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Wydzial Chemii

Prof. dr hab. Stefan Lis
Zaklad Ziem Rzadkich
Poznan, 25.08.2021

Recenzja
pracy doktorskiej mgr. Roberta Jankowskiego pt.: "Octacyanidometallates of Mo(IV) and
W(V) in the design of dynamic, photomagnetic and photoluminescent molecule-based
magnets", wykonanej w Zespole Nieorganicznych Materiatéw Molekularnych Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie, pod kierownictwem prof. dr hab. Barbary
Siekluckiej

Wspotczesne badania realizowane w szerokorozumianym obszarze chemii maja czgsto
interdyscyplinarny charakter i dotyczy¢ moga zaréwno pogranicza fizykochemii z biologia
(i medycyng), jak rowniez nauki o materiatach. Obiekty badan o r6znorodnych wtasciwosciach
fizykochemicznych, pozwalaja taczy¢ w ramach jednej struktury rozmaite funkcjonalnosci
tworzacych je blokéw budulcowych. Intencjonalne zaprojektowanie i kontrolowany sposob
syntetyzowania umozliwia otrzymanie uktadow wykazujacych jednoczesnie np. wiasciwosci
magnetyczne, optyczne i elektryczne. Praca doktorska mgr. Roberta Jankowskiego wpisuje si¢
wlasnie w innowacyjny zakres prac badawczych nad poszukiwaniem nowych
wielofunkcjonalnych materiatéw molekularnych. Tematyka rozprawy skupia sie¢ mianowicie
na strategii projektowania 1 zsyntetyzowania oraz doglgbnym fizyko-chemicznym
scharakteryzowaniu materialéow o pozadanych wiasciwosciach. Otrzymane, w wyniku
kombinacji wybranych i doktadnie scharakteryzowanych molekularnych blokéw budulcowych,
uktady molekularne wykazuja wlasciwosci faczgce w sobie szereg rozmaitych
funkcjonalnosci..

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. Roberta Jankowskiego, liczaca 155 stron,
napisana jest w jezyku angielskim, wedlug ogélnie przyjetego schematu. Juz pierwszy kontakt
z oceniang rozprawa sprawia bardzo pozytywne wrazenie. Praca napisana jest z ogromng
starannoscig, czyta si¢ ja z duzym zainteresowaniem a zawarte w niej informacje sg $cisle zwigzane
z tematykg rozprawy. Na poczatku Autor zamiescil streszczenia w jezyku polskim i jezyku
angielskim. Dalsze czegsci pracy obejmuja wprowadzenie, wstgp teoretyczny, jasno
zdefiniowane cele pracy i zakres badan, opis syntezy materialéw i metod ich charakteryzacji,
wyniki i dyskusje, podsumowanie, oraz spisu literatury. Warto zauwazy¢ , ze Autor dysertacji

zachowal wiasciwe proporcje pomiedzy poszczegdlnymi czesciami rozprawy. W czesci
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teoretycznej Doktorant wprowadza czytelnika w tematyke zagadnien badanych w rozprawie,
w sposéb kompetentny, podbudowany odpowiednim komentarzem teoretycznym. Autor
omawia kolejno: magnetyczne materialy molekularne, wielofunkcyjne materialy magnetyczne
otrzymane na bazie oktacyjanometalanéw i magnetyczne fotomagnesy oparte o fotoaktywne
oktacyjanometalany(IV), materiaty solwatomagnetyczne, czasteczki o budowie oktaedrycznej
typu M"sM", z mostkiem cyjanowym, nanomagnesy molekularne, nanomagnesy emisyjne
oparte o jony lantanowcéw oraz chiralne magnesy molekularne. W bardzo dobrze
zredagowanej czesci wprowadzajacej (teoretycznej) czytelnik znajduje wazne informacje na
temat opisywanych w rozprawie procesoéw, zjawisk i problemoéw badawczych. Rozprawa
zawiera bogaty materiat do§wiadczalny z okazalg liczbg 81 rysunkow oraz 35 tabel, ktére Autor
opracowat bardzo wnikliwie i elegancko pod wzgledem graficznym. Dysertacj¢ zamyka bogaty
spis cytowanej literatury, obejmujacy 296 cytowanych prac, w ktorym znaczaca liczba pozycji
dotyczy ostatnich 3 lat, co akcentuje aktualno$¢ prowadzonych badan. Nalezy podkreslié, ze
Autor wyczerpujgco zebral te materialy zrodlowe i umiejetny sposéb skonfrontowal z
wynikami badan wiasnych.

