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Praca doktorska mgr inz. Pauliny Peksy pt.: ,,Wtasciwosci fizyczne oraz mechanizmy
strukturalnych przemian fazowych metalo-mréwczanéw z  wybranymi kationami
amoniowymi” zostata wykonana pod kierunkiem dra hab. Adama Sieradzkiego profesora
Politechniki Wroctawskiej w Katedrze Fizyki Doswiadczalnej Wydzialu Podstawowych
Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej.

Praca zawiera krotkie wprowadzenie a nastgpnie 14 czgsci, ktérych tytuly ilustruja
zawarto$¢ rozprawy doktorskiej.

Wprowadzenie dotyczy wykazania zainteresowania badaczy hybrydowymi zwiazkami
metalo-organicznymi, oznaczanymi skrotem MOF od angielskiej nazwy metal-organic
framework. Materialy te sg ciggu ostatnich okofo 20 lat przedmiotem wzrastajacej liczby
publikacji, ktéra w roku 2020 przekroczyta liczbg 10000 (dziesig¢ tysigey).

W pierwszej czesci Autorka formutuje cel pracy i wybor zwigzkéw metalo-
mroéwczanowych.  Glownym celem badan w przedstawionej pracy doktorskiej jest
,.wyznaczenie” mechanizméw i opis przemian fazowych w badanych materiatach.

W czeéei drugiej (II) Autorka podaje nazewnictwo zwigzkéw metaloorganicznych
i uzasadnia zastosowanie do badanych zwigzkéw nazewnictwa hybrydowe zwigzki metalo-
organiczne typu MOF, co jest powszechnie przyjete we wezesniejszych pracach dotyczacych
tego typu krysztatow.

Cze$é trzecia (I1T) dotyczy krotkiej historii syntezy i badan takich zwigzkow i pokazuje
przeglad danych dotyczgcych szesciu znanych rodzin zwiazkow typu MOF, w ktorych
znajdujg si¢ materialy wykazujace interesujgce wilasciwosdci fizyczne i chemiczne oraz
przemiany fazowe, wlasciwosci ferroiczne i multiferroiczne zwigzane ze zréznicowaniem
sktadnikéw organicznych i nieorganicznych. Autorka wskazuje réwniez, ze wlasciwosci tych
zwiazkéw stwarzaja mozliwosci ich wykorzystania jako materiatéw technologicznych. W
czesci tej istotne jest omoéwienie zwigzkéw metalo-mréwczanowych o ogolnym wzorze
[AIM(HCOO)3, gdzie A to kation organiczny, np.: NH4", (CH3)2NHz" a M to metal (kation)
dwuwarto$ciowy. Autorka opisuje podstawowe struktury zwigzkoéw zawierajgcych kationy
(CH3):NH2", NH4* i CH3NH2NH2". Wsrdd tych krysztatow wyrdznia si¢  krysztaty
o strukturze perowskitowej w przypadku kationow  (CH3):NH:" i CH3NH:NH:" oraz
krysztaty o strukturze chiralnej przypadku kationu NH4*. Krysztaly zawierajace kationy
(CH3):NHz* i CH3NH:NH,* w fazie nieuporzadkowanej posiadajg symetrig R3c
i w zaleznosci od kationow metalu dwuwartosciowego wykazuja strukturalne przemiany
fazowe zwiazane z porzadkowaniem kationéw (CH3):NHz"i CH3NH>NH:" prowadzacych do
pojawienie sig struktur polarnych i ferroelektrycznosci a niskich temperaturach do przemian
ferromagnetycznych lub antyferromagnetycznych. Krysztaty zawierajace niewielki jon NH4"
posiadajg symetri¢ P6322 a uporzadkowanie tych jonoéw daje w wyniku przemiany fazowe
prowadzace do fazy ferroelektrycznej w przypadku krysztalu NH4[Zn(HCOO)s] czy
antyferroelektrycznej w krysztale NHs[Cu(HCOO)s]. Krysztaty tego typu wykazujg réwniez
przemiany fazowe zwigzane z uporzgdkowaniem magnetycznym.

Czgé¢ czwarta pracy zawiera podrecznikowe opisy klasyfikacji przemian fazowych i opis
przemian fazowych na podstawie teorii Landau’a. Jest to oczywiscie wskazane dla badacza
wchodzacego w dziedzine badan materiatow ferroicznych.



