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Recenzja
rozprawy doktorskiej pana magistra Szymona Chorazego
pt. "Multifunctional magnetic molecular materials based on 3d/4f metal ions and

octacyanidometallates”

Rozprawa doktorska magistra Szymona Chorazego, wykonana w Wydziale Chemii UJ pod kierunkiem
prof. Barbary Siekluckiej dotyczy syntezy i charakterystyki fizykochemicznej szerokiej gamy materiatéw
w ciele statym, w ktérych powtarzajaeym sig elementem budulcowym sg aniony typu M(CN)g"~ gdzie M to
W lub Nb zas N = 3-4, ze szezegdlnym naciskiem na wlasciwosci magnetyczre tych komplekséw.
Zagadnienie magnetyzmu krysztaléw molekularnych i quasi-molekularnych jest eksplorowane od lat przez
chemikéw — w zwigzku m.in. z probami stworzenia tzw. molekularnych magneséow. Wspdtczesnie nabralo
ono szczegdlnego znaczenia w zwigzku z rozwojem technologii zapisu i przetwarzania informacji — istnieje
palgca potrzeba znalezienia przestrajalnej (np. polem magnetycznym, elektrycznym lub
elektromagnetyczaym) matrycy zapewniajacej wysoka gestosé zapisu danych. Coraz czesciej na styku
chemii i fizyki ciala stalego bada sig uktady wykazujace kombinacje dwodch lub wigeej waznych
funkcjonalnosci (w szczegdlnosci gdy wplywaja one wzajemnie na siebie) z myslg o potencjainych
zastosowaniach praktycznych, Eksplorowana jest intensywnie douce chemistry takich ukladow, a takze
synteza hydro- czy szerzej solwotermalna. Szeroko rozumiana tematyka maszyn molekularnych jest obecna
w literaturze od ponad czterech dekad gdy zdano sobie sprawe, ze enzymy wystepujace w organizmach
Zywych speiniajq funkcje swego rodzaju maszyn, péZniej zaczeto tym jezykiem opisywad wiele innych
funkcjonalnych podzespoléw materii ozywionej, np. kanaly jonowe, synapsy nerwowe, receptory protein,
centrum fotosyntetyczne, itp. W swym dazeniu do panowania nad materia, w dobie automatyzacji procesow
przemysfowych, czlowiek zapragnal posiadaé¢ macierze ukladéw moggce wykonywacé rozmaite funkcje —
najlepiej tanio i z niewietkim naktadem energii. Tematyka maszyn molekularnych zaczgla si¢ szczegélnie
zywiotowo rozwijaé¢ dzigki pionierskim badaniom Crama, Lehna i Pedersena nad kompleksami
makrocyklicznymi zdolnymi do specyficznego wigzania kationdéw metali a takze nad og6lnie pojetymi

kompleksami goéé-gospodarz (za odkrycia te przyznano w 1987 r. Nagrode Nobla) oraz dzigki péZniejszym
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badaniom Stoddarta, Sauvage i in. Wkrétce "rozpoznawanié molekularne" zacz¢lo wymagaé konstrukeji
coraz bardziej zlozonych i wyrafinowanych ukladéw przeradzajac si¢ powoli w chemig supramolekularna;
Jest to niezwykle dzi§ modne i nader bogate pole badan, Pierwotnie maszyny molekularne konstruowano z
prostych organicznych i nieorganicznych elementéw budulcowych gléwnie z udziatem pierwiastk6w blokéw
s oraz p. Z czasem dolgczyly do nich metale zewngtrz- i wewnatrzprzejsciowe. Wéwezas do prostej “zabawy
w czasteczki” t.j. eksploracji struktur i reaktywnosei ukladéw supramolekularnych dotaczyt rekonesans
réznorakich wlasciwosci syntezowanych ukladéw, w tym cech magnetycznych i optycznych, W pracowni
prof. Barbary Siekluckiej od wielu lat prowadzone sg badania nad krysztatami molekularnymi i
polimerami koordynacyjnymi zawierajacymi kompleksy metali przejsciowych. Szczegélnym
zainteresowaniem zespolu ciesza si¢ uklady oparte o aniony oktacyjanometalanowe — w dziedzinie tej grupa
krakowska jest liderem w skali §wiatowej. Przedstawiona rozprawa doktorska magistra Szymona
Chorgzego jest zatem poktosiem wezesniejszych badafi prowadzonych w zespole jego promotor.
Przedsmwiona do recenzji rozprawa wpisuje si¢ w cieckawy nurt badar i jest wazna ze wzgledéw
poznawezych jak i praktycznych. Podjeta w tej rozprawie tematyka jest aktualna a jednoczesnie

przysztosciowa i powinna by¢ kontynuowana.

