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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. Szymona SUTULY
pt. ON THE ACCURACY AND PRECISION OF X-RAY AND NEUTRON
SINGLE CRYSTAL GLYCINE RESULTS

Ogolna charakterystyka. Rozprawa zostala wykonana przez Doktoranta pod opieka
naukowg prof. dr. hab. Krzysztofa Wozniaka i dr Maury Malinskiej. Badania byly
przeprowadzone na Wydziale Chemii oraz w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych
Uniwersytetu Warszawskiego.

Doktorant jest absolwentem interdyscyplinarnego kierunku studiéw InZynieria Nanostruktur
na Wydziale Fizyki i Chemii Uniwersytetu Warszawskiego; licencjat przygotowat na Wydziale
Fizyki, a stopien magistra uzyskat na Wydziale Chemii.

Tematyka taka jak ocenianego doktoratu jest do$¢ rzadko podejmowana, ale nad wyraz
istotna dla eksperymentatoréw. Autor zajmuje sie problemami technik eksperymentalnych
dyfrakcji promieni rentgenowskich i neutronéw na monokrysztale. Pierwszym celem pracy
jaki postawit sobie Doktorant jest zbadanie, czy w czasie neutronowych eksperymentéw
dyfrakcyjnych moze by¢ zaobserwowane zjawisko anharmonicznego ruchu atoméw wodoru
w sieci krystalicznej. Drugi problem to mozliwo$¢ wykonywania pomiaréw pod wysokimi
ciSnieniami z taka doktadnoscig, aby mozliwe bylo wyznaczanie eksperymentalnych
rozktadéw gestosci elektronowych. Trzecim zagadnieniem jest sprawdzenie powtarzalno$ci
doktadnosSci iprecyzji pomiaréw oraz wynikéow obliczen otrzymywanych w oparciu o
jednokrotne iwielokrotne eksperymenty dyfrakcyjne wykonywane dla tego samego
krysztatu.

Juz na wstepie chcialam zgtosi¢ uwage, co do tytutu dysertacji. W Swietle podanych powyze;j
celow rozprawy - moim skromnym zdaniem - bardziej precyzyjnym tytulem bytby na
przyktad: On the accuracy and precision of results of X-ray and neutron diffraction on glycine
single-crystal. Takie brzmienie jest tez blizsze tytutowi podanemu przez Doktoranta w
streszczeniu w jezyku polskim: O doktadnosci i precyzji rezultatéow rentgenowskich i
neutronowych badan dyfrakcyjnych wykonanych ma monokrysztatach glicyny.

Formalna charakterystyka pracy. Podstawa rozprawy doktorskiej jest monografia
opracowana w jezyku angielskim. Zawiera ona 197 stron oraz aneks (36 stron). Praca
przygotowana jest w klasycznym stylu uktadu tresci: wstep teoretyczny - badania wtasne -
podsumowanie - spis odnosnikéw. Na poczatku Autor podaje informacje o sposobie
otrzymywania form polimorficznych glicyny, o ich strukturze i przej$ciach fazowych; definiuje

1



pojecie krysztatu, jego sieci rzeczywistej i odwrotnej, jedno z praw dyfrakcji - mianowicie
prawo Bragga, interpretujace zjawiska rozproszenia i dyfrakcji promieni rentgenowskich.
Po6zZniej definiuje atomowy czynnik rozpraszania promieni rentgenowskich, sposoby opisu
gesto$ci elektronowej atomoéw, uwzgledniajace sferyczne i asferyczne | ksztatty”
rozpraszajacych atomow. W dalszej czeSci Doktorant opisuje pokrotce teorie ruchéw atomow
w Kkrysztale w przyblizeniu izotropowym i anizotropowym, a nastepnie jako ruchy
anharmoniczne. W kolejnych rozdziatach (2.7 - 2.13) omdéwione s3a sktadowe intensywno$ci
wigzki dyfrakcyjnej i krotki opis pomiaru tych intensywnosci oraz metodyka obliczen i
programy stosowane w analizie strukturalnej monokrysztatow (CrysAlis, APEX, SHELX, Olex2,
Jana, Sortav, MoPro, Crystal Explorer).