Czes¢ piata (V) pracy zawiera opis ferroicznych przemian fazowych i wzajemne zwigzki
pomiedzy odpowiednimi rodzajami pol zewngtrznych i opowiadajacymi im wiasciwosciami
ferroicznymi. Autorka przedstawia tu réwniez w skrocie ogdlne cechy materialow
ferroelektrycznych oraz wiasciwosci ferroelektryczne, ferroelastyczne i antyferroelektryczne
wybranych zwigzkéw metalo-mréwczanowych. Autorka wskazuje tu réwniez na pewne
trudnosci dotyczace badaniach jak i interpretacji wynikow cksperymentalnych.

W czesci szostej (VI) Autorka opisuje zjawiska dyspersji przenikalnosci elektrycznej
i prezentuje tu modele relaksacji dielektryczne] przydatne pézniej w opisach badanych
materiatow. Dla zwiazkéw metalo-mréwczanowych Autorka pokazuje w Tabeli 3 zestawienie
temperatur przemian fazowych oraz energie aktywacji procesow relaksacyjnych dla wielu
badanych dotychczas materiatow. Tabela pokazuje, ze W tych materiatach mozna w pewnym
stopniu doszukiwac si¢ jedynie podobienstw w przypadku tego samego kationu organicznego.
W krotkiej siodmej (VII) czgsci Autorka prezentuje 32 klasy krystalograficzne i zwigzek
symetrii z wlasciwosciami fizycznymi, takimi jak piezoelektrycznosé, piroelekirycznose
i ferroelektrycznosé. Myéle, ze informacje tu zawarte a zwlaszcza dodatek o rodzajach
struktur metalo-mréwczanowych powinny znajdowac sig czgéci trzeciej (punkt 3.1).

W czesci 6smej (VIII) Doktorantka przedstawia krotko metody syntezy zwiazkéw typu MOF
w tym takze metodg dyfuzji reagentéw na granicy faz.

W czeéci dziewigtej (IX) Autorka opisuje w zarysie techniki stosowane w badaniach
wechodzacych w zakres rozprawy doktorskiej. W badaniach zakresie niniejszej pracy Autorka
wykorzystata skaningowa kalorymetri¢ roznicowa, spektroskopie w podczerwieni
i spektroskopie ramanowska oraz szerokopasmowg spektroskopig dielektryczng.

Czes¢ dziesigta (X) zawiera wyniki badan ich opracowanie i interpretacj¢. Badania wykonano
dla krysztatbw DMAZn, DMAZn, domieszkowanych jonami miedzi, DMAZnD, DMAZn
hodowanego w polu elektrycznym, mréwczanu miedzi z kationem amonowym i mrowczanu
manganu z kationem dipropelenotriamoniowym. Dla krysztatu DMAZn wykonane pomiary
DSC potwierdzaja znana juz wczesniej przemiang l-ego rodzaju. Jednakze porownanie
zmiany entropii wskazuj¢ na znaczng réznicg W porownaniu do wynikéw wezesniejszych.
Autorka wyjasnia réznice spowodowana wyborem linii odcigcia. Jest to jednak wg mnie
niewystarczajace wyjasnienie. Wyniki pomiarow dielektrycznych dla krysztatbw DMAZn
wskazuja, ze dyspersja jesli chodzi o zakres czgstosciowy jest w zgodzie z wynikami
opublikowanymi wczesniej (Simenas i inni). Wyniki pomiaréw sg dobrze dopasowane przy
wykorzystaniu funkcji Havriliaka-Negami a obraz dyspersji i energia aktywacji sg zgodne
z wezesniej opublikowanymi (Simenasa i inni). Prezentowane przez Autorke wyniki sg
jednak troche niepokojace. We wezesniejszej pracy (Simenas i inni) maksymalna wartos¢
przenikalno$ci wynosi okolo 50 w temperaturze przemiany fazowe; (156 K) a w temperaturze
wyzszej (270 K) okolo 30 oraz Ag = & - €. wynosi okoto 40 w temperaturze przemiany
fazowej (156 K) i okolo 20 w temperaturze wyzszej (270 K). Wysokoczgstosciowa
przenikalnosé ., wynosi okoto 10. Jest to dosy¢ typowa wartos¢ zwiazana ogolnie z wkiadem
sieci krystalicznej. Wyniki badan przedstawione przez Autork¢ pokazuja, ze przenikalnos¢
w temperaturze przemiany (rys.35 a) wynosi okoto 190 a w temperaturze 270 K okoto 170
a Ae = & - £, wynosi okoto 40 w przemianie fazowej i okoto 20 w temperaturze 270 K.
Zmiany temperaturowe sg zblizone do zmian obserwowanych wezesniej (Simenas i inni).
Problem pojawia si¢ w przypadku wysokoczgstotliwosciowe] przenikalnosci &, wynoszacej
w tej pracy okoto 150. Tu nalezaloby wyjasni¢ co jest Zrédiem tak wysokiej wartosci (?!)
i roznicy w stosunku do wezesniejszych pomiarow (Simenas i inni). Podobna warto$¢
wysokoczgstosciowej przenikalnosci €. wynoszaca okoto 7 zostata wyznaczona dla krysztatu
DMACOF i jego analogu deuterowanego, ktére wykazuja bardzo zblizone wiasciwosci do
krysztatu DMAZn. Aby znalez¢ inne informacje o przemianie fazowej zostaly wykonane
badania w podczerwieni. Pordwnanie widm kationu (CH3)2NH2" ze swobodng czasteczka



