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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANA MGR. MARKA EGGENA
p.t. ,LANTHANIDE-BASED SINGLE ION MAGNETS: THE AB-INITO STUDY OF THE
SPECTROSCOPIC AND MAGNETIC PROPERTIES
OF THE Ho(lll) and Dy(lll) COMPLEXES”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pana dr. hab. Marka

Krosnickiego, prof. UG

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr. Marka Eggena jest pismo Pana
dr. hab. Marka Jézefowicza, prof. UG, Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Fizyczne Uniwersytetu Gdariskiego z dnia 6 lipca 2023 roku

Praca doktorska Pana mgr. Marka Eggena stanowi podstawe w procedurze uzyskania
stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.
Wopisuje sie ona doskonale w trendy jednej z najprezniej rozwijajgcych sie dziedzin
wspétczesnej nauki — fizyki teoretycznej i magnetyzmu molekularnego. Prace wykonano w

grupie badawczej uznanego specjalisty Pana Profesora Marka Kro$nickiego.

Prace doktorskg Pana mgr. Marka Eggena rozpoczynajg podzieckowania, a po spisie tresci,
jest jednostronicowy Wstep, a nastepnie pie¢ rozdziatdbw, Podsumowanie, siedem

Zatgcznikéw i Bibliografia.

We Wstepie Autor przedstawit krociutkg historie zjawiska magnetyzmu od starozytnosci po
narodziny magnetyzmu molekularnego w latach 90. XX wieku wspominajgc odkrycia Sessoli
(Single Molecular Magnet) i z XXI wieku Ishikawy (Single lon Magnet). Doktorant zauwazyt,
ze unikatowe wtasciwosci kompleksow/klastrow wykazujgcych wtasciwosci magnetyczne
pozwalajg na zrozumienie i zaprojektowanie nowych zwigzkow, ale nade wszystko waznych i
skadingd odwaznych ich modyfikacji posiadajgcych spory wachlarz ich mozliwosci

aplikacyjnych w naukach komputerowych czy w medycynie.

W rozdziale 2 Kandydat do stopnia naukowego doktora opisat magnesy czgsteczkowe
(SMMs) i magnesy pojedynczych jonéw (SIMs). W podrozdziale 2.1. Pan mgr Marek Eggen
objasnit, co to jest bariera energetyczna przeorientowania spinu Ues i czas relaksacji 7. Na

koniec tego rozdzialu Autor zwraca uwage na aspekt ekonomiczny, wskazujgc, ze istnieje
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narzedzie, ktére pozwoli syntetykom zaoszczedzi¢ czas i pienigdze, i sg to metody

obliczeniowe ab inito, podajgc jako przyktad obliczenia w programie MOLCAS.

W rozdziale 3 Doktorant opisuje obliczenia ab-inito i ich znaczenie nie tylko w fizyce, ale tez
w chemii czy biotechnologii. W podrozdziale 3.1. Doktorant zauwaza, ze odpowiednio
dobrany zestaw parametrow do obliczen moze skutkowacC bardzo doktadnymi danymi
uzyskanymi w rozsadnym terminie. Uwzglednienie w obliczeniach catej struktury
[C(NH2)4]3[HO(EDTA)(CO3)] nie jest wykonalne obliczeniowo, dlatego konieczne jest
przygotowanie odpowiednich modeli, ktére sg mniejsze, ale odpowiednio reprezentatywne.
Autor wskazuje, ze przygotowat kilkadziesigt modeli strukturalnych wolnych jonow i
komplekséw. Kazdy model byt inny, a kombinacja danych uzyskanych dla kazdego z nich
umozliwita scharakteryzowanie i opisanie réznych wiasciwosci badanych materiatow.
Podczas  przygotowywania  modeli  strukturalnych  uwzgledniono  oddziatywanie
elektrostatyczne krétkiego i dalekiego zasiegu. Wszystkie obrazy modeli konstrukcyjnych w
pracy zostaty przygotowane w programie VESTA. Ponadto Pan mgr Marek Eggen zaznacza
istotne znaczenie w modelach, jakie odgrywa czgsteczka wody lub innego rozpuszczalnika
badz jejljego brak czy obecno$¢ atomoéw sgsiadujgcych klastrow. W pozostatych
podrozdziatach Doktorant opisuje wszystkie zastosowane metody obliczeniowe zaznaczajgc,
ze najwieksze uktady modelowe (Dy1’-3’ w kompleksie Dy(l11)-EDTA) sktadajg sie az ze 183

atomow.

W rozdziale 4 Doktorant przedstawit wszystkie obliczenia testowe dla wolnych jonéw Ho(lll) i
Dy(lll) o réznych zestawach parametrow i ich wptyw na wyniki obliczen, stany elektronowe
czy podatnosé magnetyczng. W ten sposob ustalono wytyczne do obliczeh dla kompleksow
tych jonéw z EDTA.