Od strony 74. mgr Szymon Sututa prezentuje badania witasne: wykonane eksperymenty
i przeprowadzone na ich podstawie obliczenia. Rozdzial 3.1 to neutronograficzne badania
potencjalnych ruchéw anharmonicznych atoméw wodoru; w Rozdziale 3.2 analizowane sa
mozliwo$¢ badania rozktadu gestosci elektronowej w krysztale pod wysokim ci$nieniem, a w
Rozdziale 3.3 - wielokrotne pomiary (na tym samym krysztale) dyfrakcji promieni
rentgenowskich i neutronéw. W kazdym rozdziale opisane jest przygotowanie prébek,
pomiary dyfrakcyjne (rentgenowskie i/lub neutronowe), nastepnie sposoby udoktadniania
parametrow modelu. Kazdy z rozdziatéw konczy sie wnioskami. Konicowe wnioski (4 strony) i
odnos$niki literaturowe (225 pozycji) zamykaja zasadniczg czes$¢ dysertacji. Natomiast w
Suplemencie zawarte sg szczegotowe wartoSci opisujace sieci krysztatu, modele czasteczek,
dane dotyczace oddzialywan w miedzyczasteczkowych itp., uzyskane z rdznych
eksperymentow.

Ocena merytoryczna pracy

Gtowna metoda analityczng zastosowang przez mgr. Szymona Sutute byla analiza
strukturalna monokrysztatéw. Cechg charakterystyczng metod dyfrakcyjnych jest takie
dopasowanie modelu strukturalnego do eksperymentu, aby uzyska¢ minimalne roéznice

pomiedzy obserwowanymi i obliczonymi intensywno$ciami wigzek dyfrakcyjnych. Stad celem
i przedmiotem pracy jest analiza metodyki badan dyfrakcyjnych rentgenowskich
i neutronowych. Mgr Szymon Sututa testowal zar6wno metodyke pomiarow, jak i obliczen,
bazujac na krysztatach jednej z odmian polimorficznych glicyny. Czasteczka glicyny, C2Hs02N,
jest niewielka, co wymaga udoktadniania relatywnie matej liczby parametrow atomowych.
Ponadto wybér obiektu jest o tyle wazny, Ze w badaniach neutronowych konieczne jest uzycie
monokrysztatu o do$¢ duzych wymiarach, a takie mozna uzyskac dla a-glicyny.

Doktorant zaplanowatl systematyczne prace, majagc na uwadze trzy wymienione wczesniej
zadania.

(I) Poniewaz kazdy atom w sieci krysztatu drga wokot swojej pozycji réwnowagowej, opis
gestosci prawdopodobienstwa znalezienia atomu w tym obszarze jest wyznaczany przy
pomocy atomowych parametrow przemieszczenia (ADP). Stosowane jest zazwyczaj
harmoniczne przyblizenie zachowania atoméw, w dwu wariantach: (a) ruch moze by¢ uznany
za izotropowy, czyli jako symetryczna sfera, gdzie wszystkie kierunki odchylenia sa
réwnocenne lub (b) mozna tez opisywaé¢ atomy w ruchu anizotropowym, gdzie bryita
opisujaca ruch jest elipsoida trdjosiowa. Natomiast obserwacja resztkowej gestosci
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elektronowej po koncowym udoktadnieniu struktury, bedaca miarag niewymodelowanej
gestosci obserwowanej, jest objawem odstepstwa od zachowania harmonicznego. Stad celem
pierwszego zadania opisywanego w rozprawie doktorskiej mgr. Szymona Sututy byto
okreslenie, czy mozliwe jest zaobserwowanie w strukturze efektéw anharmonicznych
atomow najlzejszych, czyli wodoru, i sprawdzenie jakie zmiany pocigga za soba fakt
wymodelowania takich drgan dla wszystkich pieciu atoméw wodoru.

Eksperymenty dyfrakcji neutronowej zostaty wykonane w dwéch temperaturach - 901 200 K.
Bazujac na zebranych danych, Doktorant oprocz modelu zawierajgcego anharmoniczny opis
atoméw wodoru, w celach poréwnawczych utworzyt model zawierajacy harmoniczny
anizotropowy opis atomdéw (pomniejszony o 50 parametréow udokiadnianych). Modele
zostaty poréwnane poprzez zestawienie wartosci koncowych parametréw doktadniania (R1
i Goof) oraz testy. Okazalo sie, ze wyniki tych wstepnych poréwnan nie sg jednoznaczne, nie
wskazuja na wyraznie lepsza zgodno$¢ okreSlonego modelu z eksperymentem.
Przeanalizowane zostaty tez wartosci ADP i parametréw geometrycznych, takie jak dtugo$ci
wigzan i katy walencyjne, czy oddziatywania miedzyczasteczkowe. Doktorant korelowat te
warto$ci, otrzymane dla obu modeli w obu temperaturach pomiarowych, z parametrami
komorki elementarnej i rozdzielczoScia.