(CH3):NH wskazuja na wytworzenie wiazai wodorowych, ktore biora udzial w
uporzadkowaniu kationéw ponizej temperatury przemiany fazowej.

Oprécz badan krysztatow czystego DMAZn Doktorantka zbadata wiasciwosci krysztatow
DMAZn domieszkowanych jonami miedzi w ilosci 1% i 3 % w celu pokazania wplywu tych
jonéw na charakter przemiany fazowej. Pomiary DSC wykazaly rozmycie i obnizenie
temperatury przemiany a w przypadku krysztalu zawierajacego okolo 3% jonow
miedziowych wyrazne zmniejszenie entropii przemiany. Autorka wiaze obserwowane efekty
z faktem, iz dla czystego krysztatu z miedzia nie obserwuje sig przemiany fazowe;.
Wyjasnienie tego efektu wigze si¢ ze znieksztatceniem Jahna-Tellera i wynikajacymi stad
zmianami oddziatywar poprzez wiazania wodorowe. Wykonane dla tych krysztaléw badania
w podezerwieni nie wykazaty istotnych zmian w zakresie drgan co pokazuje, ze domieszki
w stosunkowo niewielkiej ilosci nie wplywaja na strukturg krysztatu. Istotne informacje
uzyskane zostaly na podstawie pomiaréw dielektrycznych krysztalow domieszkowanych.
Badania te potwierdzajg przemiang fazowa i procesy relaksacyjne, ktore Autorka interpretuje
w ramach modelu Havriliaka-Negami. Zaobserwowala tez wyrazne zmniejszenie
przenikalnosci a zwlaszeza Ae = € - & €O prowadzi wg Autorki do zmniejszenia energii
aktywacji i jest spowodowane odksztatceniem szkieletu anionowego. Wartosci energii
aktywacji jednak sg w rzeczywistosci poréwnywalne.

Kolejne badania dotyczyly otrzymanego przez Autorke krysztalu, w ktérym anion
mrowczanowy zawierat deuter zwigzany z atomem wegla (DCOO"). Badania DSC pokazaty
bardzo zblizony charakter przemiany fazowej a temperatura przemiany jest wyzsza o kilka
stopni w poréwnaniu do krysztatu niedeuterowanego. Swiadczy to o nieznacznym wplywie
zmiany anionu na mechanizm przemiany fazowej. Aby zbadaé rolg deuterowanego anionu
mréwczanowego wykonano badania widm w podczerwieni i widm Ramana w zakresie drgan
anionéw HCOO" i DCOO". Deuterowanie powoduje pewne zmiany widm pochodzacych od
anionu co moze powodowaé¢ zmiany dtugosci wigzan wodorowych N---O i w rezultacie daje
pewne przesunigcia pasm dotyczacych grupy NH>. Zalezno$ci temperaturowe wybranych
modéw pokazuja skokowe zmiany czgstosci zwiazane z przemiang fazows. Badania
dielektryczne pokazujg zaskakujacy efekt. Przenikalno$é elektryczna nie przekracza 10
a warto$é Ae = g - £, wynosi tu okoto 0,5-0,6 w poréwnaniu do zwigzku niedeuterowanego,
gdzie przenikalno$¢ ma wartos¢ np. 190 a Ae = & - &« okoto 40. Jak mozna to wyjasnic 7
Czy moze byla to inna orientacja krysztatu ? Mimo tego czasy relaksacji i energia aktywacji
sa takie same. Tu mozna poda¢ ponownie przyktad krysztatéow DMACOF i jego anologu
deuterowanego w pelni, gdzie wartosci przenikalnosci sa stosunkowa bliskie.