Rozprawa pana magistra Szymona Chorazego przedstawioﬁa zostala w formie oprawionego maszynopisu
obejmujacego Iacznie 66 stron (oraz licznymi zalgczniki). Spis literatury zawiera 133 pozycje. Praca jest
napisana w jezyku angielskim; skfada si¢ ze streszezenia (takze w jezyku polskim), wstepu, przedstawienia
genezy i celu pracy, jedenastostronnicowego komentarza do publikacji oraz podsumowania. Do rozprawy
dolgczonych jest osiem oryginalnych publikacji wspélautorstwa doktoranta zawierajacych wyniki
stanowiace podstawe rozprawy doktorskiej, lista czterech innych publikacji nie wehodzacych w sktad
rozprawy, spis prezentacji konferencyjnych, oraz szczegdtowe deklaracje wkiadu wlasnego od wspolautorow
prac. Forma ‘komentarza do prac naukowych’ — miast diugiej opisowej rozprawy — jest moze bardziej

typowa w Polsce dla rozpraw habilitacyjnych niz doktorskich, ma jednak swoje zalety i moze by¢ stosowana.

Niezaprzeczalnie, doktorant uzyskat bardzo wiele inspirujacych wynikéw. Metodologiczne podstawy pracy
s bardzo porzqdne i nie mam do nich zadnych zastrzezen. W badaniach uzywane bylo szerokie spectrum
metod instrumentalnych; doktorant prowadzil syntezy oraz poddawat probki badaniom analitycznym oraz
termograwimetrycznym i spektroskopowym (gtéwnie z uzyciem spektroskopii absorpeyjnej IR oraz NMR).
Wydaje si¢, ze zespoly wspoipracujace byly odpowiedzialne za przeprowadzenie badan wiasciwosci
magnetycznych zwiazkéw i analize ich widm elektronowych (absorpcji i luminescencji). Szkoda, ze
doktorant nie byl zaangazowany w wigkszym stopniu w ta istotng czgé¢ badan. Jak jednak pokazuje analiza
wkladéw wspétautoréw do oryginalnych publikacji naukowych, zmienifo sig to na korzy$é pod koniec

realizacji doktoratu (np. w publikacji P8).

W czasie lektury rozprawy oraz dolgczonych dof publikacji nasungt mi sie szereg drobaych uwag
krytycznych dotyczacych kwestii naukowych (N), terminologicznych (T) oraz formalnych (F}, mam

wreszceie kilka sugestii (S).




