Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
we Wroclawiu

&

Adres Instytutu: ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw  Tel. 71 3435021 E-mail: intibs@intibs.pl ~ Website: https://intibs.pl

Prof. dr hab. Marek Wotcyrz
Oddziat Badan Strukturalnych
Instytut Niskich Temperatur

i Badan Strukturalnych PAN
Wroctaw

Wroctaw, 23 stycznia 2023 r.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Szymona Sutuly
pt. ,,On the accuracy and precision of X-ray and neutron single crystal glycine
results” (,,O dokladnosci i precyzji rezultatow rentgenowskich i neutronowych
badan dyfrakcyjnych wykonanych na monokrysztalach glicyny”)

Mgr Szymon Sututa przedstawit do recenzji rozprawe doktorska przygotowana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod opieka naukowa prof. dr. hab. Krzysztofa
Wozniaka, przy wspotudziale kopromotorki, dr Maury Malinskiej. Rozprawa zostala
opracowana w postaci liczacego 233 strony manuskryptu w jezyku angielskim uzupetnionego
0 7-stronicowe streszczenie w jezyku polskim.

Celem Doktoranta byta ocena jakosci i wiarygodno$ci udoktadnien struktury (a co za
tym idzie takze dyfrakcyjnych procedur pomiarowych) wykonanych w oparciu o dane
rentgenowskie oraz neutronowe. Waznym elementem pracy byt wysokoci$nieniowy pomiar
synchrotronowy, a Doktorant nie ograniczy? si¢ do klasycznych metod obliczeniowych analizy
strukturalnej, lecz wybral nowoczesne i dostarczajace pehniejszej informacji o strukturze
modele udoktadnienia: model anharmoniczny z zastosowaniem rozwinigcia Grama-Charliera
oraz model multipolowy prowadzacy do udoktadnienia gestosci elektronowe;.

Rozprawa mgr. Szymona Sutuly przygotowana jest bardzo starannie: z dbatoscig o
poziom edytorski i dobry poziom jezyka angielskiego; zawiera duzg liczbe czytelnych ilustracji
I tabel, bogatg bibliografi¢ oraz dodatek zawierajacy dane o nieco mniejszym znaczeniu dla

zasadniczego tekstu.



1. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedze
teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie nauki chemiczne

Manuskrypt rozprawy zawiera 73-stronicowg cze$¢ teoretyczng w ktorej Doktorant
opisuje w bardzo kompetentny sposob zagadnienia zwigzane metodologia pomiaréw
dyfraktometrycznych na monokrysztatach oraz obliczen z zastosowaniem ztozonych modeli
strukturalnych. W opisie tym Doktorant wychodzi daleko poza klasyczne metody analizy
strukturalnej opisujgc zwiezle, lecz z dbaloscig o wszystkie niezbedne elementy: model
anharmoniczny, model multipolowy, analizg topologiczng i wiele innych. W tej cze$ci znalazto
si¢ takze miejsce na krotki opis metodyki pomiaré6w neutronowych i wysokoci$nieniowych,
oraz na opis stosowanych w analizie danych programow obliczeniowych.

Czg$¢ ta napisana jest na tyle obszernie, a dobor materiatu na tyle trafny, Ze stanowié
moze dobre wprowadzenie do metod wspotczesnej krystalografii. Daje to bardzo dobre
$wiadectwo o ogolnej wiedzy Doktoranta z zakresu nowoczesnej krystalografii chemicznej.

Takze dalsza cze$§¢ rozprawy, analiza wynikéw eksperymentalnych i ich dyskusja

Swiadcza o bardzo dobrej wiedzy ogdlnej Doktoranta.

2. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta

Doktorant w ciekawy sposob postawil sobie cel pracy, ktorym nie bylo odkrycie i
zbadanie nieznanych zjawisk czy materiatdw, lecz opracowanie dajace wskazowki innym
badaczom co do precyzji i doktadnosci znanych i szeroko stosowanych procedur dyfrakcyjnej
analizy strukturalnej. Cel ten Doktorant z powodzeniem zrealizowat w trzech punktach;

- W pierwszym, pokazujac jak zastosowanie modelu anharmonicznego dla atoméw wodoru w
czasteczce glicyny wplywa na jako$¢ udoktadnienia, a wige na jego doktadnos¢,

- w drugim, pokazujagc w jakim stopniu zastosowanie modelu multipolowego poprawia
doktadnoé¢ udoktadnienia, w szczegélnosci dla ciggle nie rutynowego pomiaru
wysokocisnieniowego,

- w trzecim, skupiajagc si¢ na ocenie precyzji pomiardw prowadzonych przy pomocy
promieniowania rentgenowskiego i neutronowego.

By zrealizowa¢ swoj cel Doktorant zaplanowat seri¢ eksperymentéw na liniach
neutronowych (ILL oraz ISIS), linii synchrotronowej (Soleil) oraz na laboratoryjnych
dyfraktometrach rentgenowskich, zdobyl granty pomiarowe na ich przeprowadzenie, a

nastepnie z powodzeniem zrealizowat. Wykazat si¢ takze znaczng sprawnoscig obliczeniowg
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prowadzac redukcje danych, a nastepnie obliczenia krystalograficzne przy uzyciu co najmniej
7 programow obliczeniowych. Analiza uzyskanych wynikow przeprowadzona zostala
whnikliwie, ze znajomoscig rzeczy oraz literatury przedmiotu.

