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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Gabrieli Handzlik pt.

Heliceny w konstrukcji molekularnych materiatow magneto-

optycznych

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa zostata wykonana w Zespole Nieorganicznych
Materiatéw Molekularnych na Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego pod opieka
promotora dra hab. Dawida Pinkowicza, prof. UJ. Wyniki zaprezentowane w tej rozprawie
doktorskiej dotyczg dobrze okre$lonego celu badawczego, jakim byto otrzymanie i okreslenie
struktury nowych komplekséw lantanowcow z ligandami helicenowymi oraz charakterystyka
ich wiasciwosci magnetycznych i spektroskopowych. Ten bardzo ciekawy projekt badawczy
zwigzany z chiralno$cia i magnetyzmem wpisuje sie w szerszy nurt badawczy dotyczacy
multifunkcjonalnych magneséw molekularnych z powodzeniem rozwijanym w krakowskiej
grupie badawczej zwiazanej z nazwiskiem prof. Barbary Siekluckiej ijej uczniéw, w tym
promotora tego doktoratu, ktéry obecnie jest kierownikiem zespotu. Warto wspomnie¢, ze
liczne osiggniecia tej grupy w dziedzinie magnetykdw molekularnych cieszg sie zastuzong
renoma na arenie miedzynarodowej.

Liczaca 117 stron rozprawa doktorska mgr Gabrieli Handzlik posiada zréznicowany
uktad, ktérego najwazniejsze czesci to rozdziat 3 ,,Wstep literaturowy"”, rozdziat 6 ,,Cze$¢
eksperymentalna", rozdziat 7 ,,Wnioski i perspektywy" oraz cze$¢ rozdziatu, 9 czyli zatgczony
tekst trzech publikacji stanowigcych podstawe tego doktoratu. Publikacje te to dwie
oryginalne prace badawcze:

P1) G. Handzlik, M. Magott, A. Arczynski, A. M. Sheveleva, F. Tuna, M. Sarewicz, A.
Osyczka, M. Rams, V. Vieru, L. F. Chibotaru, D. Pinkowicz Magnetization dynamics and
coherent spin manipulation of a propeller Gd(lll) complex with the smallest helicene ligand,
TheJournal of Physical Chemistry Letters, 2020,11,1508-1515

P2) G. Handzlik, M. Magott, M. Arczynski, A. M. Sheveleva, F. Tuna, S. Baran, D.
Pinkowicz Identical anomalous Raman relaxation exponent in afamily ofsingle ion magnets:
towards reliable Raman relaxation determination? Dalton Transactions, 2020, 49, 11942-
11949
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oraz praca przeglagdowa P3) G. Handzlik, K. Rzepka, D. Pinkowicz
The Underexploredfleld oflanthanide complexes with helicene ligands: towards chiral lanthanide
Single Molecule Magnets Magnetochemistry, 2021, 7, 138

Praca napisana jest z nielicznymi wyjgtkami poprawnym jezykiem, a drobne biedy
edytorskie sg nieliczne. Z obowigzku recenzenta wymienie tylko cztery z nich: a) brak
zaznaczenia, ze wzOr na stronie 28 opisujacy (7eff dotyczy tyko centréw paramagnetycznych,
dla ktorych wartosc¢ S jest liczbg catkowitg, b) pewne watpliwosci moga budzi¢ kierunki
strzatek i brak petnego opisu dotyczacego rysunku 3, c) strona 41, przedostatni akapit -
zamiast Er powinno by¢ Gd, d) na stronie 42 chodzito chyba o odnosnik 122 a nie 22.