Podjete przez mgr Roberta Jankowskiego ambitne badania, wchodzace w zakres Jego
rozprawy doktorskiej sa nowatorskie, skupiajg si¢ mianowicie na tematyce molekularnych
heterometalicznych ukfadow koordynacyjnych opartych o policyjanometalany metali
przejsciowych. Tego typu heterometaliczne zwiazki koordynacyjne, potaczone
z kompleksami metali bloku d i f z wybranymi ligandami organicznymi, umozliwiaja tworzenie
wielofunkcjonalnych materialéw i stanowia interesujace obiekty badan w obszarze chemii
koordynacyjnej i inzynierii materialowej. Grupa oktacyjanometalanéw z wybranymi metalami
przejsciowymi o ogélnym wzorze [M"Y'V(CN)s]*>~ (M = Nb, Mo, W, Re) jest ich waznym
reprezentantem..

Tytut rozprawy doktorskiej mgr. Roberta Jankowskiego w jezyku polskim brzmi:
..Oktacyjanometalany Mo(IV) i W(IV) w konstrukcji dynamicznych, fotomagnetycznych
i fotoluminescencyjnych magnesow molekularnych”. Autor dysertacji jako cel swoich badan
wybral wlasnie oktacyjanometalany Mo(IV) i W(IV) oraz szereg komplekséw metali bloku
d i f, ktére uzyt jako molekularne bloki budulcowe do wytworzenia dynamicznych,
fotomagnetycznych oraz fotoluminescencyjnych magneséw molekularnych. Doktorant jasno
nakreslit cel swoich badan - polegajacy na zaprojektowaniu i otrzymaniu materiatow,
w wyniku kombinacji wybranych i doktadnie scharakteryzowanych molekularnych blokéw
budulcowych o pozadanych wlasciwosciach. Cel ten konsekwentnie zrealizowat wykorzystujac
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W swoich badaniach szereg ich fizykochemicznych wlasciwosci, takich jak efekt
fotomagnetyczny, efekt spin crossover, powolng relaksacje magnetyczna, wiasciwosci
fotoluminescencyjne oraz efekt generacii drugiej harmonicznej. Realizacja zadan badawczych
umozliwita Doktorantowi otrzymanie licznej grupy materialow funkcjonalnych, ktore
wykazuja uporzadkowanie magnetyczne, przejscia spinowe i przeniesienia tadunku,
wlasciwosci fotoluminescencyjne, efekt fotomagnetyczny, przewodnictwo protonowe oraz
cechy typu ,gabki magnetyczne”. W wyniku przeprowadzonych badan Doktorant uzyskat
dziesig¢ nowych potaczen, wielofunkcjonalnych materiatéow, ktore doglebnie scharakteryzowat.
Zwigzki te, w zaleznosci od wykazywanych funkcjonalnosci, mozna podzieli¢ na dwie grupy.

* Pierwsza grupe tworza przelaczalne magnetyczne materialy, ktérych wihasciwosci
moga by¢ modyfikowane poprzez dzialanie czynnikéw zewnetrznych takich jak
swiatlo, temperatura, ci$nienie lub obecnoéé czasteczek ,,goscia”.

