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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgra Filipa Formalika
pt. ..Influence of lattice dynamics on structural transformations and adsorption in hybrid
nanoporous materials™

Sieci metaloorganiczne (Metal-Organic Frameworks, MOFs) to nowoczesne materiaty porowate
o $cisle kontrolowanej budowie i zadanych funkejach fizykochemicznych. Wielkie zainteresowanie
jakim ciesza si¢ te struktury w ostatnich latach wynika gléwnie z bardzo prostych zasad ich
projektowania i syntezy. Konstruowanie struktur typu MOF sprowadza si¢ w praktyce do wyboru
odpowiednich centrow metalicznych 1 koordynujacych do nich wielofunkcyjnych ligandow
organicznych zapewniajacych rozbudowe periodycznej sieci krystalicznej. Nieograniczona
teoretycznie liczba kombinacji sktadnikéw MOF6w (metal + linker) powoduje, ze wcigz syntezowane
sa nowe struktury o zréznicowanych parametrach budowy 1 przydatno$ci w rozmaitych procesach
fizykochemicznych. Jednym z takich procesow jest adsorpcja czasteczek chemicznych, glownie gazow
i ich mieszanin w przestrzeniach wewnatrzkrystalicznych MOF6w. Sztandarowym przykladem
wykorzystania MOFow na tym polu jest magazynowanie wodoru (Hydrogen Storage) oraz
adsorpcyjna separacja gazéw. Zrozumienie mechanizmow, ktore rzadza zmianami strukturalnymi
krysztaltow MOF pod wplywem czynnikow zewnetrznych oraz adsorpcja w przestrzeniach tych
materiatéw ma kluczowe znaczenie w optymalizacji i projektowaniu odpowiednich proceséw
chemicznych zachodzgcych w skali laboratoryjnej i przemystowej. Celem jakim postawil sobie Pan
mgr Filip Formalik w pracy doktorskiej byto wyjasnienie, za pomoca metod teoretycznych, wybranych
zjawisk tego wiasnie typu. Uwazam wybdr tematyki pracy za bardzo trafny, ze wzgledu na aktualny
charakter badan nad strukturami typu MOF 1 na liczne istniejace 1 potencjalne zastosowania siecl

metaloorganicznych.
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Rozprawa doktorska Pana mgra Formalika ma forme cyklu szesciu powiazanych tematycznie
publikacji opatrzonych anglojezycznym komentarzem zajmujacym 29 stron. Artykuly zamieszczone
w pracy doktorskiej opublikowane zostaly w wiodacych czasopismach z dziedziny chemii fizycznej
i materialowej. Sa to pozycje znajdujace si¢ na tamach periodykéw takich jak: Journal of Chemical
Physics (I), Zeitschrift fur Kristallographie — Crystalline Materials (IT), Microporous and Mesoporous
Materials (III), Chemistry of Materials (IV), Angewandte Chemie (V) i Journal of Colloid and
Interface Science (VI). Doktorant jest pierwszym autorem w trzech sposroéd omawianych prac (I, 111,
VI); w pozostatych (I, IV, V) zajmuje druga pozycje na liscie autorow. Kolejnos¢ ta wskazuje na
istotng (dominujaca) role mgra Formalika w przygotowaniu tych publikacji. Glownym wkiadem
Autora w powstanie artykutow bylo wykonanie zaawansowanych badan teoretycznych za pomocy
metod kwantowo-chemicznych i symulacji Monte Carlo. Otrzymane wyniki stanowia wyodrgbniona
cze$é cyklu prac, bedaca przedmiotem niniejsze] recenzji.