N1. W streszczeniu pracy jako jeden z celdw wymienione jest “zaprojektowanie” zwiazkéw wykazujacych
okreslone wiasciwosci. Co wigceej, w rozdziale “Conclusions and Perspectives” pisze si¢ o “rationally
designed (...) materials”. W innym miejscu uzyty jest jednak zwrot “poszukiwanie” rozumiane jako
sprawdzanie cech otrzyrﬁanych uktad6éw a posteriori. Moze to si¢ wydawac filozoficznym drobiazgiem,
Jednak recenzent sgdzi, ze racjonalne projektowanie cech “maszyn” o tak duzym stopniu zlozonosci jest
bardzo trudne o ile w ogéle mozliwe. Byloby tatwiejsze, gdyby naraz zmieniat sie tylko jeden parameter
skladu, co jest podstawg poprawnego projektowania. Tak jednak nie jest w opisywanych przez autora
przypadkach. Nawet gdyby mlody badacz posiadat odpowiednie do$wiadczenie (np. po przeprowadzeniu
znacznej liczby podobnych reakeji) — ktérego przeciez nie miat rozpoczynajac badania ~ to i tak w uktadach
przezefi studiowanych jest duzo niekontrolowanych zmiennych niezaleznych. Nalezg do nich choéby
stgzenie wody i metanolu (oba rozpuszezalniki sa uzyte w duzym nadmiarze). Cze$é — jak sie potem okazalo
~ koordynuje do metalu atomami tlenu, ¢ze$¢ stanowi stabo zwigzane czasteczki wypeltniajace luki w
strukturze krystalicznej. Wiele z otrzymywanych zwiazkdw rozklada sie zreszta na powietrzu i jest
stabilnych tylko w roztworze natywnym co dobitnie pokazuje trudnosci w kontroli liczby czasteczek
rozpuszczalnika przypadajacych na jeden kation metalu. A przeciez liczba i rodzaj ligandéw w sposob
kluczowy wplywa na wymiarowo$¢ elektronows i magnetyczng uktadu oraz sile sprzgzen magnetycznych
czyli te cechy, ktére byly dla badacza wazne...! Zatem — uczciwiej jest jednak ;ﬁisaé o “poszukiwaniach”.
N2. Recenzent jest sceptyczny jesli chodzi o realne zastosowania maszyn molekularnych (w tym takze
pamigci molekularnych) w bliskiej przyszioéci. Wydaje sie, Zze po ponad ¢wieréwieczu rozwoju czasteczek
typu "shuttle", motoréw czy hamuleéw molekularnych nie ma z nich zadnego praktycznego pozytku. Ani
Jeden z ukladéw tego typu (tak na poziomie jednej czasteczki jak i duzego ich zbioru) nie zostat zastosowany
do wykonywania pracy uzytecznej, np. mechanicznej. Ich synteza wydaje si¢ by¢ zatem na chwile obecng
sztuka dla sztuki. Chyba doktorant zgodzi si¢ ze mna, ze ich sterowalnosé i odwracalnosé jest slaba, a
mozliwosci kontroli pojedynczej czasteczki przy zachowaniu energetycznej oplacalnosci procesu (w
makroskali!) s3 minimalne co czyni przestrajanie niepraktycznym. Takie same uwagi dotycza pamigei
molekularnych przestrajanych §wiattem, ktére nalezy przeciez skupié¢ na bardzo malym obszarze by mozna
byto mowi¢ o duzej gegstosci zapisu. Kolejnym problemem przestrajania promieniowaniem
elektromagnetycznym jest bezpromienista relaksacja energii (ogrzewanie ukladu). Np. uzycie kwantu
widzialnego w celu wywotlania przemiany migdzy izomerami réznigcymi si¢ tylko nieznacznie energig jest
bardzo kosztownym sposobem na preprowadzenie transformacji 0/1. Juz wigkszg nadziej¢ budzi sterowana
zewnetrznym napieciem elektronika molekularna (diody, tranzystory, przetaczniki, prostowniki etc.) jednak i
ona napotyka na problemy - gléwnym jest zbyt duzy opor elektryczny malych czasteczek, wickszy niz dla
diody krzemowej a takze problem ze stykami na poziomie atomowym. Procesory oparte o 0/1-owe
przetaczniki molekularne grzalyby si¢ jeszeze bardziej niz stosowane obecnie stafocielne, dyssypujge tylko
ciepto do srodowiska. Oczywiscie, synteza ukladéw wielopoziomowo ztozonych stanowi przejaw triumfu
mysli ludzkiej i dokumentuje nie tylko i:)iegioéc' wspélczesnych chemikdw w manipulacji atomami ale takze
eksplozjg chemii syntetycznej, jakiej jeste$émy dzi§ $wiadkami. Chemia jest naukg praktycznie zamknieta
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Jesli chodzi o podstawy teoretyczne — nadszed! zatem czas spozytkowania jej osiagnieé do preparowania
ukladéw o zadanej stechiometrii i pozytecznych wlasciwosciach.