Wykonane badania krysztalu DMAZn hodowanego w zewngtrznym polu elektrycznym
wskazuja na wystapienie przemiany fazowej praktycznie w tej samej temperaturze jak
w przypadku krysztatu hodowanego bez pola elektrycznego. Rowniez zmiana entropii jest
w zasadzie taka sama. Wiasnosci dielektryczne sa podobne ale takze rozne. Wartosci
przenikalnosci sa zblizone do tych, ktére byly obserwowane w pracy Simenasa. Dobrze
byloby pokaza¢ jak wielkie bylo pole elekiryczne i jak dziata na poszczegolne rosnace
krysztaty i czy powoduje zdefektowanie. W ogodlnosci krysztat wykazuje bardziej ztozony
charakter proceséow relaksacyjnych wystepujacych przed temperaturg przemiany fazowej
i w fazie niskotemperaturowej. Dyskusja tych wynikéw jest do$¢ ogdlna ale trudno tu
wyciggaé jednoznaczne wnioski.

W badaniach krysztalu mréwezanu miedzi z kationem amonowym potwierdzono przemiang
fazowa w temperaturze 355 K a ponadto stwierdzono rozmyta anomali¢ strumienia ciepfa,
ktéra Autorka interpretuje jako ciggla przemiang fazowa. Obydwie przemiany sg widoczne
w badaniach strukturalnych i badaniach dielektrycznych a takze i w badaniach widm Ramana.
Tu nalezy podkresli¢, ze wyniki badan dielektrycznych dotycza ustalonego kierunku badan
[011]. Opis relaksacji z uwzglgdnieniem przewodnictwa pozwolil na otrzymanie energii



aktywacji procesu relaksacyjnego w zakresie 250-360 K wynoszacej okoto 0,76 eV. Wartosé
ta jest wyzsza niz w przypadku zwigzkow z magnezem i cynkiem co tlumaczy sig
silniejszymi oddzialywaniami kationu amonowego.

Nowe wyniki uzyskano dla mréwczanu manganu z kationem dipropylenotriamoniowym.
Krysztal wykazuje strukturalna przemiang fazowa w temperaturze 347 K przy ogrzewaniu
i 337 K. Zmiana entropii wynosi w tym przypadku okoto 9 co swiadezy o przemianie
porzadek nieporzadek. Zmiana symetrii w temperaturze przemiany powinna da¢ w wyniku
przemiane typu ferroelastycznego. Czy byla przeprowadzone obserwacje mikroskopowe ?
Czy byta mozliwoé¢ wykonanie pomiaréw DSC w zakresie 150-250 K gdzie zaobserwowano
niewielkie ale wyrazne zmiany przenikalnosci elektrycznej. Wykonane badania dielektryczne
wskazuja na zmniejszanie si¢ przenikalnodci przy chiodzeniu od 375 K do okoto 260 K
i braku anomalii & w temperaturze przemiany fazowej. Powstaje pytanie jak wyglada
zaleznodé €' w tym zakresie temperatur. Obserwowana dyspersja moglaby by¢ réwniez
opisana. Przy dalszym chiodzeniu obserwuje sig nieznaczne zmniejszenie przenikalnosci a
nastepnie wyrazny ciagly spadek przenikalnosci ponizej 200 K a w przedziale 130-180 K
obserwuje sie proces relaksacyjny. Proces opisany zaleznodcig Havriliaka-Negami jest
zwiazany z reorientacja grupy aminowej kationu. Wyznaczona energia aktywacji wynosi
okotfo 0,3 eV i dotyczy rotacji wokét wigzania C5SB-C6B.

