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pracy doktorskiej mgra Marka Eggena

pt. ,Lanthanide-based Single Ion Magnets: the ab-initio study of the spectroscopic

and magnetic properties of the Ho(III) and Dy(III) complexes”

przygotowanej pod kierunkiem dra m.in. Marka Krosnickiego, m.in. UG

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgra Marka Eggena przedstawia rezultaty
obliczen ab initio dwoéch zwigzkéw kompleksowych [Ho(edta)(H20)s]- o liczbie
koordynacyjnej 9 i [Dy(edta)(COs)]*> o L.K. =8. Autor poréwnuje wyniki tych obliczen z
danymi eksperymentalnymi (dostarczonymi przez dr. hab. Rafata Janickiego - struktura i
spektroskopia - i prof. Marie Korabik - pomiary magnetyczne).

1.

Strona formalna.

Praca jest napisana w jezyku angielskim i liczy:

- 117 stron;

- 7 rozdziatow

- 44 rysunki w tekscie gléwnym i 5 rysunkéw w zatacznikach;

- 46 tabel w tekscie gtéwnym i 2 tabele w zatacznikach;

- 123 pozycje literaturowe.

Jesli chodzi o ostatni punkt, to nalezy zauwazy¢, ze Autor zastosowat
niestandardowa numeracje. Pierwszy odnosnik ma numer 23, po ktérym nastepuja
odnos$niki 113 i 114, a nastepnie 721 120...

Zakres i struktura pracy.

W pierwszym rozdziale przedstawiono w spos6b bardzo zwiezty zjawisko
magnetyzmu w aspekcie historycznym. W rozdziale drugim Autor nieco szerzej
opisuje magnesy molekularne i oparte na pojedynczych jonach (o akronimach
odpowiednio SMM i SIM), a nastepnie wprowadza podstawowe pojecia, takie jak
efektywna bariera relaksacji magnetyzacji, wzgl. temperatura blokujaca, ponizej
ktorej termiczna zmiana magnetyzacji jest zahamowana. Pod koniec tego rozdziatu
mgr Eggen nakresla niejako tto swojej pracy, a mianowicie postulat, ze poszukiwanie
magneséw molekularnych wspomagane obliczeniami teoretycznym moze by¢
szybsze i skuteczniejsze, niz metoda préb i bledéw. Rozdzial trzeci to przedstawienie
podstaw teoretycznych obliczen, probleméw zwigzanych z olbrzymig liczba
konfiguracji jonéw Ho3*i Dy3* i zastosowanych w zwiazku z tym koniecznych
ograniczen przestrzeni aktywnej. W tym rozdziale przedstawione zostaly warianty
budowy struktur, ktére byly przedmiotem obliczer. Tutaj mam watpliwosci co do
modeli kompleksu holmu, w ktérych usunieto wode z pierwszej sfery
koordynacyjnej. Autor uzasadnia to w sposoéb nastepujacy: ,, It also allows us to
determine how a specific solvent influences the properties of a given material,



because the only difference between these models is the presence (or absence) of
water.” W mojej opinii takie obliczenia nie dajg obrazu wptywu czasteczek wody, ale
raczej pokazuja réznice miedzy (niefizycznymi) uktadami z czesciowo oprézniong, a
ukladami z pelng sfera koordynacyjng. Obliczenia, o ktérych mowa, nalezy zatem
traktowac jedynie jako proby, majace na celu przetestowanie ré6znych technicznych
kwestii numerycznych. W dalszym ciaggu przedstawiono podstawy teoretyczne
obliczert wlaéciwosci magnetycznych i szlakéw demagnetyzacji.

W rozdziale czwartym Autor przedstawia wyniki obliczerr dla swobodnych
jonéw Ho3* i Dy3*. Obliczenia te mialy na celu przetestowanie r6znych parametréw
obliczen (baza funkcyjna, kryterium doktadnosci w rozkladzie macierzy catek
dwuelektronowych metodg Choleskiego, rozmiar przestrzeni aktywnej), aby wybraé
najlepszy wariant do obliczerr wlasciwosci komplekséw. Zaprezentowane wyniki
obejmuja m.in. wartosci rozszczepienia pola krystalicznego. W tabelach 4.3, 4.4, 4.7 i
4.9-4.11 wielkoéci te sa niezerowe. Wielkosci te powinny by¢ skomentowane, gdyz u
swobodnych jonéw rozszczepienie takie nie wystepuje.