N3. Tak w komentarzu jak i publikacji P4 autor podkresla, ze zsyntezowany przezen kompleks zelaza,
kobaltu i wolframu jest unikatowym przykladem réwnoczesnego zachodzenia transformacji z przeniesieniem
tadunku (CT) oraz przejécia spinowego indukowanego rzeczonym przeniesieniem tadunku (CTIST).
Recenzent miat poczatkowo klopot z oceng rzeczywistej unikatowosci tego zjawiska. Przeciez w
klasycznych, znanych od lat ukladach wykazujacych spin crossover (SCO), przeniesienie elektronu migdzy
kationem metalu a ligandem organicznym skutkuje zmiang iloéci elektronéw d oraz elektronéw w ukladzie
orbitali pi/pi* liganda, a zatem jest de facto przejéciem spinowym i prowadzi oczywiscie do zmiany
whasciwosci magnetycznych zwiazku. Tego typu ceche bedzie miala dowolna reakcja redox, ktérej
towarzyszy przéniesienie nieparzystej liczby e]ektronéw (w szezegblnosci jednego). W rozumieniu
recenzenta, takze charakter tozsamego z przejéciém spinowym przejscia charge transfer t.j. typu “inter-metal
charge transfer” (IMCT) opisywany w publikacji P4 nie stanowi novum, gdyz uktady je wykazujace znane
byly od 1996 r. Dopiero po diuzszym zastanowieniu recenzent zrozumial, iz chodzi 0 rdwnoczesng z
przejsciem charge-transfer a doskonale znang przemiang typu high spin-low spin, co mimo wszystko nie jest
az tak intrygujgce. Twierdze tak, gdyz podwyzszanie stopnia utlenienia (w tym przypadku Co i Fe z 2+ na
3+) powoduje skrécenie odleglosci metal-ligand a przez to w sposéb naturalny faworyzuje przejscie HS -
LS. W opinii recenzenta uklad opisany w pracy P4 jest ciekawy, lecz akronim CTIST na opis tego zjawiska
jest nieprecyzyjny za$ nazywanie zwiazku ukiadem otwierajacym zupelnie nows klase bistabilnych '
magnetykow jest chyba nieco zbyt gérnolotne. To, co jest niezaprzeczalnie ciekawe w tym ukiadzie to fakt
zachodzenia obu reakcji redox w jednym zakresie temperatury cho¢ przeciez pary redox M(II/M(II) oparte
o Fe i Co réznig sig wartosciami potencjatu standardowego redox. Taka kooperatywno$é przejsé moze
wynika¢ z integralnosci strukturalnej klastra i przenoszonych w nim naprezen mechanicznych
towarzyszacych reakcjom redox.
N4. By¢ moze doktorant zgodzi si¢ ze mna, ze zagadnieniu syntezy magnesow molekularnych towarzyszy
swego rodzaju schizofrenia. Polega ona na wyécigu o jak najwyzsze temperatury makroskopowego
uporzadkowania przy zachowaniu molekularnego charakteru ukiadu. Wiadomo jednak, iz oddzialywania (w
tym takze magnetyczne) poprzez wigzania chemiczne sa zawsze duzo silniejsze niz oddzialywania poprzez
przestrzen. Oczywistym jest, iz zwigkszanie rozmiaru supermoiekuly do rozmiaru domeny magnetyczne;
takze spowoduje powigkszenie wartodci temperatury porzadkowania. Dlatego w wyscigu o duza warto$é
Teuie probuje sig celowo oddataé od molekularnosei — albo przygotowujac spore, liczace czasami kilkanascie
magnetycznych centréw klastry bogate w kationy o znacznej liczbie niesparowanych elektronéw, albo faczac
podjednostki magnetyczne za pomoca coraz to silﬁiejszych wigzaf chemicznych (choéby i wodorowych).
Przy braku klarownej definicji jaki najwigkszy rozmiar podjednostki i jak duza si]@ oddziatywan mig¢dzy
Jjednostkami uznamy za zapewniajgce jeszeze “molekularno$é” — droga do takich naduzy¢ jest szeroko
otwarta, Doskonalym przyktadem naginania w literaturze terminologii sg zwiazki chemiczne wymienione
przez autora rozprawy na str.14, np. KVCr(CN)s czy V(TCNQ),. Sa to przeciez klasyczne polimery
koordynacyjne, a obecno$¢ quasi-molekularnych podjednostek anionowych Cr(CN)s* czy TCNQ™ nie moze
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by¢ brana powaznie pod uwagg wobec faktu istnienia wigzan chemicznych V-N. Mostek cyjankowy nie jest
przeciez w zadnej mierze “lepszym” budulcem magneséw “molekularnych” niz mostek jednoatomowy, np.
tlenkowy. Stosujac takie rozumowanie najstarszy znany ludzkosci material magnetyczny, magnetyt (Fe;Oy)
o temperaturze porzgdkowania przekraczajacej 850 K takze jest “magnesem molekularnym”. Zatem, jak tu
wlasciwie méwié o rekordach?

