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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Mateusza Reczynskiego

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Mateusza Reczynskiego zostata
zatytutowana ,Functional Molecule-Based Materials Based on Nickel Complexes and
Polycyanidometallates”; jest ona napisana w jezyku angielskim. Prace promujg Pani prof. dr
hab. Barbara Sieklucka oraz Pani dr hab. Beata Nowicka. Przedmiotem badan w rozprawie
byty studia polimeréw koordynacyjnych zawierajacych nikiel oraz rozmaitego typu aniony
oligocyjanometalanowe, zazwyczaj heksa- lub oktacyjano- pochodne ciezszych metali d t.j.
W, Ru, Os, czy Nb. Badane ukfady zawieraty czasami inne ligandy, w tym cyklam (ktorego tej
wiaénie zwyczajowej nazwy bede dalej uzywat), czy czgsteczki wody; czgs¢ badanych
uktadéw zawierata réwniez wode krystalizacyjng czy kationy amonowe. tgcznie zbadano
kilkanascie nowych zwigzkéw chemicznych wsréd ktérych cze$é stanowig zwigzki
pozbawione wody tak krystalizacyjnej jak i solwatacyjnej, otrzymane przez celowa

dehydratacje wyjsciowych uktadéw wode zawierajgcych.

Praca napisana jest w formie zwyczajowo przyjetej dla rozpraw doktorskich, sktada sie zatem
z czeéci Introduction, ktéra mozna formalnie uznac za czgsc literaturows, po ktorej
nastepuja: zdefiniowanie celéw pracy, opis metodologii badan, oraz szczegbdtowe

przedstawienie wynikdw badan wraz z ich interpretacjg; rozprawe zamyka podsumowanie
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oraz zbiér cytowanych pozycji literaturowych. Dotgczono takze informacje o powigzanych z
rozprawg pracach naukowych, ktére ukazaty sie juz w druku, i wystgpieniach

konferencyjnych pana mgr. Reczynskiego.

Juz na wstepie musze zaznaczy¢, ze rozprawe czyta sie bardzo dobrze mimo, iz niesie ona
bardzo wiele szczegétowych informacji i lektura wymaga przez to pewnego wysitku. tatwosé
zapoznania si¢ z tekstem wynika po czesci z umiejetnej narracji a po czesci z doskonatego
zilustrowania tekstu rysunkami — jest ich wiele i Swietnie oddajg analizy przeprowadzone
przez autora. Uzyty jezyk angielski jest — o ile moge to jako non-native speaker ocenic —
poprawny; jedyne niedopatrzenie to uzycie w liczbie mnogiej formy octahedrons w miejsce

zalecanej octahedra (forma octahedrons jest uzywana sporadycznie).

Praca napisana jest niezwykle starannie i fachowo. Nie dostrzegtem w niej zadnych potknieé,
ktére mozna by jednoznacznie uznaé za btagd merytoryczny (choéby niewielki; nie méwiac juz
0 razgcym); nie moge tego niestety powiedzie¢ o innych pracach doktorskich, z ktérymi
mogtem sie na przestrzeni ostatniej dekady zapoznaé. Ze wzgledu na owg wewnetrzng
spojnosc logiczng rozprawy, ktéra wyraznie wskazuje na fakt doskonatego panowania Pana
mgr. Reczyniskiego nad omawianym materiatem (oraz wysokich lotéw opieke promotorska),
nie bede tu dyskutowat pozostatych jej zalet, czy drobnych niedociggnieé (te wymienie na
samym koncu), lecz skupie sie od razu na pieciu kwestiach zwigzanych z (po czesci

dyskusyjng) interpretacjg obserwowanych zjawisk.