Czeéé opisowa pracy (anglojezyczny komentarz) podzielona zostala na dwa zasadnicze
fragmenty. W pierwszym z nich (Chapter 2) znajduje sie zwiezly opis podstawowych wlasciwosci
struktur typu MOF roznych typow, np.: MOF-5, HKUST-1, Ui0-66. Zmieszczono tam rowniez
najwazniejsze informacje odno$nie syntezy i zastosowan tych hybrydowych struktur porowatych.
W nastepnej kolejnosci Autor opisal materiaty typu MOF o odksztalcalnej budowie (flexible MOFs)
i podal przyktady zmian strukturalnych jakie wywotuje w tych materiatach adsorpcja czgsteczek takich
jak metan, azot, tlen czy dwutlenek wegla. Zmiany te zilustrowat trafnie za pomoca odpowiednich
eksperymentalnych izoterm adsorpcji zaczerpnietych z danych literaturowych. Bardzo ciekawym,
nietypowym efektem, przywotanym w tym miejscu bylo zmniejszenie ilosci zaadsorbowane]
w uktadzie DUT-49/metan pojawiajace si¢ ze zrostem cisnienia gazu. Podsumowaniem tego fragmentu
pracy jest, poparta eksperymentem, konkluzja odnosnie istotnego wptywu deformacji struktury sieci
krystalicznej na wiasciwosci sorpeyjne (i inne) odksztatcalnych MOF6w. Zjawisko to, jak podkreslit
Autor, moze byé wykorzystane w wielu metodach separacji i detekcji czasteczek chemicznych.
Uwazam, ze calowosé podjetej tematyki badawczej zostata w tym miejscu w przekonywujacy sposdb
uzasadniona za pomocg odpowiednich przyktadow nierozwiazanych probleméw dotyczacych uktadow
rzeczywistych opartych na odksztatcalnych MOFach.

Jako sposdb rozwigzania wspomnianych probleméw, to jest zrozumienia na poziomie atomowym
szezegdtowych przyczyn i mechanizméw deformacji struktury MOFow, Autor proponuje zastosowanie
metod teoretycznych, ktorych krotki przeglad znalazt sig w drugim fragmencie czgSci opisowe]
(Chapter 3). Pierwsza grupa dyskutowanych tam metod (3.1) to obliczenia kwantowo-chemiczne
z wykorzystaniem teorii opartej na funkcjach falowych (np. metoda Hartree-Focka) oraz na pojgciu

funkcjonalu gestosci elektronowej ukladu. W tym miejscu Doktorant zwraca stlusznie uwagg,
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ze w przypadku drugiej metody poprawne okreslenie potencjatu wymienno-korelacyjnego ma bardzo
duze znaczenie dla obliczen struktur takich jak, miedzy innymi, MOFy. W praktyce oznacza 1o
wladciwe uwzglednienie w budowanym modelu oddziatywan dalekozasiggowych (wlgczajac
oddzialywania van der Waalsa) miedzy sktadnikami danej struktury. Autor przytacza tu wybrane
przyblizone metody opisu oddzialywan dalekozasiegowych wykorzystujgce rozne (empiryczne)
poprawki np. DFT-D czy metoda Grimme. Teoria kwantowa streszczona w tej czesci pracy jest
podstawa algorytmow obliczeniowych zaimplementowanych w pakietach VASP i CASTEP, z ktorych
korzystal w swoich badaniach. W nastepnej kolejnosci (3.2) przyblizone zostaty podstawy teoretyczne
metody symulacji Monte Carlo w wielkim zespole kanonicznym (GCMC). Metoda ta byta uzywana
przez Autora w celu obliczenia izoterm adsorpcji gazoéw (propan i propen; IV, dwutlenek wegla
i metan; VI) za pomoca pakietu RASPA. Dalej (3.3) znalez¢ mozemy informacje na temat teorii
kolektywnych drgan mechanicznych sieci krystalicznej (fononéw), ktore sg waznym zagadnieniem
poruszanym w badaniach Autora. Dotyczy to zwlaszcza fonondow o niskich czestosciach inicjujacych
zmiany strukturalne w sieciach MOF i bedgcych przyczyna odksztalcalnosci tych materiatow. W celu
obliczenia fonondéw w sieciach MOF Autor zastosowal opisane w tym miejscu pracy przyblizenie
harmoniczne oraz metode skonczonych przesunie¢ w ramach teorii Hellmana-Feynmana. Jako
przyktady deformacji struktury krystalicznej ZIF-8 w nastepstwie pojawiania sie fononéw niskiej
czestosci pokazane zostaly: otwieranie poréw oraz odksztalcenie $cinajace tej struktury (Figure 3).
Ostatnim zagadnieniem teoretycznym zreferowanym przez Autora w czgsci opisowej (3.4.) bylo
pojecie potencjalu osmotycznego. Potencjat ten opisuje w efektywny sposob termodynamike uktadow
adsorpeyjnych, w ktérych dochodzi do odksztalcenia struktury adsorbentu na skutek obecnosci
czasteczek obcych. W przypadku gdy zmiany wartoéci potencjatu osmotycznego zwiazane sg jedynie
7e zmianami objetoéci ukladu, obserwacja takiej zaleznosci pozwala na oceng stabilnosci
konkurujacych struktur MOF i analize¢ odpowiednich deformacji w badanym materiale. Metoda
potencjatu osmotycznego zostata z powodzeniem wykorzystana przez Autora w publikacji VI
dotyczacej badania indukowanych adsorpcja efektow otwierania por6w i ,.oddychania” w strukturach
typu MIL-35(Al) 1 JUK-8.