Wstep literaturowy jest dobrze dobrany i omawia kluczowe zagadnienia zwigzane z
prowadzonymi badaniami, takie jak mechanizmy relaksacji magnetycznej, magnesy
molekularne SMM, kubity i magnetyki chiralne. Zagadnienia te zostalty oméwione w sposéb
bardzo skondensowany i moim zdaniem niekiedy zbyt skrotowy. Wstep literaturowy pracy
doktorskiej dokumentuje nie tylko 0og6lng wiedze kandydata/kandydatki do stopnia
naukowego, ale moze stanowié¢ takze dobry materiat zr6dtowy np. dla magistrantéw
wiaczajagcych sie w prace badawcze danego zespotu. W takim przypadku musi by¢ jednak
napisany w sposob prosty, przystepny itatwy do przyswojenia dla niespecjalisty, oraz
zaczynac sie od najbardziej podstawowych wiadomosci. Moim zdaniem wstep literaturowy
przedstawiony w tej pracy nie do konca posiada tego typu walor ijest on raczej
przypomnieniem zagadnien zwiazanych z relaksacja magnetyczng dla osoby, ktéra jest juz w
pewnym stopniu zaznajomiona z tego typu tematykg. Przy omawianiu mechanizméw
relaksacji w tym rozdziale brakuje mi wyraznego podkreslenia czy mowa jest o opisie na
poziomie pojedynczych spindw/jondw/czasteczek czy na poziomie makroskopowym
dotyczacym magnetyzacji catej préobki, czyli zbioru spinéw. Mysle, ze lepszy bytby uktad
wstepu, w ktérym po zdefiniowaniu relaksacji w oparciu 0 magnetyzacje, autorka przesztaby
od razu do opisu techniki pomiaréw podatnosci w zmiennym polu magnetycznym i techniki
pulsowej EPR iwyjasnita, w jaki sposéb magnetyzacja ulega tutaj zaburzeniu a nastepnie
powraca do stanu réwnowagi. Dopiero potem opis ten mozna by powiazaé ze zjawiskami na
poziomie mikroskopowym. Autorka starata sie opisa¢ omawiane zagadnienia mozliwie
zwiezle, ale zbyt skrotowy opis prowadzi niekiedy do niejasnosci i niescistosci. Na przyktad na
stronie 28 pojawia sie zdanie ,,Stosowne roztozenie tadunkéw elektrostatycznych
dopasowane do anizotropii danego jonu (sptaszczonej lub wydtuzonej - oblate/prolate)
pozwala jg wzmocnic." Poniewaz na tej samej stronie dyskutowana jest anizotropia
magnetyczna, dla osoby, ktéra styka sie z tym zagadnieniem po raz pierwszy niekoniecznie
musi by¢ jasne, ze tym razem chodzi o anizotropie gestosci elektronowej orbitali f. Nie jest
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takze jasne czy chodzi o wzmocnienie anizotropii tensora podatnosci magnetycznej (ktora
jest oczywiscie zwigzana z rozmieszczeniem elektrondéw) czy tez o stabilizacje stanu z danym
anizotropowym rozktadem elektronow f.

Tytut rozdziatu 6 ,,Cze$¢ eksperymentalna™ jest dos¢ niefortunnie sformutowany,
poniewaz przestawiona jest w nim raczej dyskusja wynikéw. Swiadczy zreszta o tym tytut
jedynego podrozdziatu z tej czesci - podrozdziatu 6.1. ,Streszczenie wynikéw otrzymanych w
ramach publikacji wchodzacych w skiad rozprawy". W tym rozdziale mgr Gabriela Handzlik
opisuje gtdwne osiggniecia doktoratu. Przedstawione tutaj wyniki i dyskusja odpowiadajg
dos¢ doktadnie tresci publikacji P1 i P2, (co nie znaczy, ze sa tylko ich mechanicznym
przettumaczeniem na jezyk polski), oraz bardzo syntetycznie wskazujg na materiat zawarty w
pracy przegladowej P3. Przy okazji warto wspomniec¢, ze Pani mgr Gabriela Handzlik jest
réwniez wspoétautorka 7 innych liczacych sie publikacji dotyczacych magnesow
molekularnych. Wyniki opisane w rozdziale 6 dotyczace badania racemicznych komplekséw
Gd(ln, Y, Yb(lIl) i Er(lll) z chiralnym ligandem typu helicenowego- A A”-ditlenkiem 1,10-
fenentroliny (phendo) zostaly juz pozytywnie ocenione przez recenzentéw prac
opublikowanych w renomowanych czasopismach ija rowniez nie mam zastrzezen, co do
przedstawianych wnioskow. Do szczeg6lnych osiggnie¢ zwigzanych z syntezg oraz
charakterystyka metodami magnetometrii i elektronowego rezonansu paramagnetycznego
tych komplekséw nalezg m. in.:

a) Wykazanie poprzez zmiennopgdowe pomiary podatnosci magnetycznej
stosunkowo rzadkiego przypadku wiasciwosci SIM dla kompleksu gadolinu(lll) tj. zwigzku
zawierajgcego jon kompleksowy [Gd(phendo)4j3+

b) Wykazanie metodami pulsowej tchniki EPR (w szczeg6lnosci zarejestrowanie
oscylacji Rabiego), ze jon ten wykazuje charakterystyke kubitu spinowego.