Analiza wynikow wskazuje na jednoznaczny wniosek, iZ anharmoniczne drgania atoméw
wodoru nie zostaty dostrzezone i model harmoniczny ma lepiej dopasowane statystyki
zgodnosci wzgledem zmierzonych danych. Jednak eksperyment przeprowadzony w 200 K
sugeruje, Ze udoktadnienie parametréw Gram-Charliera prowadzi do modelu o wyzZszej
zgodnoSci ze zmierzonymi intensywnosciami. Wynika to nie tylko z wartosci parametréw, ale
takze z testu Prince-Spigelmana, jednak otrzymane wspo6tczynniki Gram-Charliera maja niski
stosunek warto$ci do niepewno$ci, co utrudnia jednoznaczne wnioskowanie.

(2) Drugie zadanie realizowane w toku rozprawy doktorskiej mgr. Szymona Sututy, to
wyznaczenie rozkladu gestosci elektronowej w badaniach krysztatow pod wysokim
ciSnieniem. Wykonanie takich badan wymusza pomiar intensywno$ci rentgenowskich/
synchrotronowych danych dyfrakcyjnych do bardzo wysokiej rozdzielczosci, z jak najmniej
zakléconym sygnatem. Jednak sama technika pomiarowa pod wysokimi ciSnieniami wymaga
zastosowania komory o specjalnej konstrukcji. Komora zbudowana jest z krysztalow
diamentu (kowadta) i rubidu (wskaznika ciSnienia), i posiada metalowe pierScienie
uszczelnieniajgce. Wprowadza to nieuniknione niekorzystne efekty do rejestrowanego obrazu
sieci odwrotnej badanego krysztatu, bo dyfrakcja zachodzi na uktadzie wielosktadnikowym.
Dodatkowo, budowa komory (okienko) ogranicza katy Bragga, a w konsekwencji zbidr
obserwowanych reflekséw ma obnizong rozdzielczo$¢ i zawiera tylko czesci sfery Ewalda.
Procedura separacji obrazow poszczeg6lnych sktadnikow musi by¢ przeprowadzana recznie
i precyzja dokonanych separacji wplywa na jako$¢ otrzymanego zbioru intensywnos$ci
reflekséw badanego krysztatu.
Majac to na uwadze, Doktorant w celach poréwnawczych zaplanowat wykonanie dwu
rownolegtych eksperymentow. Wysokoci$nieniowy pomiar (HP) dla krysztalu o-glicyny
zostat wykonany na stacji synchrotronowej (pod ci$nieniem 1. 55 GB, A = 0.4166 A), a drugi
(FD) - referencyjny, na krysztale w warunkach pokojowych przy pomocy typowego
dyfraktometru (A MoKa). Drugi pomiar miat okresli¢ ‘wzorzec’ wymiaru sfery Ewalda dla
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pierwszego, zawierajac taka samg ilo$¢ refleksow dla glicyny (pomiary wykonane dla
jednakowych sinf/A). W ten spos6b mgr Szymon Sututa stwierdzil, ze po optymalizacji
warunkow maksymalna rozdzielczo$¢ pomiaru wysoko-ciSnieniowego synchrotronowego to
1.1 A1, i kompletno$¢ 78%, gdy krysztat glicyny ma $ciane (110) prostopadta do wigzki.
Poréwnanie warto$ci typowych wskaznikow udoktadniania, ADP, geometrii czasteczek
i oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz map gestoSci elektronowej (deformacyjnej,
catkowitej, roznicowej), uzyskanych dla modeli HP i FD wykazato w niektérych przypadkach
mato istotne réznice, w granicach odchylenia standardowego, w szczegdélnosci dla atomow
niewodorowych. Wydaje sie, Ze szum wynikajacy z pomiaru w komorze podlega rozktadowi
normalnemu i nie powinien wprowadza¢ systematycznych odchylen do otrzymanego modelu,
a jedynie zwieksza¢ niepewnos$¢ wartoSci otrzymanych parametréw. Dlatego otrzymane
modele rozktadu gestoSci elektronowej, uzyskiwane na podstawie badan wysoko-
ciSnieniowych, nawet z kompletno$cia danych réwng 65%, moga by¢ uznane za
odzwierciedlenie sytuacji rzeczywistej, o ile pomiary i obrobka danych speinity odpowiednie
kryteria, ale nie moga by¢ podstawa do precyzyjnych analiz.