Grupa ta obejmuje zero-wymiarowe klastery koordynacyjne o strukturze znieksztalconego
oktaedru, oparte o kationy metali bloku d (Cd lub Fe), aniony molibdenianowe lub
wolframianowe typu [M"(CN)s]*" oraz blokujace ligandy organiczne (bpy = 2,2'-bipirydyna;
pyrpy = 2-(1-pirazolilo)pirydyna), ktére zapewniaja dyskretne wiasciwosci otrzymanych
uktadow.  Naleza  do  nich {[Cd"(bpy)2]4[Mo"Y(CN)s]2} - 10H,0 (CdsMaoz),
{[Cd"(bpy)2]a [ WV(CN)s]2} - 10H20  (CdsW3), {[Fe"(pyrpy)2]4[Mo"Y(CN)s]>} -4MeOH-6H,0
(FesMo2) oraz {[Fe'(pyrpy)2]a[W'V(CN)s]2} -4MeOH-6H,0 (FesW2).

Cztery powyzsze materialy ulegaja odwracalnym przemianom typu single-crystal-to-single-
crystal zachodzacych na skutek sorpcji i desorpcji czasteczek rozpuszczalnika. Natomiast
w przypadku zwiazku CdsMo2 zaobserwowano efekt fotomagnetyczny, generowany $wiattem
o dtugosci fali 436 nm, ktéry prowadzi do przejscia pomigdzy stanem diamagnetycznym a
paramagnetycznym (efekt nieobserwowany dla pozostatych trzech zwiagzkéw). Nalezy
podkreslic, ze klastery FesMos i FesW, stanowia przyktad zwigzkéw, w ktorych indukowany
cisnieniem termiczny efekt spin crossover zwigzany z obecnodcia centréw Fell jest silnie
zalezny od obecnosci czasteczek rozpuszczalnika, tzn., pelna desolwatacja zwigzkow FesMo; i
FesW> prowadzi do niemal catkowitego wygaszenia indukowanych cisnieniem przej$é ze stanu
wysoko- do niskospinowego, ktére zachodza na centrach Fe!',

e Druga grupe stanowia nanomagnesy molekularne, wyka ktorych efekt powolnej
relaksacji magnetycznej zwiazany z silna anizotropia magnetyczng.

Powyzsze nanomaterialy wytworzono stosujgc diamagnetyczne kompleksy typu [MV(CN)s]*
(M=Mo. W) w potaczeniu z silnie anizotropowymi jonami lantanowcéw (Nd, Er, Yb).

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Pozman
NIP 777 00 06 350, REGON 000001293
tel. +48 61 829 15 53, ¢-mail: depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl




Strona4

UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii

Grupa otrzymanych hybrydowych nieorganiczno-organicznych materiatéw obejmuje:

a. lancuchy koordynacyjne typu:

(PPN)[Ln"'(pzdo)2(MeOH)o3(H20)3.7][M'V(CN)s]-7.7H>0-2MeOH (Ln = Er, M = Mo [ErMo];
Ln=Yb, M = Mo [YbMo]; Ln = Er, M = W [ErW]; Ln = Yb, M = W [YbW]), oparte o
dwucentrowe czasteczki {Ln-NC-Mo}, ktore spiete sa mostkami czasteczek organicznych pzdo
(pzdo = N,N'-ditlenek pirazyny; PPN = kation bis(trifenylofosfino)iminiowy).
Nanomagnesy molekularne tego typu otrzymano z uzyciem jonéw Yb’" i Er’® oraz
diamagnetycznych blokéw budulcowych [MY(CN)]* (M = W, Mo), izolujacych
paramagnetyczne jony lantanowcow. Uzycie do syntezy ligandow pzdo i anionéw
oktacyjanometalanowych umozliwialo powstanie oddziatywan anion-m, skutkujacych silna
absorpcja optyczng otrzymanych materialow w zakresie widzialnym. Pasmo przeniesienia
fadunku, powstate wskutek tych oddzialywan, prowadzilo w wyniku transferu energii do
wzmocnienia emisji w zakresie bliskiej podczerwieni centréw Er'!! oraz Yb'!!,

b. dwuwymiarowe polimery koordynacyjne utworzone z jonem Nd*', takie jak:
{INd"4(H20)17(pzdo)s][M"Y(CN)s]3} -9H0 (M = Mo [NdsMo3], W [NdsW3]) oparte o aniony
[MV(CN)s]*, kationy Nd** oraz organiczne ligandy pzdo. Uklady te lacza w sobie trzy
funkcjonalno$ci. Dzigki uzyciu do ich konstrukcji jonéw Nd** w odpowiednim otoczeniu
koordynacyjnym, wykazuja wlasciwosci typu single-molecule magnet oraz jednoczesna emisje
w zakresie bliskiej podczerwieni. Ponadto, omawiane warstwowe sieci koordynacyjne
krystalizuja w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej C2, co umozliwia obserwacje
zjawiska generacji drugiej harmoniczne;j.