c) Szczegbtowa charakterystyka proceséw relaksacji magnetyzacji i wykazanie
dominujgcego mechanizmu Ramana dla tego kompleksu gadolinu(lll) z wykorzystaniem
prébek, w ktérych kompleks ten rozcieficzony byt w analogicznym kompleksie
diamagnetycznym [Y(phendo)4](NO3)3

d) Charakterystyka relaksacji magnetycznej kompleksow ErIli YbZlmetodami
magnetometri i spektroskopii EPR, oraz wykazanie mechanizmu relaksacji Ramana z
analogiczna zaleznoscig temperaturowg dla catej badanej serii izostrukturalnych
kompleksow.
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To co wyr@znia te prace, to komplementarne zastosowanie metod
zmiennopradowych pomiarow podatnosci magnetycznej i techniki EPR do wyznaczenia
czaséw relaksacji i wykazanie, ze mozna w ten spos6b otrzymac spéjne rezultaty. Drugim
wyréznikiem jest wykazanie, ze procesy relaksacji Ramanowskiej sg analogiczne dla serii
izostrukturalnych kompleksow z r6znymi jonami lantanowcow(lll).

Warto tutaj zwrdéci¢ uwage, ze jeszcze do niedawna prace nad ulepszeniem
wiasciwosci magnesdw molekularnych typu SMM i SIM byly ukierunkowane na uzyskanie
komplekséw (zwihaszcza kompleksow Dy(lll)) z mozliwie wysoka warto$cig parametru, jakim
jest wielko$¢ bariery energetycznej Udf zwiazana z mechanizmem relaksacji Orbacha. Dzieki
postepowi w tej dziedzinie scharakteryzowano juz kompleksy z wartoscig Ueff przekraczajaca
IOOOK, np. makrocykliczne kompleksy Dy(lll). Obecnie wiadomo, ze uzyskanie mozliwie
wysokich wartosci temperatury blokowania, czyli parametru, ktéry decyduje o potencjalnych
zastosowaniach tego typu materiatow, czesto jest ograniczone gtdwnie przez relaksacje
Ramanowska. Dlatego tez bardzo dogtebne przeanalizowanie mechanizmoéw relaksacji wnosi
istotny wkiad do projektowania nowych magnetykéw, pomimo, ze opisane w rozprawie
materiaty magnetyczne nie posiadajg wyjgtkowych parametréw Ueff a tym bardziej Tb.

W opisie zawartym w rozdziale 6 brakuje mi jednak uwypuklenia roli doktorantki w
powstanie Wieloautorskich publikacji P1 i P2. Z oSwiadczen wspétautoréw i samej
doktorantki wynika, ze jej dominujgca rola dotyczyta miedzy innymi syntezy i charakterystyki
strukturalnej otrzymanych kompleksow Gd(lll), Y(III), Yb(lll) i Er(lll) z A/;A-ditlenkiem 1,10-
fenentroliny. Mozna to byto podkresli¢ np. zamieszczajac dane eksperymentalne dotyczace
syntezy tych komplekséw i samego liganda (w istocie synteza opisana jest w
Supporting/Supplementary Information dla publikacji P1 i P2, do ktérych rozprawa zawiera
jedynie odsytacze). Réwniez czes¢ krystalograficzna mogtaby by¢ tutaj opisana bardziej
szczegbtowo.

Powyzsza uwaga w jeszcze wiekszym stopniu odnosi sie do rozdziatu 7 ,,Wnioski i
perspektywy", ktory w istocie zawiera bardzo ciekawe nowe wyniki naukowe. Pomimo, ze
autorka podkresla, ze opisane sg w nim wyniki wstepne, to opis uzyskanych nowych
komplekséw lantanowcow z ligandami helicenowymi jest tutaj zbyt lakoniczny. Te
nieopublikowane rezultaty warto byto opisa¢ bardziej szczeg6towo. W szczeg6lnosci mozna
byto tutaj zamiesci¢ petny opis syntezy, przygotowujgc w ten sposéb materiat do przysziych
publikacji. Jezeli syntezy te nie sg jeszcze do konca opracowane, to przynajmniej nalezato
podac¢ warunki, w jakich otrzymano monokrysztaty. Pani mgr Gabriela Handzlik podchodzi
takze zbyt skromnie do syntezy samych ligandow czyli bardziej rozbudowanych helicenéw tj.
1,2-dion [6jkarbohelicenu i benzo[4,5]imidazo[l,2-a]benzo[4,5]imidazo[2,l-
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k][l,10jfenantroliny. Pomimo, ze sg to zwigzki znane, samo powtdrzenie wieloetapowej
syntezyjest réwniez osiggnieciem doktorantki i powinno by¢ opisane mniej zdawkowo,
autorka powinna przynajmniej zilustrowac tg synteze schematem z odpowiednimi reakcjami.