1. Stwierdzenie podane na str.49, iz , The axial distortion arises from the Jahn-Teller effect
which originates from the low-spin d’ electronic configuration of Ni'" centers.” nie jest co
prawda niepoprawne, ale nie oddaje catej istoty problemu. Przyczyna, dla ktdrej pierwsza

sfera koordynacyjna wokét Ni" jest silnie odksztatcona od idealnego oktaedru tkwi przeciez
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takze w fakcie, ze cztery z ekwatorialnych atoméw N pochodzg z zupetnie innego liganda niz
dwa pozostate (aksjalne) atomy N. O ile pierscien cyklamowy jest dos¢ gigtki i mozliwe jest
czesciowe dostosowanie odlegtosci Ni-N do potrzeb kationu (zwigzanych z zaspokojeniem
jego znacznego potencjatu chemicznego), o tyle bliska koordynacja aksjalna przez ligandy
cyjankowe nie jest mozliwa, gdyz (zgodnie z regutq trans) oznaczataby silne ostabienie
wiazan miedzy CN™ a Ru czy Os. Ponadto, wiodfaby do odpychania elektronéw rt anionéw CN
— 7z elektronami rezydujgcymi na centrum niklowym. Dlatego nawet niekatywny Jahn-
Tellerowsko kation, np. Zn czy Cd, powinien takie odksztatcenie sfery koordynacyjnej w
postaci idealnego oktaedru wykazywac i dlatego tylko cze$¢ przyczyn zjawiska

1

obserwowanego dla Ni'" tkwi w efekcie Jahna-Tellera. Ciekawym réwniez wiec sprawdzenie,

jakie odksztatcenie wokét Ni'' wystepowaé bedzie w referencyjnym ukfadzie Ni(cyklam)(CN)s.

2. Analiza widm elektronowych prébek 3d i 4d w poréwnaniu z prébkami, odpowiednio, 3 i
4, rzeczywiscie nie jest tatwa, ze wzgledu na niekompletnos¢ transformacji redoks. Tym
bardziej, ze juz samo przypisanie dla prébek 3 i 4 jest dla mnie nieoczywiste. Na jakiej
podstawie — poza analogig ze zwigzkiem zelaza — zostato dokonane przypisanie gféwnych,
szerokich pasm absorpcji, do przejs¢ typu CT pomiedzy kationami M" oraz centrami Ni"'? Nie
moge sie oprzeé wrazeniu, ze maksima pasm przy ok. 600 nm nie s wcale powigzane z
szerokim ,,ogonem” absorpcji siegajgcym az 1400nm — rzadko spotykamy przejscia
elektronowe tak mocno rozmyte w skali energii (0.9-2.1 eV), nawet w ciele statym. Wyglad
widm sugeruje, ze éw ,,ogon” to po prostu odrebne pasmo absorpcji, ukryte w zboczu
gtéwnego silnego pasma. Fakt, iz absorpcja “ogona” systematycznie przesuwa sig do coraz
krétszych fal w szeregu Fe, Os, Ru, moze sugerowac, ze wiasnie ta absorpcja jest typu inter-
metal charge-transfer, jak nalezatoby przeciez oczekiwaé na podstawie standardowych
potencjatéw elektrochemicznych (wymienianych zreszta przez autora na str.65).

Dodatkowym argumentem za takim przypisaniem bytby fakt tatwosci z jaka zachodzi
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przemiana redoks w funkcji obecnosci ligandéw stabego pola (czasteczki wody) co sugeruje,
ze przejscie CT powinno byc¢ najnizszym energetycznie wzbudzeniem w tych uktadach.
Przypisanie gtdwnego pasma przy 600 nm do tego typu absorpcji napotyka na moje wahanie
gtéwnie z tego powodu, ze brak jest zréznicowania energii przejscia dla Ru i Os — a to wtasnie
bytoby przeciez oczekiwane. Warto rowniez wiedzie¢ w jakim obszarze mozna oczekiwa¢é
zwrotnego przejécia CT, tzn. transferu elektronu z Ni" na Ru"'? Czy nie odpowiada ono aby
absorpcji przy ok. 400 nm, ktéra jest duzo stabsza dla uktadu rutenowego niz dla osmowego
lub zelazowego w zwigzku z tym, ze konwersja redoks zachodzi w najmniejszym stopniu
wtasnie dla zwigzku Ru? Przy okazji komentowania tego zagadnienia nadmienie, ze jestem
mile zdumiony faktem zaobserwowania niemal teoretycznej konwersji redoks w uktadzie
osmowym gdzie standardowe potencjaty odnosnych par redoks dla Os i Ni sg niemal
identyczne — musi to by¢ szczesliwy zbieg okolicznosci zwigzany z podobnymi efektami

solwatacyjnymi w roztworach wodnych dla tych wtasnie uktadéw.