N5. Rysunek przedstawiony w prawej czeéci Rys. 6 w publikacji P3 jest bledny. Autor miat zapewne na
myéli nie tyle energi¢ potencjalna, co energig swobodna Gibbsa. Analiza objetoéei struktur krystalicznych

| L L ktérych dotyczy ten diagram (wyznaczonych z pomiaréw dla monokrysztalow) opisanych w
suplemencie w Tabeli S1) pokazuje, ze faza niskospinowa ma wigcksza objetosé niz wysokospinowa (o ok.
4%). Tylko czgSciowo mozna ztozy¢ to na karb réznic w rozszerzalnosciach cieplnych (zwazmy jednak, ze
pomiary strukuralne prowadzone byly w temperaturach réznigcych si¢ az o ok. 150 K). Bardzo szkoda, ze
autorzy nie pokusili sig 0 oceng objetosci obu form zwigzku w temperaturze tuz powyzej i tuz ponizej
temperatury przejscia fazowego — pozwolitoby to jednoznacznie ocenié zmiang objetosci towarzyszaca
przejciu. Jest to bardzo wazny parameter gdyz w duzej mierze odpowiada za zmiane entropii przy przejéciu

fazowym i pozwala oceni¢ wplyw ci$nienia na kierunek przebiegu procesu. Zakladajac roboczo, ze wplyw

17T jest wieksza
ILT

rozszerzalnosci cieplnej jest maly, otrzymujemy, ze objetos$é formy niskotemperaturowej

niz wysokotemperaturowej 17 co jest bardzo nietypowym wynikiem. Oznacza to, ze forma powinna

17 w niskiej temperaturze, co jest wszak niezgodne z

by¢ destabilizowana entropowo w stosunku do formy
obserwacjami. Dopiero analiza widm absorpcji elektronowej w zakresie bliskiej podczerwieni (zmierzonych
do 2200 nm czyli ok. 0.56 eV) pozwala wnikna¢ w przyczyne zachodzenia przemiany fazowej. Z rysunku 6
przedstawionego w publikacji wynika wyraznie obecnos¢ co najmniej dwdch punktéw izosbestycznych co
pokazuje, ze mamy istotnie do czynienia z przemiang, w ktérej uczestnicza tylko dwa indywidua chemiczne.
Po drugie, forma niskotemperaturowa wykazuje duzo stabsza absorpcje w rejonie ok. 0.6 eV co sugeruje, iz
ma ona $Zersza przerwe pasmowa na poziomie Fermiego, Oznacza to, ze przemiana 1'7 « 117 zachodzi
zgodnie z Zasada Maksymalnej Twardosci (Pearsona), a forma 1T ma bardziej ujemna energie elektronowa

lHT

niz . A zatem:

1" w wysokiej temperaturze sa zupehie niejasne (1)