(3) Trzecia cze$¢ analiz opisywanych przez Doktoranta dotyczy oceny jakos$ci wartosci
parametréw otrzymanych z pomiaréw dyfrakcyjnych rentgenowskich i neutronowych oraz
obliczen zaktadajacych zdefiniowane modele strukturalne czasteczek. W celu wyznaczenia
doktadnosci i precyzji wybranych parametréw opisujacych strukture krysztatéw a-glicyny
mgr Szymon Sututa bazowal na seriach o$miu rentgenowskich i o$miu neutronowych
pomiardw dyfrakcyjnych wykonanych w temperaturze 90 K.
Kazdy eksperyment powinien posiada¢ wysoka precyzje i doktadnos¢. Podczas wszystkich
pomiaréw dochodzi jednak do réznego rodzaju btedow. Jedne z nich s3a losowe i wtedy
warto$¢ wyznaczonego parametru ma identyczne podobienstwo zaburzenia. Trudno jest je
wyeliminowa¢, ale losowy charakter tych btedow sprawia, Zze mozna zmniejszy¢ ich udziat
poprzez wielokrotne powtarzanie tego samego pomiaru. Statystyka pozwala wtedy
wyznaczy¢ warto$¢ Srednig i odchylenie standardowe. Btedy losowe obnizajg precyzje
pomiaru, nie majg jednak wplywu na doktadno$¢. Z kolei btedy systematyczne zawsze
zafatszowuja prawdziwg warto$¢ w ten sam sposob i przewaznie sg skutkiem zastosowanych
uproszczen, zaokraglen lub niewtasciwej kalibracji sprzetu. Wykrycie tego btedu jest mozliwe
przez poréwnanie wynikéw z réznych metod. Btedy systematyczne skutkujg przesunieciem
warto$ci catej populacji parametréw.
W pierwszy rzedzie Doktorant analizowal dla kazdego pomiaru wartoSci parametrow
komorki elementarnej i ich odchylenia standardowe, statystyke reflekséw i uzyskane wartosci
wskaznikow udoktadaniania struktur. Dalsze analizy objety warto$ci parametrow atomowych
(ADP - Ueq) oraz geometrie czasteczek (dtugosci wigzan, katy walencyjne i torsyjne).
Poréwnania wykonane osobno dla kazdego parametru i Zrédta promieniowania pozwolily na
oszacowanie czy oprogramowanie poprawnie estymuje niepewno$¢, a jesli nie, to czy ma
preferencje do zanizania czy zawyzania jej warto$ci. Doktorant wykonal pordéwnanie
otrzymanych wynikow miedzy dwoma metodami na podstawie stopnia naktadania sie
spodziewanych populacji oraz, w bardziej iloSciowy sposoéb, za pomoca testu sprawdzajacego
hipoteze zerowg, ze obie zebrane proby pochodza z populacji o identycznej wartosci Srednie;j.
Otrzymane wyniki (Tabela 52) sugeruja, Zze wyznaczone parametry komorki elementarnej
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krysztatéw glicyny w badaniach rentgenowskich majg duzo gorsza precyzje niz deklarowana
przez oprogramowanie, natomiast dla pomiaréw neutronowych zostal zaobserwowany
odwrotny efekt i wartoSci niepewnosci sg wyraznie mocno zawyzone. Ewaluacja doktadnosci
warto$ci parametrow otrzymanych w pomiarach rentgenowskich wskazuje, zZe
pomiary/obliczenia maja tendencje do zawyzania wartosci Ueq dla atoméw wodoru oraz
zanizania diugosci wigzan z atomami wodoru. Doktadniejsza analiza wskazuje, ze dtugosci
wigzan typu N-H s3 mocniej niedoszacowane niz wigzania typu C-H. Szczegétowe analizy
zaleznoSci pomiedzy warto$ciami poszczegolnych grup parametréw uzyskanych w obu
metodach wykazuja, Ze nie jest mozliwe wyprowadzenie jednoznacznych i ogdlnych
wnioskéw, ktore da sie uogo6lni¢ na dowolne przypadki.