3. Skad przypisanie (str.65) oscylacji wysokoczestosciowych pasm rozciggajgcych CN do
mostkowych a nie terminalnych ligandéw CN, skoro z tabeli 2.2 wynika, ze (jak mozna by sie
zresztg spodziewac) ligandy mostkowe wykazujg dtugo$¢ wigzania CN o ok. 0.01 A dtuzsza niz
terminalne? Czy w gre wchodzi efekt przestrzennego uwiezienia liganda miedzy kationami,
ktory powoduje usztywnienie studni potencjatu? Dla jasnosci, warto powotywac¢ sie na dane

literaturowe przy dokonywaniu tego typu przypisania.

4. Najwiekszg mojg watpliwos¢ budzi analiza wtasciwosci magnetycznych dla zwigzku 5, a
konkretnie kwestia charakteru ferrimagnetycznego, tj. antyréwnolegtego ustawienia réznych
spindw na dwdch podsieciach. Autor prébuje przekonac czytelnika, ze jedng z tych podsieci
stanowig kationy oznaczone w strukturze jako Ni2 (scenariusz 1), nie za$ kationy Nb'"”

(scenariusz 2). Nie twierdze, ze autor na pewno sie myli gdyz nie mam mocnych dowodéw
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przemawiajgcych za scenariuszem 2, jednak dowody na scenariusz 1 takze s, w mojej opinii,
stabe. Cho¢ autor powotuje sie na przypadek analogicznego zwigzku wolframu, analiza dla
zwigzku W (a to jedyny precedens) mogta by¢ przeciez btedna. Argumentacja oparta o
wartoséci katdw Ni—-N—C dla dwdch réznych centréw Ni réwniez jest niezbyt przekonujaca,
gdyz réznica w katach wynosi tylko ok. 8° i nie wydaje mi sig, by mogta spowodowac zmiang
znaku oddziatywan nadwymiennych — czutbym sie jednak przekonany gdyby ta spekulacja
poparta zostata wynikami obliczert kwantowomechanicznych. Nota bene, jedyne ilustracje,
ktérych zabrakto mi przy lekturze tekstu, to wtasnie te zwigzane ze Sciezkami oddziatywan

nadwymiennych.

5. Wyniki zwigzane z ujemna rozszerzalnoscia termicznaa zwigzku 6d uwazam za bardzo
ciekawe mimo, iz pierwszy przypadek wéréd uktadow cyjankowych, Zn(CN),, odkryto ponad
dekade temu, a dalsze studia dostarczyty wiekszej liczby podobnych przyktadow.
Analogicznie zresztg zachowuja sie duzo prostsze kombinacje pierwiastkéw chemicznych,
regularne ReOs i ScFs. Autor, za literaturg, przypisuje ten efekt obsadzeniu termicznemu
wyzszych stanéw kwantowych niskoczgstosciowych modéw grupy CN majgcych charakter
zahamowanej translacji lub zahamowanej rotacji, t.j. wychylajacych atomy Ci N z linii
taczacej atomy metali. Uzywa On przy tym sformutowania , The transverse vibration may
compensate the stretching vibration v(C=N) and, as a result, produce zero thermal expansion
(ZTE), which was clearly presented for rubidium manganese hexacyanidoferrate,
RbMn[Fe(CN)s].”. Dla $cistosci zauwaze, ze sytuacja jest bardzo skomplikowana. Po pierwsze,
jakiekolwiek wychylenie liganda CN™ z linii fgczacej Ni i W powigzane jest ze zmiang
oddziatywan nikiel-ligand typu o oraz . Niskospinowy stan Ni" jest stabilizowany silnymi
oddziatywaniami o-donorowymi, do czego idealna jest geometria liniowa. Z drugiej strony,
tamanie kata powoduje cze$ciowe zaangazowanie orbitali typu 1t liganda w wigzanie typu 0 z

orbitalem d(xz—yz) niklu (catka nakrywania przestaje by¢ zerowa!). Wreszcie, wptyw wigzania
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typu n—back bonding moze, przy pewnych typach wychylen, wynosi¢ doktadnie zero (istotne
jest tu w jakiej ptaszczyznie wychyla sie ligand w stosunku do osi tetragonalnej na niklu). Juz