Uzyskane przez mgr. Roberta Jankowskiego wyniki badan, sa wartosciowe i bogate
w sensie iloSciowym, oraz, na co chciatbym zwrocié szczegolng uwage, majg liczne znamiona
nowosci naukowej. Dowodzi to, Zze zastosowana przez Doktoranta strategia otrzymania
zwigzkow wielofunkcjonalnych, opartych o oktacyjanometalany Mo'" i W'V, umozliwita Mu
peing realizacje zakladanych celow i wykonanie zadan badawczych w zakresie projektowania,
wytworzenia oraz doglgbnego scharakteryzowania tych materialtow. Wykonane, na wysokim
naukowym poziomie, prace badawcze rozszerzaja horyzonty badan oraz pokazuja olbrzymi
potencjal i perspektywy nowych zastosowan badanych uktadéw. Otrzymane materialy, oparte
o molekularne bloki budulcowe uzyte do ich wytworzenia, lacza w sobie wlasciwosci
magnetyczne z wlasciwosciami optycznymi i sg przelaczalne czynnikami zewnetrznymi.
Uzyskane liczne wyniki badan pokazuja ogromny, funkcjonalny potencjat jonow [M'V(CN)s]*
, poczynajagc od konstrukcji materialtow wykazujacych przejscia spinowe na skutek
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oddziatywania $wiatta, poprzez dynamiczne uklady przelaczalne zmianami temperatury,
ciSnienia i obecnoscia czasteczek goscia (rozpuszczalnika), az po luminescencyjne
nanomagnesy z sensybilizowana emisja i wykazujace efekt generowania drugiej harmoniczne;j..

Podsumowujac wszystkie czesci dysertacji doktorskiej mgr. Roberta Jankowskiego
stwierdzam, ze rozprawa jest przygotowana profesjonalnie. Sygnalizuje to duze kompetencje
badawcze Doktoranta, poparte umiejetnoscig analizy i interpretacji uzyskanych wynikow.
Przedstawiona w dysertacji tematyka badawcza, o czym juz wczesniej wspomniatem, wpisuje sie
w aktualne kierunki badan $wiatowej nauki w dziedzinie chemii koordynacyjnej i chemii
materiatowej, takze nanotechnologii, i co wazne jest tematyka stosunkowo malo jeszcze poznang.
Duzym atutem rozprawy bylo wszechstronne zbadanie wiasciwosci fizyko-chemicznych licznych
wielofunkcjonalnych materialow samodzielnie wytworzonych przez Autora.

Obowigzkiem recenzenta jest nie tylko podkreslenie osiagnig¢ i zalet ocenianej rozprawy. ale
rowniez wskazanie ewentualnych uchybien lub elementéw wymagajacych komentarza.
Przechodzac do drugiej roli recenzenta stwierdzam, ze nie mam uwag krytycznych w odniesieniu
do rozprawy mgr. Roberta Jankowskiego.

Dostrzegam jedynie brak spisu stosowanych skrotow dla badanych materiatow. Uwazam, ze
wprowadzenie takiego spisu utatwitoby czytelnikowi lekture tej rozprawy.

Mam natomiast nieliczne komentarze, raczej o charakterze dyskusyjnym, odnoszgce si¢ do
projektowanych i wykonanych badan. Moje uwagi i pytania odnosza si¢ do:

1. Jaka motywacja kierowat si¢ Doktorant przy wyborze ligandow organicznych uzytych do
wytworzenia nieorganiczno-organicznych zwigzkéw hybrydowych jako: (i) ligandy
blokujace: bpy (2,2'-bipirydyna) i pyrpy [2-(1-pirazolilo)pirydyna)]; oraz (ii) jako
ligandy tlaczace (linkery) (pzdo = N,N'-ditlenek pirazyny; PPN" = Kkation
bis(trifenylofosfino)iminiowy). Dlaczego wtasnie taki wybdr, zapewne wsrdd ligandéw
organicznych mozna wskaza¢ inne spelniajace oczekiwane wymagania pod wzglgdem
fizykochemicznych wtasciwosci/funkcjonalnosci?