Whioski prezentowane w rozprawie, otrzymane przez Doktoranta w oparciu o precyzyjne
pomiary, pozwolily na okreSlenie wptywu jakosci eksperymentéow dyfrakcyjnych
wykonywanych z wuzyciem promieniowania rentgenowskiego, synchrotronowego oraz
neutronéw, na mozliwosci adekwatnego zastosowania modeli strukturalnych w obliczeniach
krystalograficznych. Niniejsza rozprawa daje rowniez wskazowki doboru odpowiedniej
metodyki pomiarowej i obliczeniowej do rozwigzywania probleméw zwigzanych
z precyzyjnym okres$laniem gestoSci elektronowych w fazach stalych. Rozprawa doktorska
mgr. Szymona Sutuly stanowi bardzo istotny wkiad w systematyczny rozwdj nowoczesnych
technik badawczych.

Charakterystyka redakcji rozprawy

Istotnych btedéw merytorycznych w teksScie rozprawy doktorskiej nie znalaztam, jest
napisana logicznie i poprawnym jezykiem. Zauwazytam kilka przypadkow ,literéwek” i uzycia
potocznych wyrazen (zargonu laboratoryjnego).

Na podkreslenie zastuguje staranna edycja i szata graficzna tekstu. Doktorant umiescit w
pracy - nie liczac Suplementu - 48 rysunkéw (w tym kilka 8-stronicowych) oraz 52 tabele.
Bardzo przejrzyste ilustracje utatwiajg analize tekstu.

Zastrzezenia mam tylko, co formy cytowania kilku odno$nikéw [19, 20, 21, 54, 159, 187, 192]
oraz jednostek podanych w Tabeli S5.

Whnioski koncowe

Prace z tematyki doktoratu nie zostaty jeszcze opublikowane, jednak mgr Szymon Sututa
posiada istotny dorobek publikacyjny. W latach 2017-2023 ukazato sie 8 publikacji, w ktérych
jest wspotautorem. Wszystkie czasopisma (Crystal Growth & Design, Dalton Trans., IUCr],
Inorganica Chimica Acta, Journal of Solid State Chemistry, Scientific Reports), w ktorych
ukazaty sie te prace sa prestizowe dla tej dziedziny badan, czyli analizy strukturalnej
zwigzkow koordynacyjnych makrocykli, bimetalicznych siarczkéw i selenkéw, wptywu
wysokich ci$nien na strukture halogenotoluenéw, zeolitu czy grossularu.

Ponad to Doktorant brat czynny udziat w konferencjach krajowych i miedzynarodowych, na
ktérych prezentowat 21 komunikatéw konferencyjnych.

[stotne jest rowniez to, ze grupa badawcza promotora, prof. dr. hab. Krzysztofa WozZniaka, od
kilkunastu lat wykonuje prace majace na celu ulepszenie metodyki analiz strukturalnych, tak
aby najnowsze mozliwosci techniczne aparatury byly wykorzystywane z jak najwiekszymi
sukcesami. Doktorat mgr. Szymona Sututy, finansowany przez kilka stypendiéow i grantow
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naukowych, poszerza te wiedze. W catej rozprawie zar6wno prezentacja jak idyskusja
wynikéw s3 precyzyjne i logiczne. Dobér materiatu chemicznego i odpowiednia metodyka
badan umozliwity spdjna dyskusje wynikdw. Powyzsze wyniki badan i ich analiza stanowia
bardzo istotny wkiad w osiggniecia nauki, a w szczeg6lnosci - metodyki badan
strukturalnych.

Posumowanie opinii

Nalezy podkresli¢, Ze mgr Szymon Sututa zrealizowal cele swojego doktoratu
przedstawionego w celu uzyskania stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk Scistych i
przyrodniczych, dyscyplina nauki chemiczne.

Prezentowana rozprawa doktorska pt. On the accuracy and precision of X-ray and neutron
single crystal glycine results, ktéra Rada Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego przedstawita mi do oceny, spetnia wszelkie wymogi
okres$lone w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U. 2018,
poz. 1668).

Na tej podstawie wnosze o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr. Szymona
Sututy do publicznej obrony.
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