Zbiér wynikéw pracy badawczej Pana mgra Filpa Formalika rozpoczyna publikacja (I)
poéwigcona zagadnieniu dokladnosci przewidywan kwantowo-chemicznych struktury sztywnych
i odksztatcalnych MOF6w. W artykule tym znajduje si¢ szereg wynikow uzyskanych za pomocg
obliczen DFT (pakiet CASTEP) z sze$cioma wybranymi funkcjonalami ggstosci typu PBE
uwzgledniajagcymi korelacje elektronowe. Analiza uzyskanych wynikow zamieszczona w pracy
wykazata, ze wykorzystanie modyfikowanych funkcjonatéw, wzbogaconych o poprawki korelacyjne,
daje znacznie lepsze oszacowanie parametréw strukturalnych MOFow w stosunku do samego

funkcjonatu PBE. Autor pokazal to wyraznie na przykladzie struktur sztywnych (np. typu HKUST-1)
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dla ktorych usrednione wyniki, np. parametry sieci, charakteryzowaly si¢ bledem wzglednym nie
przekraczajacym 1% (funkcjonaty PBEsol i PBE-D2, Fig.3). W przypadku struktur odksztalcalnych
zaobserwowano odpowiednio nieco wigksze wartosci, rzgdu 3%, Fig.4, co w mojej ocenie jest bardzo
dobrym wynikiem. Rezultaty opisane w pracy dowiodly, ze uwzglednienie korelacji elektronowych, to
jest oddziatywan dyspersyjnych, jest warunkiem koniecznym do dokltadnego odtworzenia budowy
MOF6w i zapewnienia stabilnosei tych struktur w badaniach modelowych.

Druga z przedstawionych prac (II), dotyczaca fononéw w mikroporowatych materialach
odksztalcalnych, ma charakter przegladowy a wklad Doktoranta w jej powstanie, oprocz redakeji
manuskryptu, polegal na opracowaniu literatury przedmiotu i zestawieniu metod teoretycznych
stosowanych do wyznaczania kolektywnych drgaf sieci krystalicznych. Publikacje ta potraktowac
mozna jako pewnego rodzaju wstep w pracy doktorskiej Autora. Znajdujacy si¢ tam materiat dostarcza
podstawowych informacji odnosnie fononéw i metod ich modelowania.

W kolejnym z artykutéow (III) znajduja si¢ wyniki obliczen fononow niskiej czgstosci
przeprowadzonych dla modyfikowanych MOFow o topologii sodalitu. W badanych strukturach
zbudowanych z linkeréw imidazolowych i kationéw cynku (ZIF-8), w pierwszym z elementow
budulcowych grupe metylowa zastapiono atomem wodoru (SALEM-2) lub grupg aminowa (ZIF-
8 amino). Autor wykorzystal te trzy uklady w obliczeniach z uzyciem pakietu VASP i wyznaczyt
zbior czestosci drgan charakteryzujacych odpowiednie zmiany geometrii badanych sieci. Do zmian
tych nalezaly: otwieranie przestrzeni poréw, ,,oddychanie” pierscieni szeScioczlonowych oraz
odksztalcenia $cinajace struktury. Waznym etapem badan bylo powiazanie zaobserwowanych zmian
strukturalnych z postacig teoretycznych widm IR uzyskanych dla badanych MOFo6w. Informacja tego
typu moze by¢ szczegdlnie przydatna w interpretacji widm rzeczywistych i odezytywaniu na ich
podstawie pojawiania sie fononow, ktore indukujg deformacje struktury materiatu porowatego.