- przyczyny stabilizacji formy
- ze wzgledu na czynnik entropowy stabilizujacy forme 1T w wysokiej temperaturze jest szansa na
zabserwowanie zjawiska znanego jako “re-entrant phase transition” tzn. nastgpcze przejscia 1'T — 197
— 1" (w miarg wzrostu temperatury). Je$li przeszkadzalaby temu nietrwalo$¢ termiczna zwiazku, to
mozna pokusi¢ si¢ o studium ci$nieniowe. Temperatura przejécia rzedu 215 K (18.5 meV) przy roboczo
zatozonej roznicy objetosci molowej 176 A odpowiada cisnieniu 168 atm. Oznacza to, e juz pod tak
niewielkim ciénieniem i w temperaturze 0 K pierwsze z przejéé fazowych (1'7 — 1"%) zostatoby
wyeliminowane, a wzrost temperatury powinien spowodowac zajécie drugiego z nich (177 — 1T),
Jednakowoz, analiza Tabeli zamieszczone]j pod Rysunkiem S3 w suplemencie do tej samej pracy a
dotyczacej wynikéw pomiaréw rentgenowskich na proszkach pokazuje, ze forma 1" ma jednak wicksza
lLT

objetod¢ niz forma (dla Z=4, cho¢ nie podano temperatur pomiaréw), co byloby najczeéciej spotykanym

przypadkiem. Zatem albo w tabeli S1 albo w tabeli S3 jest blad. Z przedstawionej wyzej analizy wida¢ jak
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istotne dla analizy ukladu jest oszacowanie zmiany objetosci przy przejéciv fazowym, wige prosze o
wyjasnienie tej sprawy. Osobng choé powigzang kwestia sg podane w Tabeli 81 wzory sumaryczne obu
form. Ich analiza — bez znajomosci faktu, czy krystalografowi udalo sie znalezé wszystkie atomy tlenu w
komoérce elementarnej, wywohyje u czytelnika niepotrzebne podejrzenie, ze przejécie fazowe nie dotyczy
dwoéch odmian polifnorﬁcznych danego zwigzku lecz polega na zmianie liczby czasteczek rozpuszczalnika/-
Ow (zwazmy na réznice skladu Cyys i Coo 0raz Oy i Os). W $wietle tej uwagi troche martwi brak punktéw
izosbestycznych na widmach przedstawion&ch na Rys.S5 w suplemencie do pracy P3. W przypadku widm w
podczerwieni moze on jednak wynikaé ze zmiany dhigosei §ciezki optycznej wywolanej rozszerzalnoscia
termiczng probki. |

Ne. W nawigzaniu do powyzszego, prosze rowniez o wyjasnienie czy dane dotyczace objgtosei podane w
Tabeli S1 w suplemencie do publikacji P4 s poprawne. Jest to o tyle wazne, ze inkorporacja jednej
czgsteczki metanolu do struktury wydaje sie praktycznie nie zmieniaé objetosci formy 1*7 (réznica
temperatur pomiaréw jest mata), a wzor sumaryczny jej odpowiadajacy podany jest tu dla odmiany 11Tt
N7. W tabeli 84 w suplemencie do pracy P4 jest blad, albo dwa ostatnie wymienione uklady nie zawieraja

Nb(IV) lecz Nb(V) albo tadunek anionu jest inny, niz napisano.

Z recenzenckiego obowigzku powinienem wspomnieé o stronie graficznej pracy i poprawnosci stosowanej
terminologii. Praca napisana jest bardzo porzadnie, poprawnym jezykiem i z duza dbaloécia o szczegély.
Uktad pracy jest logiczny i klarowny, czytelnik moze szybko znalezé wszystkie potrzebne informacje. Do
pracy wkradty sig tylko bardzo drobne bledy.

T1. Termin “przewodnictwo” uZyWany kilkakrotnie w rozprawie, podobnie jak jego angielski odpowiednik
“conductivity” sa niescisle; zapewne autorowi chodzito o przewodnictwo elektryczne (a nie np. cieplne).
T2. O drobnych potknigciach w jezyku angielskim i literéwkach pisaé nie bede, gdyz jest ich niewiele i nie
wplywaja na meritum pracy.

_T3. W streszczeniu nazywa si¢ fragmenty typu CofCo(MeOH);]1s[W(CN)g)s “czasteczkami CogWs* co moze
by¢ mylace; nie chodzi przeciez o klastry metali lecz o zloZzone strukturalnie podjednostki ciata stalego
zawierajace aniony cyjankowe oraz czasteczki rozpuszezalnika i tylko podsieé cigzkich atoméw ma
stechiometrig CoyWs.