z tego widac, ze czestosci modow poprzecznych bedg nizsze niz wynikatoby to z prostego

intuicyjnego z pozoru modelu nieuwzgledniajgcego w ogdle wptywu orbitali wptywu typu .
Co wiecej, trudno tu méwic o kompensacji w sensie sugerowanym przez Autora. Zwazmy, iz
przy wychyleniu zaréwno typu pseudo-translacji jak i pseudo-rotacji, o$ liganda cyjankowego
wychodzi poza linie tgczaca centra metali a w zwigzku z tym oscylacje rozciggajgce tego
liganda trafiajg niejako w pustke — a przez to duzo stabiej wptywajg na rozszerzalnosé
termiczng w ogdle. Do tego dochodzi ich wysoka czestosc — sg to oscylacje o najwyzszej
czestosci a przez to termiczne obsadzanie stanéw o coraz wyzszych liczbach kwantowych jest
trudne w poréwnaniu z modami normalnymi o duzo nizszych czestosciach (typu drgan
rozciggajacych Ni—CN czy W-CN — wtasciwie to one decydujg o rozszerzalnosci termicznej
uktadu, nie za$ mody rozciggajace CN). Do tego dochodzg wiezy zewnetrzne tj. np. obecnosé
rozpuszczalnika a przez to wigzan wodorowych w poblizu liganda. Wida¢ wyraznie, ze
dynamika sieci takiego ukfadu jest nietrywialna i moze by¢ trudna do poprawnego
ilosciowego opisu. Tym bardziej nadmienieg, ze warto poswieca¢ uwage niskoczestosciowemu
zakresowi widm oscylacyjnych (FIR czy widma Ramana dla liczb falowych < 200 cm™); kryja
sie tu czesto pasma o wiekszej wartosci diagnostycznej niz w rejonie zwyczajowo
uznawanym za ,fingerprint”. Tu wtasnie najtatwiej bytoby szukaé pasm pochodzacych od
omawianych wyzej modow normalnych i konfrontowac wyniki studiow w funkgji
temperatury (takze w zakresie antystokesowskim widm Ramana) z wynikami teoretycznymi.
Pozostaje rozwazyc jeszcze jedna potencjalna przyczyne ujemnej czy zerowej rozszerzalnosci
termicznej, a mianowicie zachowanie pierwszej sfery koordynacyjnej kationu niklu. Jest
rzeczg czesto obserwowang (szczegdlnie w ferroelektrykach), ze kation metalu
przejéciowego wykazuje miekki mod normalny zwigzany z tamaniem symetrii (np. Ti'" w

tytanianach z liczby koordynacyjnej 6 do 4+1+1, co wigze sie z piramidalizacjg oktaedru). W
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przypadku niskospinowego kationu niklu taka piramidalizacja z koniecznosci angazuje wolne
orbitale p na metalu, przez mieszanie dz*/p, ale nie jest ona trudna, gdyz odlegtosci do
ligandow aksjalnych sa znaczne. Dlatego Rys.4.5.c) mozna interpretowac nie tylko tak, ze
jednostka [NiN,] wykazuje mobilno$¢ polegajaca na ruchu Nii N w fazie, ale by¢ moze
wiaénie w antyfazie (piramidalizacja). Oczywiscie, ze wzgledu na mieszanie stopni swobody
zdefiniowanych lokalnie (z punktu widzenia Ni i z punktu widzenia ligandéw cyjankowych)
istnieje pewna swoboda narracji, lecz ostateczna dyskusja na temat przyczyn zjawiska
ujemnej rozszerzalnosci cieplnej moze uwzglednia¢ wptyw pewnych wspéfrzednych
normalnych i wspétrzednych wewnetrznych w sposéb ilosciowy, co w przypadku przewagi

jednej z nich spowoduje zasadng dominacije jednego ze scenariuszy.