Istotnym wynikiem opisanym w tej czesci jest otrzymanie enancjomerycznie czystej
postaci kompleksow lantanowcow z A A*-ditlenkiem 1,10-fenentroliny, ktérych racemiczne
formy byly przedmiotem publikacji P1 i P2. Udato sie to uzyska¢ poprzez krystalizacje tych
kationowych komplekséw z enancjomerycznie czystym chiralnym anionem o strukturze
$migta. Warto tutaj wspomnie¢ o ciekawych efektach chiralnych zwiazanych z otrzymaniem
krystalicznych kompleksow z A A~ -ditlenkiem 1,10-fenentroliny. Jak zauwaza autorka ten
chiralny ligand posiada bardzo niska bariere racemizacji. Zatem z koniecznosci wolny ligand
w roztworze musi wystepowac jak racemiczna miesznina helikalnych enancjomeréw Pi M. W
przypadku syntezy kompleksow racemicznych z lantanowcami nie obserwuje sie form
diastereomerycznych (przynajmniej w ciele statym), tak wiec dla poszczegolnych
enancjomerow A iA tych komplekséw wystepuje zjawisko sortowania chiralnego ligandow
w sferze koordynacyjnej jonu metalu. Ciekawi mnie jaka jest wydajno$¢ krystalizacji czystego
enancjomerycznie zwigzku np. [A-[Ln(phendo)4]][A-[As(cat)3]]2(N03)-51VIeCN. Czy wypada z
roztworu tylko trudniej rozpuszczalny enancjomer A kationu kompleksowego a przeciwny
enancjomer pozostaje w roztworze, czy tez wydajnosé krystalizacji jest wieksza niz 50% i
mamy tutaj przesuniecie réwnowagi P/M dla liganda i przeksztatcanie enancjomeru
kompleksu A w enancjomer A?

Za niezwykle interesujgce uwazam cztery nowe kompleksy erbu(lll) z bardziej
rozbudowanymi helicenami, ktérych r6znorodne struktury i wstepna charakterystyka
przedstawione sg na rysunkach 14 i 15. Tak lakoniczne przedstawienie tych ciekawych
komplekséw lantanowcow wskazuje moim zdaniem na presje czasu przy pisaniu tego
doktoratu.

Pomimo powyzszych drobnych uwag dotyczacych struktury i redakcji rozprawy moja
0golna ocena tej rozprawy doktorskiej jest bardzo pozytywna. Omawiajgc osiggniecia
doktoratu Pani mgr Gabriela Handzlik wydaje sie podkresla¢ wyniki zwigzane z magnetyczng
charakterystykg swoich komplekséw helicenowch. Zgadzajac sie z konkluzja, ze uzyskata Ona
tutaj znaczace rezultaty, chciatbym podkresli¢, ze sama synteza i okre$lenie struktury tych
interesujacych zwigzkow jest znaczacym osiggnieciem. Podsumowujac, przedstawiong
rozprawe doktorskg oceniam bardzo wysoko. Pani mgr Gabriela Handzlik z sukcesem
zrealizowata zaplanowane cele badawcze i uzyskata bardzo ciekawe wyniki naukowe
wnoszgcych istotny wktad do chemii komplekséw chiralnych i magnetykédw molekularnych.
Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska mgr Gabrieli Handzlik stanowi
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oryginalne rozwigzanie problemu naukowego ispetnia zaréwno wymagania zwyczajowe jak i
wymagania ustawy z 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce oraz wnosze 0
dopuszczenie kandydatki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto ze wzgledu
na range otrzymanych rezultatow dotyczacych charakterystyki fizykochemicznej
otrzymanych kompleks6w lantanowcow jak i osiggniecie, jakim jest sama synteza i
okreslenie struktury szeregu interesujacych komplekséw chiralnych wnosze o wyr6znienie
tej rozprawy doktorskiej.

Jerzy Lisowski
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