T4. Sadzeg, Ze rysunki przedstawiajace elementy strukturalne sa zdecydowanie zbyt mate, co bardzo
ogranicza mozliwo$¢ przeprowadzenia ich analizy i czyni powiazang tre$é naukowa nieprzejrzysta. O ile w
tekstach publikacji oszczgdnoé¢ miejsca gra dzi$ istotng role (a mlody badacz wraz ze wspétautorami
positkowali si¢ zawsze uzyciem “electronic supplementary material®) o tyle nie jest to zrozumiale w
przypadku rozprawy doktorskiej. Przykiadowo, bardzo trudno zorientowaé sie ze Schematu 1 na str.30 jakie

Jednostki tworzg “coordination layers” na gérnym rysunku po lewej stronie, tym bardziej, ze w opisie
rysunku nie podano kodu koloréw. Podobnie, konia z rzgdem temu, kto jednoznacznie wyréni
“coordination chains” na gérnym rysunku po prawej stronie - w tym rzucie moga to byé réwnie dobrze

“coordination layers”, gdyz brak perspektywy. Zarzuty tu postawione dotycza wylacznie prezentacii




niektérych struktur krystalicznych. Ale skoro w nauce “zobaczy¢” znaczy “uwierzy¢” to czytelnikowi nalezy

zawsze pomoc “zobaczy¢”. Najgorzej, gdy kaza¢ mu “wierzyé” bez mozliwosci “zobaczenia”™. ..

Na koniec sprawy formalne.

F1. Z realizacja pracy doktorskiej powigzanych jest osiem oryginalnych publikacji naukowych i sze$é
wystapief konferencyjnych. Ponadto mgr Szymon Chorazy jest wspétautorem czterech innych prac
niepowigzanych z rozpraws. To naprawde imponujacy dorobek; zauwazy¢ dla porzadku nalezy, ze sato
prace wieloautorskie (6-13 autorow) a rola doktoranta polegata gléwnie na syntezie badanych uktadéw.
Niemniej, byta to rola kluczowa, gdyz synteza nowego zwiazku jest zawsze najbardziej pierwotnym etapem
tego typu badaf. Stad tez w siedmiu z o$miu publikacji doktorant jest pierwszym autorem, w jednej za$
drugim. o '

F2. Bardzo podoba mi sig, iz doktorant piszac o interdyscyplinarnym charakterze prowadzonych badan
uczciwie opisuje podzial zadad badawczych tj. wkiad kazdego wspétautora w postanie prac. Ta czesé
przedstawiona jest zaiste wzorowo. Warto bylo tylko dobitniej zaakcentowaé istotna rolg dr Roberta

Podgajnego w powstanie prac, gdyz w pigciu z o$miu z nich jest on autorem korespondencyinym.

Pora na sugestie.

S1. Mozna bylo prébowaé wyjé¢ nieco poza standardowe uzycie spektroskopii IR do zinalizy zakresu drgan
rozciggajacych CN i postaraé sig zidentyfikowaé inne pasma diagnostyczne dla danych typéw ukladéw,
szczegOlnie takie, ktdre s3 najbardziej czule na przejscia fazowe (czy moze nawet na porzadkowanie
magnetyczne).

S2. Bardzo pomogloby, by w rozdziale “Conclusions and Perspectives® zamiescié jedng grafike czy schemat
porzadkujacy wszystkie uzyskane rezultaty i podkreslajgcy réznorakie synergie wlagciwosci
fizykochemicznych zaobserwowane dla badanych zwiazkéw chemicznych. Umiejetno$é dokonania takiej
syntezy w prosty i przekonujacy innych sposéb jest bardzo cenna w nauce,

S3. Zwigzki 1-(SS) i 1-(RR) opisane w pracy P4 oraz 1-(S) i 1-(R) krystalizuja w niecentrosymetrycznych
grupach przestrzennych, odpowiednio, C2 i P2;. Naturalne jest zatem oczekiwanie dla tych uktadéw szeregu
ciekawych cech w tym takze wlasciwodci nieliniowych. Szkoda, ze nie pokuszono si¢ o jeszeze glebsza
charakterystyke tych zwiazkéw. By¢ moze wylano tu dziecko z kapiels...