Praca mgr inz. Pauliny Peksy zawiera duzo wynikow dos$wiadczalnych i jest napisana
dobrze pod wzgledem merytorycznym. Zawiera duzo rysunkow dobrze ilustrujacych wyniki
badaf. Duza liczba cytowanych pozycji literaturowych (160) swiadezy o tym, ze Autorka
zapoznata si¢ dobrze z badaniami prowadzonymi w tym zakresie przez innych badaczy.
Zaréwno interpretacja i dyskusja wynikow sa poprawne. Wyniki badan zostaly przedstawione
w pieciu publikacjach, w ktorych doktorantka jest pierwszym wspotautorem. Publikacje
ukazaty si¢ w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym i wysoko punktowanych.

Praca jest napisana poprawnym i plynnym jezykiem. Sg jednakze sa w pracy pewne
braki i pewne sformutowania brzmigce niewladciwie oraz bledy korektorskie.

Moja glowna uwaga dotyczy przygotowania i orientacji badanych probek. Autorka tylko
w jednym przypadku podaje kierunek krystalograficzny, w ktérym byly wykonane pomiary
dielektryczne. W pozostatych przypadkach nie jest podana orientacja probek. W badaniach
krysztatow w zasadzie konieczne jest podanie kierunkow krystalograficznych dla ktorych
wykonane byly pomiary. Rozna orientacja probek moze prowadzi¢ do nieporownywalnych
wynikéw pomiaréw. Istotne jest w tym przypadku rowniez podanie sposobu przygotowana
probek i ich wymiary. Nalezato takze zasygnalizowac swoj udzial w hodowli krysztatow.
Inne uwagi wymieniam ponizej:

str. 23 - nazwa kwas mrowczanowy - uzywamy nazwy kwas mrowkowy lub metanowy

str. 23 - zdanie: ...przetgczanie polaryzacji petli histerezy elektrycznej, swiadczace
o wiasciwej ferroelektrycznosei”... nie jest poprawne - przefgczamy polaryzacjg a nie petle;
obserwacja petli histerezy swiadczy o ferroelektrycznosei;

str. 23 1 59 - co to jest whasciwa ferroelektrycznos¢ i co to jest prawidtowe zachowanie
ferroelektryczne ?

Str. 52 — we wzorze HF = dQ/dt - dt nie oznacza pochodnej po czasie;

Str. 54 - w opisie rownania nalezato postara¢ si¢ aby symbol oznaczajacy czestotliwos¢ byl
taki sam jak we WZoOrze;

Str. 56 - Z* - oznacza impedancje zespolona: nie uzywamy okreslenia ,impedancja ztozona”;
Sir. 60 - w tekécie AS = 4,25 Jmol 'K~ a z rys. 29 wynika, ze AS = 4,25 Jg'K™' a AC= 800
JgK'; na rys. 33 ilustrujacym te wielkosci oznaczenia s3 juz nalezyte !

Str. 95 - we wzorze Ag zdefiniowano jako ,wytrzymatos¢ dielektryczna” - skad taka nazwa ?
- nazwa uzywana to inkrement dielektryczny.



Moje uwagi nie podwazajg wartosci merytorycznej pracy doktorskiej mgr inz. Pauliny
Peksy. Tematyka Jej pracy jest aktualna a uzyskane wyniki dostarczyty nowych informacji
dotyczacych badanych krysztatow.

Nalezy réwniez pozytywnie oceni¢ opanowanie i stosowanie réznych technik
pomiarowych oraz wykorzystywanie uzyskiwanych informacji do opisu wiasciwosci
fizycznych i charakterystyki przemian fazowych krysztatéw. Doktorantka rozwigzata
postawione przed sobg problemy, wykazata sie ogdlna wiedzg z fizyki ciala statego oraz
umiejetnoscia prowadzenia badaf naukowych, opracowania wynikow wg modeli fizycznych
i interpretacji uzyskanych w do$wiadczeniach wynikow.

Reasumujac uwazam, iz przedfozona do oceny praca doktorska mgr inz. Pauliny
Peksy pt.: .Wihasciwosci fizyczne oraz mechanizmy strukturalnych przemian fazowych
metalo-mréwezandéw z wybranymi kationami amoniowymi”  odpowiada warunkom
okreslonym w Ustawie z dnia 14.03.2003 roku o stopniach i tytule naukowym i dlatego
wnosze o dopuszczenie mgr inz. Pauliny Peksy do publicznej obrony.

Opole, 10.05.2022 Zbigniew Czapla
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