Czwarta z prac cyklu (IV) dotyezy roli defektéow strukturalnych w procesie adsorpcji i separacji
czasteczek propanu i propenu w porowatych sieciach metaloorganicznych typu MOF-801. W tej czgsci
badan Autor zbudowal model teoretyczny Zr-MOF (DFT, pakiet CASTEP) i wykonat szereg symulacji
GCMC adsorpcji weglowodoréw w pierwotnej sieci adsorbentu oraz w sieci zawierajgcej
kontrolowane defekty strukturalne. Ponadto, wyznaczyl fonony odpowiadajace za kolektywne
przegrupowania struktury modelowanego materialu porowatego (pakiet VASP). Wartosciowym
elementem tych badan bylo poréwnanie wynikow teoretycznych z ich odpowiednikami
eksperymentalnymi (izotermy adsorpcji). Zestawienie to pozwolito na okreslenie, kiorego typu defekty
(tutaj brakujacy klaster metaloorganiczny) odpowiedzialne sa za specyficzny ksztalt izoterm adsorpcji
propanu i propenu. W przypadku analizy fonondéw uzyskane wyniki wykazaly, ze kolektywne
deformacje sieci, skutkujgce poszerzeniem $wiatta poréw, moga by¢ przyczyng zwigkszonej dyfuzji

weglowodordw C; w kanatach niemodyfikowanego adsorbentu Zr-801.



Tematem pigtego z artykuléw Autora bylo badanie wladciwosci strukturalnych i adsorpeyjnych
metaloorganicznego materialu porowatego JUK-8 (praca V). W tym celu wyznaczone zostaly
teoretyczne izotermy adsorpcji dwutlenku wegla (metoda GCMC) i profile energii wewngtrznej sieci
JUK-8 jako funkcje objetosci komorek elementarnych poddanych réznym odksztalceniom (27
przypadkéw). Uzyskane wyniki pozwolity na wyjasnienie anomalii w ksztalcie izoterm adsorpcji
w ukladzie CO,@JUK-8 (gwaltowny skok ilosci zaadsorbowanej) obserwowanych eksperymentalnie
ze wzrostem ci$nienia gazu. Jako przyczyne tego zjawiska Doktorant wskazat zmiany struktury JUK-8
wywolane adsorpcja czasteczek dwutlenku wegla, zachodzace w czterech wyrdznionych etapach.
Ciekawym pomystem byta zaproponowana mozliwo$¢ teoretyczne] rekonstrukeja izotermy adsorpcji
dwutlenku wegla (takze wody) jako odpowiedniego polgczenia izoterm charakteryzujacych adsorpcje
czgsteczek w sieciach JUK-8 o roznej architekturze, odpowiadajgcej roznym zakresom cisnien
adsorbatu. Rezultaty tej czesci badah uwazam za szczegolnie istotne ze wzgledu na ich bezposrednie
odniesienie do rzeczywistych ukladéw adsorpcyjnych o bardzo interesujacych wlasciwosciach (np.
wykorzystanie JUK-8 jako sensoréw wilgotnosci).