2. Na ile wsparcie prowadzonych badan obliczeniami ab initio okazato si¢ skuteczne
w projektowaniu, optymalizowaniu i charakteryzowaniu badanych materiatow,
przewidywaniu i modelowaniu oczekiwanych funkcjonalnosci, czy blokowaniu
.-hieefektywnych” podej$¢ badawczych, etc?

3. Dlaczego w uktadzie {[Cd"(bpy)2]4[Mo'V(CN)s]2}-10H20 oznaczonym jako CdsMoz,
obserwowany efekt fotomagnetyczny, generowany $wiattem (A =436 nm), prowadzacy
i do przejscia pomiedzy stanem diamagnetycznym a paramagnetycznym nie jest

obserwowany dla pozostatych trzech zwiazkow z grupy przelaczalnych materiatow
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magnetycznych? Chetnie wystucham komentarza Doktoranta nt. mechanizmu

indukowanego $wiattem putapkowania stanu wzbudzonego spinu (LIESST - light-

induced excited-spin-state trapping) wykazujacego niskie wartosci dla ugrupowania
oktacyjanomolibdenianu (centrum Mo'Y z konfiguracjg d2). Dlaczego ten mechanizm

(typu LIESST) mozna bylo zaobserwowano rowniez dla  ukladow

oktacyjanidowolframianu(IV) (publikacja grupy badawczej prof. B. Siekluckiej,

Angew. Chem., Int. Ed. 2017)?

Chciatbym z uznaniem wskaza¢ na wartosciowy i znaczacy dorobek naukowy Kandydata
do stopnia doktora. Znakomita wigkszo$¢ wynikéw prezentowanych w rozprawie zostala juz
opublikowana w formie czterech wspoélautorskich artykuléw w renomowanych czasopismach
o najwyzszej naukowej randze, tj.. Inorganic Chemistry, Inorganic Chemistry Frontiers,
Chemistry - A European Journal oraz Journal of Materialc Chemistry C, ich taczny wspotczynnik
wplywu (impact factor) IF = 24, z liczba cytowan wynoszaca 41. Prace te zostaly poddane
wnikliwej, krytycznej ocenie zewnetrznych ekspertow, dlatego trudno znalezé stabsze punkty w
recenzowanej rozprawie. Mgr Robert Jankowski w swoim dorobku, oprocz wspomnianych czterech
prac, ma jeszcze jedna bardzo dobra publikacje (ogltoszong w Molecules), ktora nie wchodzi w
zakres  Jego  rozprawy. Ponadto, wykazuje 5 komunikatow  naukowych,
w tym jeden ustny, ktore prezentowat podczas migdzynarodowych konferencji naukowych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowang rozprawe doktorska mgr. Roberta
Jankowskiego oceniam jako bardzo dobra i innowacyjna. Informuj¢ Rade Dyscypliny Nauk
Chemicznych Uniwersytetu Jagielloniskiego w Krakowie, ze spelnia ona z nadmiarem warunki
stawiane rozprawom doktorskim (okreslone w art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach  naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. 22016 r. poz. 882) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajace ustawe — Prawo o Szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r.
poz. 1669) i wnosze¢ o dopuszczenie mgr. Roberta Jankowskiego do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, przedstawiona szczegélowa analiza merytoryczna i
akcentowane wczesniej zalety ocenianej rozprawy, poparte znaczacym dorobkiem naukowym
Doktoranta upowazniaja mnie do rekomendowania Wysokiej Radzie Dyscypliny Nauk
Chemicznych UJ pracy doktorskiej

S

"l

gr. Roberta Jankowskiego do wyroéznienia.

AN
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