Pozostate uwagi drobniejszego kalibru sg nastepujace:

a) Czeé¢ literaturowa (Introduction) jest zbyt zwiezta (niewiele ponad 8 stron), mimo, iz
przywotuje az 94 odnosniki literaturowe. Gdyby nie wysoka jakosc wynikow wiasnych,
uznatbym tg zwieztos¢ za nieodpowiednia.

b) Jest kwestig dyskusyjna, czy btekit pruski mozna uznac za materiat stricte molekularny
(str.12).

c) Warto pamietaé, ze struktura krystaliczna niezwyktego zwigzku oznaczonego jako Mn12
(str.13) zostata po raz pierwszy rozwigzana przez prof. Lisa, na kilkanascie lat przed
wniknieciem w nature oddziatywari magnetycznych w tym uktadzie (Acta Cryst. B 36 (1980)
2042).

d) Wielofunkcyjno$é jest istotnie czesto bardzo pozadana, ale stosowny jest zdrowy rozsadek
i pewne umiarkowanie: trudno mi wyobrazi¢ sobie dlaczego wysokie przewodnictwo
protonowe w wysokiej temperaturze miatoby by¢ pozyteczne w powiazaniu, na przyktad, z
okreélonym typem porzadkowania magnetycznego w niskich temperaturach. Podobnie,

zwrot , dehydration-induced switching of magnetic, optical and thermal expansion
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properties” (str. 21) moze by¢ uzyty, po wzbogaceniu o wiele innych jeszcze cech
fizykochemicznych, do opisu odwodnienia pieciowodzianu siarczanu miedzi. Zatem
poszukiwanie wielofunkcyjnosci jest tu, moim zdaniem, nieco wymuszone, o ile nie taczy sie
z jakim$ realnym i waznym zastosowaniem.

e) Wynik opisany na stronie 32 (rozdzielenie enancjomeréw w osobnych fazach
krystalicznych) moze wynika¢ ze szczegdlnie silnego wzmocnienia enancjomerycznego,
znanego w chromatografii; w efekcie tym niektoérzy upatruja nawet przyczyn zwigzanych ze
skretnoscia zycia organicznego.

f) W przypadku oddziatywan przyciggajacych (stabilizujgcych) miedzy aromatycznymi
ligandami w zwigzku 1 nalezy raczej méwi¢ o oddziatywaniach m-i* niz - (str. 33 i 34), gdyz
te ostatnie mogg byc¢ tylko odpychajace. Strukturg rzadza zresztg zaréwno te pierwsze jak i
te drugie (str.39). Tym bardziej nie rozumiem co doktadnie zostato przedstawione na Rys.1.7
i co oznacza legenda koloréw. Nie jest tez dla mnie jasne czy cecha przedstawiona pochodzi z
eksperymentu czy tez z obliczenia.

g) Stwierdzenie ze str.43 ,Since both of the clusters have the same metallic composition, they
show similar magnetic behavior.” jest cokolwiek zbyt odwazne i moze by¢ zaakceptowane
wytgcznie zwazywszy na olbrzymie podobieristwa struktury krystalicznej (ktdrych niuanse tak
silnie moga wptywac na wtasciwosci magnetyczne, ze potrafig zniweczyé narzucajace sie z
poczatku podobienstwo).

h) W dyskusji oddziatywart nadwymiennych w wielu badanych uktadach zabrakto mi prostej
analizy opartej o reguty Goodenough-Kanamori. Zwazywszy, ze jedno z centréow
metalicznych to Ni (a zatem w stanie wysokospinowym kluczowe orbitale s3 rodzaju 6*), a
drugie to wczesny metal przejSciowy (a zatem obsadzone orbitale d sg typu t*), przy idealnie
liniowej geometrii cyjankowego liganda mostkujacego oczekujemy wyzerowania
antyferromagnetycznych oddziatywar nadwymiennych i zdominowania oddziatywan

miedzyspinowych przez stabe ferromagnetyczne oddziatywanie przez przestrzen oraz
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ferromagnetyczng wymiane Hunda. Istotnie, wiekszos¢ obserwowanych tu oddziatywan jest
stabych i ferromagnetycznych.

i) Wielka szkoda, ze autorowi nie udato sie scharakteryzowa¢ produktéw czesciowego
rozktadu zwigzkéw 3 i 4 wygrzanych do ok. 100 °C a nastepnie ochtodzonych do temperatury
pokojowej; mysle, ze z zachowaniem procedur bezpieczeristwa udatoby sie to uczynic, a
obecno$é protonu w strukturze mogtaby zaowocowac ciekawymi wtasciwosciami badanych
faz (o ile proton nie zlokalizowatby sie catkiem na ktéryms ligandzie cyjankowym). Czy
przeprowadzajac badania magnetyczne i spektroskopowe probek, z ktérych usuwano wode
pod préznig w temperaturze pokojowej, a nie przez wygrzewanie, sugerowano sie wiasnie
niestabilnoscig termiczng prébek otrzymanych po drugim etapie rozktadu termicznego?