Trescig rozdzialu pigtego jest przedstawienie rezultatow obliczer dla
kompleksu Ho-edta. Jak juz wyzej wskazatem, usuniecie wody z pierwszej sfery
koordynacyjnej lantanowca (modele Hola i Holb) budzi powazne watpliwosci. Z
chemicznego punktu widzenia najbardziej interesujacy jest model Holc i, w pewnym
stopniu, Hold, chociaz ten ostatni model zawiera jednostki formalne octanu sodu
(jezeli dobrze odczytatem rys. 5.1), w tym niektére dos¢ odlegle od jonu centralnego.
Uzasadnienie takiego wyboru i bardziej szczegdtowy opis konstrukgji tego klasteru
bytyby pozadane. Obliczone energie pozioméw wzbudzonych réznig sie od
eksperymentalnych w zakresie od ok. 260 cm! (poziom 5Is) do niecatych 2900 cm-!
(°Fs). Wplyw zewnetrznego otoczenia kompleksu (Hold-Holc) okazat si¢ maty. Biorac
pod uwage trudnosci i ztozony charakter obliczeri funkgcji falowych uktadéw
zawierajacych lantanowce - funkgji, ktére by byly na tyle doktadne, aby
odzwierciedlaly strukture pozioméw konfiguracji 4" - mozna te wyniki uznac za
dobre. Teoretyczne rozszczepienia pozioméw réznia sie od eksperymentalnych o nie
wiecej, niz 210 cm?, co rowniez mozna uznac za dobry rezultat. W dalszym ciagu
przedstawione zostaly obliczone wlasciwosci magnetyczne, tj. krzywe ¢ T(T) i krzywe
magnetyzacji dla r6znych temperatur. Pierwsze z tych krzywych sa podobne do
krzywej doswiadczalnej, natomiast krzywa magnetyzacji dla modelu Hold wykazuje
zachowanie najbardziej podobne do wynikéw eksperymentalnych (brak saturacji).
Biorac pod uwage obliczone orientacje wektora gléwnej osi magnetycznej stanu
podstawowego dla modelu Holc i Hold wida¢, ze drobne zaburzenia (w postaci
dodania zewnetrznego otoczenia) znaczaco zmieniaja kierunek tego wektora. Autor
obliczyl i zaprezentowal takze mozliwe szlaki demagnetyzacji. Konkluzja tego
rozdzialu jest to, ze kompleks Ho-edta nie jest magnesem molekularnym.

Rozdzial sz6sty przedstawia wyniki dla kompleksu Dy-edta. Autor przebadat
tu r6zne warianty pelnego 8-koordynacyjnego kompleksu [Dy(edta)(COs)]>-.
Podobnie, jak w przypadku modelu Hold, uzasadnienia i opisu wymaga konstrukcja
klasteru Dy270b.

Wszystkie zastosowane modele wykazaly dobra, a nawet bardzo dobra zgodnos¢
$rednich energii pozioméw z danymi doswiadczalnymi. Dobra zgodnos¢ wystapita
takze przy poréwnaniu obliczonych rozszczepieni pola krystalicznego dla pierwszego
obserwowanego poziomu wzbudzonego ¢Hii/2; w miare wzrostu energii ta zgodnos¢