W ostatnim etapie badan (praca VI) Pan mgr Formalik skoncentrowat sie na dalszych
teoretycznych sposobach powiazania zmian strukturalnych sieci MOFoéw z adsorpcjg czasteczek
gazéw. Symulacje Autora dotyczyly struktur MIL-53(Al) 1 JUK-8, w sieciach ktorych zachodzila
adsorpcja niewielkich molekut dwutlenku wegla i metanu. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-
chemiczne (DFT) w potaczeniu z symulacjami GCMC i teorig potencjalu osmotycznego umozliwily
wyjasnienie obserwowanych eksperymentalnie nietypowych zmian ilosci zaadsorbowanej ze wzrostem
ciénienia. Szereg obliczen, ktére wykonal Doktorant wykazal istnienie konkurencyjnych form
strukturalnych modelowanych materialéw, réznigcych sie architekturg 1 objetoscia  komorki
elementarnej. Wyrazna mozliwo$¢ wystgpowania tych form, przewidywana zwlaszcza w zakresie
wysokich ciénien adsorbatu (lokalne minima potencjalu osmotycznego), pozwolita na realizacje
pomystu zarysowanego w pracy V, to jest rekonstrukcjg izotermy CO2@MIL-53(Al) jako efektu
adsorpcji czasteczek w odmiennych strukturach adsorbentu, roznigcych sig srednica porow (struktury
¢p i op). Ta indukowana adsorpcja deformacja budowy krystalicznej MOF, nazywana ,-oddychaniem”
sieci, wskazana zostala jako gléwna przyczyna anomalii obserwowanych doswiadczalnie. Jakosciowa
zgodno$é wynikéw obliczen i danych doswiadczalnych zostala ponadto poprawiona dzieki modyfikacji
sposobu uwzgledniania oddziatywan dyspersyjnych w modelu. Autor pokazal w ten sposob, ze
oddziatywania dyspersyjne maja istotny wplyw na warto$¢ krytycznego cisnienia adsorbatu, przy

ktérym zachodzi transformacja struktury MIL-53(Al).



Podsumowujac powyzsze rozwazania uwazam, Ze praca doktorska Pana mgra Formalika to zbior
ciekawych wynikow teoretycznych, ktérych zaleta, oprocz wartosci czysto poznawczej, jest
bezposrednie odniesienie do uktadow eksperymentalnych. Takie potaczenie teorii i do$wiadczenia jest
w mojej ocenie bardzo uzyteczne 1 fakt, ze Autor staral si¢ o eksperymentalna weryfikacj¢ swoich
przewidywan symulacyjnych swiadezy o Jego dojrzalo$ci naukowej i umiejetnosei pracy zespolowe;.
Rezultaty opisane w cyklu szesciu artykulow pokazuja, ze Doktorant opanowat bardzo dobrze metody
teoretyczne symulacji ukladow fizycznych/chemicznych, wlaczajac to obliczenia kwantowo-
chemiczne DFT, analize fononéw oraz symulacje Monte Carlo. Wykazal sie przy tym doglebnym
zrozumieniem procesow deformacji struktury metaloorganicznych sieci porowatych wywotanych
adsorpcja czgsteczek obcych. Szeroka wiedza Autora z zakresu chemii teoretycznej i technik
symulacyjnych umozliwity rozwiazanie niebadanych dotychczas probleméw z tego wlasnie wspolnego
obszaru chemii fizycznej, teoretycznej i materiatowej, co w jasny sposob udokumentowat na kartach
SWojej rozprawy.

Do najwazniejszych osiggnie¢ Autora opisanych w rozprawie doktorskiej zaliczam:

1)  Wykazanie, za pomoca poréwnania wynikéw dla roznych funkcjonatow gestosci elektronowe]
w teorii DFT, istotnej roli oddziatywan dyspersyjnych w obliczeniach kwantowo-chemicznych

struktury MOFow.

2)  Wyjasnienie mechanizmu zmian strukturalnych modyfikowanych sieci metaloorganicznych typu

7IF-8 indukowanych fononami niskiej czgstosci.

3)  Opracowanie modelu sieci typu MOF-11 z roznymi typami defektow  strukturalnych
i przeprowadzenie symulacji adsorpcji propanu i propenu oraz ich mieszanin w tych ukladach.
Wykazanie dominujace roli defektow typu luki (brakujacy klaster metalu) w procesie adsorpcji

i separacji weglowodorow Cs.

4)  Przeprowadzenie obliczen GCMC i wskazanie przyczyn anomalii obserwowanych w procesic
adsorpcji dwutlenku wegla w materiale porowatym JUK-8. Zaproponowanie kombinowanego
modelu adsorpcji uwzgledniajacego zmiang struktury wewnetrznej JUK-8 pod wplywem

wzrastajacego ci$nienia tego gazu.