j) W przypadku prébek zawierajgcych ztozong mieszanine kationédw aktywnych- i
nieaktywnych EPR-owsko, takich jak 3d i 4d, zastosowanie spektroskopii EPR w zakresie X-
band jest oczywiécie mato przydatne; jednak chciatbym zasugerowac autorowi uzycie w
przysztosci wysokorozdzielczej spektroskopii w wysokim polu magnetycznym rzedu 10-20T,
co pozwala na bardzo dobre odseparowanie sktadowych tensora g pochodzacych od roznych
obecnych w probce jondw o spinie %.

k) Z poczatku liczba pasm uzytych do dekonwolucji widm na Rys.4.6 wzbudzita moj sprzeciw,
lecz po lekturze Tabeli 4.4 wycofuje watpliwosci.

i) Pewien niedosyt czuje po lekturze rozdziatu Summary and Perspectives, gdyz co prawda
zwiezte podsumowanie w nim znajduje, ale zadnych konkretnych pomystéw na ciekawe

badania, ktére mozna bytoby przeprowadzi¢ w bliskiej przysztosci.

Ostatnia ogdlna uwaga zwigzana jest z filozofig postepowania badacza. Autor rozprawy
podkresla kilkakrotnie element planowania syntezy (,design”) ale w rozprawie niezwykle
rzadko spotyka sie bardzo konkretne przekonujace uzasadnienie dlaczego dany uktad zostat

wybrany do badan. O ile takie w miarg proste ekstrapolacje z uktadéw juz znanych sg
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oczywiscie mozliwe i pozyteczne o tyle strategie badacza czesto psuje sama Natura,
dostarczajgc mu niespodzianek juz na etapie syntezy (a c6z dopiero wiasciwosci materiatul).
Zatem, w kwestii ,design vs. serendipity” — czy np. wykrystalizowanie zwigzku 1 w postaci
czystych enancjomerycznie form (co jest bodaj najciekawszym rezultatem otrzymanym dla
tego zwigzku) byto w istocie planowane? Czy planowano stechiometrie badanych uktadéw,
w tym liczby czgsteczek wody krystalizacyjnej? Mysle, ze uczciwa odpowiedz na to pytania
wymaga stwierdzenia, ze o faktycznej stechiometrii wykrystalizowanego w kolbce zwigzku
badacz przekonat sig dzieki serii zmudnych studiéw, a dopiero potem w oparciu o znajomos¢

sktadu i struktury starat sie zrozumie¢ pewne bardziej subtelne cechy uktadu.

Wszystko, co napisatem wyzej, to w istocie punkty zaczepienia do dalszej dyskusji lub
potkniecia ale mato znaczace. Po tekscie widoczna jest znaczna dojrzato$é Autora i jego
doskonata znajomos¢ wspoéiczesnej chemii koordynacyjnej; imponujacy jest rowniez szeroki
warsztat metod instrumentalnych uzytych do analiz probek. Analizy s3 rzetelne i pozbawione
spekulatywnosci: najwazniejsze wyciggniete wnioski mogg zostac za petni potwierdzone i
majg znaczny ciezar gatunkowy, w szczegdlnosci na polu optomagnetochemii. Badania

wtasne sg uczciwie osadzone w literaturze przedmiotu; bibliografia jest bogata.

W podsumowaniu, rozprawe doktorska mgr. Reczynskiego oceniam na celujgcy. Uwazam, ze
spetnia ona z naddatkiem wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim okreslone w
art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dziennik Ustaw Nr 65/2003 pozycja 595). Przeto wnioskuje do Rady
Naukowej Wydziatu Chemii UJ o dopuszczenie mgr. Mateusza Reczyniskiego do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na wage osiagniec jak i ponadprzecietny

dorobek publikacyjny wnioskuje niniejszym o zgtoszenie rozprawy do wyréznienia.

10 FW