Wysoka jako$¢ zadan badawczych prezentujg wyniki badan opisane w rozdziale 5, ktére
opublikowano w czasopismie specjalistycznym Polyhedron, w ktorym ich waznos¢ i
oryginalno$¢ jest skrupulatnie oceniana przez zewnetrznych recenzentéw i edytora. W
artykule omowiono wyniki obliczen ab initio struktury elektronowej oraz dane
eksperymentalne wiasciwosci magnetycznych dla kompleksu Ho—EDTA. W obliczeniach

zastosowane rézne modele klastra do badania wptywu réznych czynnikéw sSrodowiska
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kompleksu Ho(lll)-EDTA na jego wiasciwosci. W szczegodlnosci obliczenia potwierdzaja, ze
obecnosc¢ czgsteczek wody w sferze koordynacyjnej jonu metalu ma znaczgcy wptyw na site
oscylatora przejs¢ elektronowych i podatno$¢ magnetyczng badanego materiatu. Ponadto
rozwazano wplyw korelacji elektronébw na podatnoscig magnetyczng kompleksu. Wynik
obliczen ab initio wskazuje, ze kompleks nie wykazuje wiasciwosci charakterystycznych dla
magnesow pojedynczych jonéw, co oznacza, ze trzeba by rozwazy¢ inne ligandy dla jonu
Ho(lll), aby ewentualnie zaobserwowa¢ powolng relaksacje namagnesowania. Na widmach
absorpcyjnych zaobserwowano, ze intensywnos¢ wszystkich przejs¢ wzrasta po dotgczeniu
czasteczek wody do sfery koordynacyjnej z wyjagtkiem przej$¢ nadwrazliwych 5l — 5Ge.

Wyniki badan eksperymentalnych potwierdzity zgodnos$c¢ z obliczeniami teoretycznymi.

Rozdziat 6 zawiera opis analogicznych badania do tych zawartych w rozdziale 5 dotyczace
kompleksu Dy(lll) z EDTA i stanowi materiat na kolejng publikacje. Wystepujgce w klastrze
Dy(II)-EDTA kationy guanidynowe (wybrano 14 kationéw guanidynowych), a klaster mogtby
by¢ odpowiednio natadowany ujemnie (z 0-2 kationami), obojetny (z doktadnie 3 kationami)
lub natadowany dodatnio (w tym co najmniej 4 kationy). Doktorant postawit gtéwny nacisk na
badanie wiasnosci magnetycznych kompleksu w szczegolnosci intensywnie przebadat

schematy relaksacji magnetycznej.

Nastepny rozdziat dysertacji stanowi Podsumowanie, w ktérym Autor przedstawit
streszczenie swojej dysertacji. Zauwazyt, ze wybor duzej liczby modeli jest konieczny, aby
zrozumie¢ i doktadnie przewidzie¢ Zzgdane wiasciwosci. Ponadto, wskazat na istotne
znaczenie przygotowania modeli o roznym zestawie parametrow obliczenia, aby sprawdzic,
jak wptywajg one na wyniki, zwtaszcza dla najnizszych stanéw elektronowe, bo to one sg
najwazniejsze dla okreslenia wtasciwosci magnetycznych. Pan mgr Marek Eggen opisuje tez
napotkane trudnosci obiektywne w czasie realizacji pracy doktorskiej. Podsumowanie Autor

konczy planami na przyszte badania i ich znaczenie w medycynie.

Prace doktorskg konczy bibliografia sktadajgcg sie z 123 pozycji w kolejnosci alfabetyczne;j
wedtug nazwisk autoréw (pierwsza i druga pozycja tylko nie spetniajg tego kryterium).
Przyznaje, ze nigdy nie spotkatam sie z tak utozong literaturg w pracy doktorskiej (a bytam

recenzentem ponad 30 prac doktorskich).
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Stwierdzam, ze cel postawiony przez Pana mgr. Marka Eggena zostat w peini osiggniety, a
sukces ten bazuje na Jego ciezkiej pracy. Zastosowany warsztat badawczy i sposob
przedstawienia wynikéw dowodzi duzej biegtosci w obliczeniach numerycznych i znajomosci

nowoczesnej fizyki teoretyczne;.

Chciatabym sie dowiedziec, jakie jest dla Doktoranta najwieksze osiggniecie/a dysertacji?

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska Pana mgr. Marka Eggena jest kontynuacjg i
rozszerzeniem problematyki badawczej, rozwijanej intensywnie i efektywnie przez zespot
badawczy Pana Profesora Marka Krosnickiego. Wzbogaca ona w znaczny sposob wiedze z
fizyki kwantowej, zwlaszcza w metodach obliczeniowych, a jej zakres, poziom i znaczenie
spetniajg wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r. poz. 742 ze zm., wobec czego
przedkladam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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