S4. Analizujac widma MCD byloby warto skoncentrowaé si¢ na zakresie niskich energii odpowiadajgcych
absorpcji przez przerwe elektronowa na poziomie Fermiego. By¢ moze jednak nie bylo to wykonalne z
uzyciem dostepnej autorowi/-om aparatury.

85. Od dawna wiadomo, ze formy enancjomeryczne stabo pakuja sig w krysztale podczas wspot-krystalizacji
(szczegolnie 1:1), t.j. gorzej niz ukiady enancjomerycznie czyste. Bardzo ciekawe jest jak zmodyfikowana

zostalaby emisja optyczna z takiego krysztatu, np. w przypadku zwiazkéw opisanych w pracy P7.

Pomimo powyzszych uwag sadze, ze rozprawa zostala opracowana przez doktoranta doskonale. W s;&oséb
zwiezly, prosty i kompetentny autor przedstawif problematykg wprowadzajgca czytelnika w zagadnienia

przedstawione w publikacjach. Na szczegélng uwagg zashuguje fakt, iz doktorant pracowicie zsyntezowat i
7




scharakteryzowal kilkana$cie nowych zwigzkéw chemicznych; pamigtac nalezy, iz takie wlasnie dziatanie

jest fundamentalnym zadaniem i naczelng misja chemii.

Reasumujac: pan mgr Szymen Chorazy przedstawil warto§ciowa, stanowigca cato$€ i ciekawg prace
eksperymentalna, w ktérej uzyskano wiele cennych oryginalnych wynikéw. Tematyka badan jest
nowatorska, otrzymane zwiazki nie zostaly opisane wczesniej w literaturze; doktorant twoérczo przyswoil -
sobie roznorakie metody charakterystyki krysztatéw molekularnych stosowane w nowoczesnej chemii. Duza
zaletg pracy jest zastosowanie w eksperymencie réznorodnych uzupetiajacych si¢ metod instrumentalnych
prowadzacych do uzyskania pelniejszego obrazu badanych zwigzkéw, a wige do lepszego poznania ich
wlasdciwosei. Nalezy podkreslié szeroka wspblprace przy realizacji badaf z kilkoma oérodkami naukowymi
w Polsce i za granicg, ktéra pomogia w interpretacji uzyskanych wynikoéw. Uwagi krytyczne, ktdre nasunely
mi si¢ w trakcie czytania rozprawy nie maja zasadniczego wplywu na moja bardzo pozytywng oceng pracy.
O oryginalnosci vzyskanych wynikéw i ich wartodei $wiadezy fakt_ ich opublikowania w o§miu publikacjach
naukowych w éwietnych czasopismach o migdzynarodowym obiegu i o wysokim $rednim wspélczynniku
oddziatywania. Pan mgr Szymon Chorazy przedstawil si¢ jako doéwiadczony eksperymentator, umiejacy
przeprowadzi¢ syntezy i wyciagnaé z uzyskanych rezultatéw prawidlowe wnioski. Rodzaj zastosowanych w
badaniach metod pomiarowych éwiadczy 0 bardzo dobrych podstawach naukowych i nOWOCZESNYMm

podejsciu doktoranta do postawionego problemu naukowego.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recengzji praca doktorska mgr. Szymona Choraiego w pelni spelnia
warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopﬂiach i tytule navkowym oraz stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dziennik Ustaw Nr 65/2003 pozycja 595). Przeto wnioskuje do Rady Naukowej o
dopuszczenie mg'_r Szymona Chorazego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Réwnoczesnie
chciatbym podkresli¢, ze jesli tylko przebieg publicznej obrony rozprawy doktorskiej wykaze wysokie
umiejetnosci doktoranta, to z najwiekszg przyjemnoscia bede wnioskowat o wyrdznienie jego pracy
doktorskiej zgodnie z regﬁlaminem obowigzujacym na Wydziale Chemii Uniwersytetu J agiellbﬁskiego.
Rzadko bowiem spotyka si¢ tak profesjonalnie napisana prace jak ta, ktéra wiasnie miatem przyjemnosé

zrecenzowac,

dr hab. Wojciech Grochala, prof. UW