Zawarto$¢ rozprawy wskazuje wiec, ze Doktorant jest sprawnym badaczem wykazu-

jacym umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

3. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego

Wyniki rozprawy dostarczaja ciekawych wnioskow, ktore mogg stac si¢ wskazowkami
dla krystalograféw planujacych eksperymenty dyfrakcyjne, chcacych zadba¢ o ich wysoka
jakos¢.

W pierwszym z zadan badawczych wymienionych w poprzednim punkcie recenzji
Doktorant pokazal, ze zastosowanie modelu anharmonicznego przesuni¢¢ atomoéw wodoru
poprawia doktadno$§¢ uzyskanych danych strukturalnych przy wyzszej z zastosowanych
temperatur (200 K), kiedy anharmonizm staje si¢ Silniejszy. Pokazuje takze, ze wazne jest
zadbanie o odpowiednio wysoka rozdzielczo$¢ eksperymentu.

W drugim zadaniu badawczym Doktorant pokazal, ze mozna uzyskaé¢ zadowalajaca
doktadno$¢ wyznaczenia gestosci elektronowej w pomiarze wysokoci$nieniowym pomimo
niskiej kompletnosci danych. Warunkiem jest jednak przeprowadzenie krytycznej redukcji
danych.

Trzecie zadanie badawcze poswiecone jest przede wszystkim ocenie precyzji pomiarow
rentgenowskich i neutronowych szacowanej bezposrednio na podstawie obliczen opartych na
o$miu pomiarach rentgenowskich i o$miu pomiarach neutronowych. Doktorant zestawia
rozklady analizowanych parametréw (parametrow Sieci, atomowych czynnikow przesu-
nigciowych, dlugosci wigzan, katow walencyjnych i katéw torsyjnych), porownuje je z
doktadnosciami dostarczanymi przez programy obliczeniowe i formutuje ogélniejsze wnioski
dotyczace relacji migdzy nimi.

Rozprawa mgr. Szymona Sutuly stanowi zatem oryginalne rozwigzanie sformutowa-

nego jako cel pracy problemu naukowego.



4. Dodatkowe uwagi recenzenta

Powyzsze punkty 1-3 wypelniaja zalecenia Rady Doskonatosci Naukowej zawarte w
publikacji ,,Recenzje w postepowaniach o awans naukowy. Poradnik” z 2022 r. a dotyczace
merytorycznej oceny rozprawy doktorskiej. Uwagi zawarte w punkcie 4 stanowig wigc moje
uwagi, ktore nie wptywaja zasadniczo na oceng rozprawy, ale moga stanowi¢ punkt wyjscia do

dyskusji z Doktorantem podczas publicznej obrony pracy doktorskiej.

(1) Zastanawia mnie fakt, dlaczego Doktorant nie opublikowat wynikéw swojej pracy
w krystalograficznych czasopismach naukowych. Przeciez dwie konferencyjne prezentacje
plakatowe (ECM i Kongres IUCr) nie pozwalajg na szersze upowszechnienie uzyskanych
wynikow.

(2) Jestem ciekaw, jak Doktorant taczy ze sobg trzy zadania badawcze wchodzace w
sktad rozprawy doktorskiej z punktu widzenia nadrzednej dla pracy idei okreslenia precyzji i
doktadnosci eksperymentu dyfrakcyjnego. Skad taki wyboér zagadnien, co maja ze sobg
wspolnego, jak si¢ uzupetniaja?

(3) Czy w przypadku udoktadnienia anharmonicznego sensownym bytoby zastosowanie
tego modelu takze do cigzszych atomow?

(4) Jak udokladniano dane neutronowe w zadaniu 3? Czy zastosowano model
multipolowy? Jesli nie, to jak wptywa to na pordwnanie wynikow udoktadnien?

(5) Czy w pelni niezalezne pomiary, wykonane na 16 roznych krysztatach datyby inne
rezultaty niz te zaprezentowane w rozprawie?

(6) Co wniostaby nowego analiza udoktadnien zawartych w bazach danych? Baza CSD
zawiera przynajmniej 5 takich udoktadnien.

(7) Rentgenowskie i neutronowe rozktady ssd powinny si¢ przynajmniej czg§ciowo
porywac. Jakie mogg by¢ powody rozdzielenia si¢ tych rozktadow, inne niz te wymienione w

rozprawie?

5. Konkluzja

Podsumowujac, moge stwierdzi¢, ze przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska
mgr. Szymona Sutuly spelnia warunki okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo

o szkolnictwie wyiszym i nauce” oraz zalecenia Rady Doskonalosci Naukowej, pozytywnie
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oceniam ja we wszystkich aspektach, ktore podlegaja ocenie recenzenta i wnioskuje 0

dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

UG

Prof. dr hab. Marek Wotcyrz