5)  Zastosowanie teorii potencjatu osmotycznego do opisu adsorpcji dwutlenku wegla 1 metanu
w odksztalcalnych sieciach MIL-33(Al) 1 JUK-8. Wskazanie istotnej zaleznodci miedzy

wielkoscia oddziatywan dyspersyjnych i postacig izoterm adsorpcji w tych uktadach.



W zestawionych ponizej punktach przedstawitem moje uwagi krytyczne i kwestie

wymagajace komentarza:

1) W podrozdziale 3.4, przy omawianiu potencjalu osmotycznego i innych potencjatow, nalezatoby
takze wspomnie¢ o entropii jako funkcji, ktora osigga maksimum w stanic réwnowagi

termodynamicznej dla ukladu izolowanego (zesp6t mikrokanoniczny).

2) Na stronie 39 znajduje si¢ informacja, ze obliczenia DFT wykonane zostaly z uzyciem pakietu
VASP. W pracy I napisano jednak, ze obliczenia te przeprowadzono uzywajgc pakietu CASTEP

(s. 42, Computational methods). Kwestia ta wymaga doprecyzowania.

3) W obliczeniach GCMC adsorpcji w sieciach porowatych (np. zeolitach) czesto wykorzystywane
jest probkowanie uprzywilejowane (biased sampling) np. orientacyjne, ,,wngkowe” (cavity
biased sampling, Snurr et al. J. Phys. Chem. 1993, 97, 13742) i inne. Czy tego rodzaju
prébkowanie bylo stosowane w przypadku uktadow badanych w pracy, zwlaszcza dla wigkszych

czasteczek (propan, propen)?

4) W publikacji V znajduje si¢ szereg wynikéw symulacyjnych (izotermy) otrzymanych dla
ukladu CO»@JUK-8. Anomalny przebieg adsorpcji w tym ukifadzie (skok na izotermie
doswiadczalnej) Autor thumaczy indukowana adsorpcja zmiang struktury wewnetrznej JUK-8
i rozszerza t¢ koncepcje na przypadek czasteczek wody (wystgpowanie struktur cp, Ip 1 op; Fig
4a i 4b). W pracy nie zamieszczono jednak wynikéw symulacyjnych dla adsorpcji molekut
0, ilustrujacych stuszno$é stawianej hipotezy takze w tym przypadku. Czy takie symulacje
byly wykonane? Pokazanie dodatkowych wynikow uwiarygodnitoby silniej proponowany

mechanizm adsorpeji wody w JUK-8 w catym zakresie cisnien.

5) W modelowanych strukturach MOF6w (poza MOF-11) zalozono brak defektow sieci. Czy
defekty tego typu moglyby by¢ odpowiedzialne za ksztalt eksperymentalnych izoterm adsorpcji?
Czy zdaniem Autora mozna skonstruowaé przyblizony prosty model analityczny, w ktérym
wystepuja parametry zwiazane z niejednorodnodcig energetyczng adsorbentu i parametry
opisujace oddziatywania miedzyczasteczkowe? W pracy VI, w obliczeniach potencjatu
osmotycznego (8.160,réwn. 7) zastosowano model Langmuira odpowiadjacy adsorpeji na
powierzchniach energetycznie jednorodnych, co umozliwito uzyskanie odpowiednich rozwigzan
analitycznych. Czy Autor probowal wykorzystaé w tym miejscu inne modele adsorpcji,

zwlaszcza te uwzgledniajace niejednorodno$é energetyczng?



W konkluzji podtrzymuje mojg pozytywna opini¢ o rozprawie doktorskiej mgra Filipa
Formalika. Uwagi zamieszczone powyzej nie podwazaja w zadnym stopniu wysokiej oceny
merytorycznej pracy Autora. Ich celem jest przede wszystkim wyjasnienie szczegolow badan
i wskazanie nowych kierunkow w Jego dalszej pracy naukowej.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgra Filipa Formalika pt. .Influence of lattice
dynamics on structural transformations and adsorption in hybrid nanoporous materials”
odpowiada kryteriom stawianym rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym z p6zn. zm. Jednoczes$nie wnosze o dopuszczenie

Pana mgra Filipa Formalika do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Pawel Szabelski