byla mniejsza. Pewna komplikacja przy analizie tego ukladu by! fakt, Ze omawiany
zwiazek dysprozu w temperaturze 115 K miat przejscie fazowe. Analiza wlasciwosci
magnetycznych przebiega podobnym torem, jak w przypadku zwigzku
kompleksowego holmu. Teoretyczne krzywe xT(T) wykazuja pewien nadmiar w
stosunku do krzywych eksperymentalnych w wyzszych temperaturach, natomiast
doswiadczalne krzywe magnetyzacji sa fagodniejsze; nie sa to jednak r6znice duze.
Najpowazniejszym problemem, na ktéry Autor sie natknat, byta drastyczna réznica
wartosci obliczonych bariery energetycznej Uess a wyznaczong wartoscig
doswiadczalng. Rozbieznosci takie byty juz wczeéniej opisywane w literaturze.
Paradoksalnie, nieuwzglednienie oddziatywania spin-orbita prowadzi do
zdecydowanie wiekszej zgodnosci tych dwoéch wielkosci. Kwestia ta wymaga
dalszych badan. Ciekawa obserwacja jest orientacja wektora gtéwnej osi
magnetycznej dla stanu podstawowego. Nie ulega ona, w przeciwieristwie do
zwiazku kompleksowego holmu, wiekszym zmianom przy przejsciu od jednego
modelu do drugiego. Autor przestawil réowniez doé¢ zlozone szlaki relaksacji
magnetycznej. Rozdzial ten koniczg rozwazania efektywnych drég relaksacji
magnetycznej i ich ewentualnego zwigzku z przejsciem fazowym. W mojej opinii ta
ostatnia sugestia jest przedwczesna - nie wydaje sie, zeby zjawiska magnetyczne
mogly leze¢ u podstaw obserwowanego przejscia fazowego.

W rozdziale si6dmym Doktorant podsumowuje otrzymane wyniki.
Stwierdza, ze bardzo waznym jest przetestowanie r6znych modeli i r6znej
parametryzacji prowadzonych obliczen, co jest szczegdlnie istotne w przypadku
obliczerr wladciwosci magnetycznych. Nastepnie zauwaza, ze uklady z jonami
kramersowskimi chetniej wykazuja charakter magneséw molekularnych, co
potwierdza wczesniejsze doniesienia literaturowe. Autor nastepnie postuluje, ze
obecnoé¢ wody w otoczeniu koordynacyjnym jonu lantanowca w anionie
kompleksowym holmu , was lowering its magnetic performance”. Nie
przywiazywalbym sie do tego wniosku z powodéw wskazanych wyzej. Jesli chodzi o
zwigzek dysprozu, Doktorant konkluduje, Ze obecnos¢ kationéw guanidynowych
prowadzi do obnizenia energii efektywnej bariery relaksacji. Rozdziat ten koriczy sie
rozwazaniami, jakie czynniki nalezy uwzgledni¢ w badaniach potencjalnych
magnesow molekularnych w kontekscie biochemicznym i medycznym, i w ten
sposob nakreéla niejako kierunki przysztych badan.

Uwagi krytyczne:

- str. 2: ,, The contrast agents in gaseous phase” - prawdopodobnie chodzi o §rodki
kontrastowe podawane w spreju;

- str. 4, wzor 2.2: K jest gestoscia energii, nie energia. Poza tym niezbyt jasno jest
okreslona objetos¢ V;

- str. 35, tabela 5.2: Nie jest jasne, jaka jest r6znica miedzy modelami Hola i Hola4.
- str. 58, tabela 6.1, pozycja Dy270b, kolumna , Fragments of neighbour clusters”,
wartos¢ “yes”: Poczatkowa niepewnosc co do charakteru dotaczonych do tego
modelu fragmentéw zostala rozwiana przez rys. 6.4 (str.60), ale watpliwosé
recenzenta budzi ich budowa, mianowicie kation sodowy z niepelnym otoczeniem
koordynacyjnym skladajacym sie anionu glutaranowego?, dwéch anionéw
octanowych?. Jakie byly powody takiego podejscia?

- str. 67, tabela 6.7: W tej tabeli dobrze byloby poda¢ expressis verbis sive formulis, o
jakie uktady chodzi.



Konkluzja

Obliczenia dotyczace ukladéw z jonami 4f-elektronowymi sq bardzo pracochtonne i
trudne; w zadnym przypadku nie mozna ich traktowac jako rutynowych. Mgr Eggen
przeprowadzil je dla zwigzkéw kompleksowych Ho(IIl) i Dy(IIl), i uzyskat bardzo
ciekawe i wazne wyniki. Podkresli¢ nalezy dobra, a miejscami nawet bardzo dobra
zgodnos¢ uzyskanych wynikéw teoretycznych z wielkoéciami otrzymanymi z
eksperymentu. Z tych wzgledéw, pomimo krytycznych uwag wyrazonych powyzej,
uwazam, ze praca i wyniki mgra Eggena spelniaja kryteria okreslone w Ustawie z
dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r. poz.
742 ze zm.), jak i zwyczajowe. W zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenia Pana
mgra Marka Eggena do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.
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