Zwiazki typu MOF sg to potgczenia metaloorganiczne, w ktérych anion (najczesciej mrowczanowy) tworzy stabilny szkielet z
kationami metalu. W szkielecie tym, w odpowiedniej wielkosci wolnych przestrzeniach znajdujg sie kationy organiczne, ktére
kompensuja tadunek ujemny szkieletu. Mnogos¢ i r6znorodno$é kationéw metali, reszt organicznych oraz anionéw tworzacych
szkielet pozwala na manipulowanie wiasciwosciami otrzymywanego materiatu poprzez ich kombinacje oraz uzyskiwanie
szkieletéw o roznej stabilnosci. W ostatnich latach zainteresowanie tego typu zwigzkami wzrosto ze wzgledu na ich ciekawe
wiasciwosci oraz interesujace potencjalne zastosowania. Zwigzki typu MOF nazywane sg czesto materiatami
multifunkcjonalnymi, poniewaz czesto wystepuje w nich kilka fizycznych zjawisk jednoczesnie. Nalezy tu wymienié przede
wszystkim wiasciwosci magnetyczne, elektryczne, strukturalne, luminescencyjne (luminescencja to zjawisko emisji fal
Swietlnych) oraz dielektryczne. Ze wzgledu na multifunkcjonalnosé, zwiazki MOF, sg aktualnie szeroko badane pod katem ich
przysztych zastosowan w katalizie, tworzeniu sensoréw, magazynowaniu gazéw ze wzgledu na ich porowato$¢ oraz w
bioobrazowaniu.

W niniejszym projekcie do badain wybrano dwie grupy zwigzkéw typu MOF, ktore bedg wykazywaty wiasciwosci
luminescencyjne. Zwigzki te zostang zsyntezowane z zastosowaniem metod solwotermalnych, dyfuzyjnych oraz krystalizacji z
roztworu. Pierwszg badang grupe zwiazkéw stanowi¢ beda materiaty o ogéinym sktadzie [cat][M, sAl 5(HCOO)3], w ktdrych
cat oznacza kation organiczny — amoniowy, etyloamoniowy, hydrazoniowy, imidazolowy, itd., natomiast M! oznacza
jednowarto$ciowy kation metalu — Na(l) i K(I). Zwiazki te zostang otrzymane w postaci czystej oraz domieszkowanej jonami
chromu(l11). Nasze pierwsze proby wskazuja, ze zwigzki tego typu wykazuja interesujace wiasciwosci strukturalne, dielektryczne
i luminescencyjne.

Druga grupe stanowi¢ beda zwiazki MOF o ogélnym skiadzie [cat]Ln(HCOO),, w ktérych Ln oznacza tréjwartosciowy kation
metalu ziem rzadkich, tj. Er(111), Lu(lI1) oraz Y (111) domieszkowane jonami erbu(l11) oraz europu(lll). Istniejg doniesienia
wskazujace, ze tego typu materiaty krystalizujg w strukturach nieposiadajacych srodka symetrii. Jest to warunek konieczny, by
méc obserwowac ciekawe zjawiska, takie jak nieliniowos$¢ optyczna, czy tak bardzo pozadane w ostatnich czasach
uporzadkowanie elektryczne i/lub magnetyczne. Mamy nadzieje, ze sposrdd zsyntezowanych zwigzkow, w czesci zachodzi¢ beda
strukturalne przemiany fazowe. Kombinacja kationdw organicznych o r6znych rozmiarach z réznymi metalami pozwoli nam na
okreslenie zaleznosci pomiedzy strukturg i funkcjami. Stabilno$¢ tego typu uktadéw zalezy od sity tworzacych sie wigzan
wodorowych.

Celem projektu jest okreslenie whasciwosci strukturalnych, optycznych, dielektrycznych oraz fononowych zsyntezowanych
zwigzkow. Wszystkie badane zwigzki zostang przebadane za pomocg nowoczesnych technik fizykochemicznych stuzacych do
badania nowych materiatow o strukturze ciata statego. Po pierwsze, za pomocg technik rentgenowskich zostang rozwigzane
struktury krystaliczne oraz zostanie okreslona czysto$¢ fazowa poszczegélnych zwigzkéw. Po drugie, zostang zastosowane
pomiary DSC, by stwierdzi¢ obecnos¢ strukturalnych przemian fazowych w szerokim zakresie temperatur. W przypadku
stwierdzenia ich obecnosci, zostang wyznaczone struktury w fazie wysoko- jak i nisko-temperaturowej. Nastepnie zostang
przeprowadzone badania dielektryczne oraz spektroskopowe otrzymanych zwigzkdw. Badania te bedag obejmowaty pomiary widm
w zakresie podczerwieni oraz Ramana, w temperaturze pokojowej oraz w funkcji temperatury. Na monokrysztatach wykonane
zostang badania w $wietle spolaryzowanym, ktore dostarczajg wiecej informacji na temat wiasciwosci fononowych zwigzkow.
Zostang wykonane widma wzbudzenia, emisji oraz absorpcji, a takze pomiary czaséw zycia. Finalnie, dla najciekawszych
zwigzkdéw zostang wykonane widma Ramana w podwyzszonym ci$nieniu. Spodziewamy sie rowniez, iz niektdre z otrzymanych
zwigzkdéw bedg wykazywaty wiasciwosci optycznie nieliniowe lub ferroelektryczne. Prowadzone badania pozwolg wiec na lepsze
zrozumienie mechanizméw powstawania porzadku ferroelektrycznego w tych materiatach. Bardzo mato jest takze doniesief o
materiatach typu MOF zawierajacych jony lantanowca i wykazujgcych zjawisko konwersji energii w gore (ang. up-conversion).
Tego typu materiaty moga znalez¢ zastosowanie w wyswietlaczach i bioobrazowaniu, i nasze badania bedg istotnym wktadem w
dziedzinie badar materiatdw wykazujacych to zjawisko.



