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Recenzja pracy doktorskiej mgr Grzegorza Mierzwy pt ,Quantum chemical topology

investigation of the nature of boron chemical bond$

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska amtarpana mgr Grzegorza Mierzwy zostata
zaprezentowana w nabiege@j obecnie coraz wkszej popularngi formie oméwienia wynikow
opublikowanych ja prac naukowo-badawczych. Do swojej pracy doktejskian Mierzwa
wybratl wyniki przestawione w swoich 5 publikacjatdwukowych opublikowanych w latach 2015
— 2020 w renomowanych specjalistycznych czasopieméizykochemicznych o obiegu
miedzynarodowym. Prace opublikowane zostaly w nasgegah czasopismach: Journal of
Molecular Structure, Polyhedron, Journal of MolecWodeling, Computational and Theoretical
Chemistry oraz International Journal of Quantum r@is&y. Naley przy tym zaznaczy ze
bedace podstaw omawianej rozprawy doktorskiej pracea, lsardzo obszerne i zawiegajvyniki
szczegotowych oblicze przeprowadzonych dla dej liczby czsteczek. Nie wpisygj sie one
zatem, w widoczp w ostatnich latach tendergjdo publikowania krétszych prac, omawiajch
pojedyncze problemy naukowe. Oprocz Doktoranta wgpaniu prac &dacych podstaw
recenzowanej pracy doktorskiej brato udziat trojspdautoréw. Z dostarczonych nivdadczeé
Autora i wszystkich Wspoétautoréw, jasno wynika wjod rola Doktoranta w powstaniu prac

bedacych podstaw ocenianej rozprawy doktorskie;.



Przedstawione do uzyskania prace stapamonotematyczny blok publikacji naukowych,
dotyczcych teoretycznych badanad wig&ciwosciami wigzaa chemicznych tworzonych przez bor
w réznym otoczeniu. Proponowany problem badawczy jesizmawany z uwagi wag pojecia
wigzania chemicznego. Teoretyczne badania nad opisgm zjawiska $ w dalszym cigu
kluczowe dla rozwoju chemii. Rowrievybor badanych zwikow jest bardzo way i ztozony
ze wzgkdu na przeogromne bogactwo zgkéw boru, ktére tworzy on z samym gobinnymi
pierwiastkami, oddziatgc z nimi na wiele sposobow. Spoéd wszystkich zwgzkéw boru,
Doktorant wybral jako obiekt swoich badawigzki tworzone przez bor z najégiejszymi
pierwiastkami drugiego okresu uktadu okresowegovwpastkow. Tak w¢c, w kolejnych pracach
omawiane g zwigzki boru z samym saba nasgpnie z kolejnymi pierwiastkami drugiego okresu:
weglem, azotem, tlenem i fluorem. Badaniom poddanecwiwiazki tworzone przez bor ze
wszystkimi pierwiastkami drugiego okresu, z wo#eniem tylko pierwiastkbw o silnych
wiasciwosciach metalicznych (gdzie nabdo spodziewéa sie wigzan jonowych, w opisie ktérych
zaproponowana w pracy metodologia ma swoje ograniay oraz gazu szlachetnego.
Dodatkowo, do zestawu badanychgoain dolgczono zwizki zawierajce wigzanie bor — chlor.

Jako wiodcg metod badawcg w pracy wybrano ELF (Electron Localization Funaio
W swoich badaniach, Doktorant positkowa sbwniez metodami AIM (Atoms in Molecules) i
NBO (Natural Bond Orbitals). Poziom oblice¢DFT, CCSD lub CASSCF) zostat dopasowany
do wielkasci aktualnie badanej molekutly. Podstawowtasciwoscia, ktorg badano w pracy jest
rzad wiagzan tworzonych przez bor. Z tego powodu, nglezn&, ze wybdér metody ELF, ktorej
podstawow wiasciwoscia jest lokalizacja miejsc w @gteczce i populacji basenow
zlokalizowanych elektronéw (ktore muwa ut@sami& z elektronami rdzenia, wZaniami i
wolnymi parami elektronowymi), jest jak najbardzidasciwa. Zaleg tego podeicia jest prosta i
bezpdrednia interpretacja otrzymanych wynikow.

Materiat badawczy nie budzi zastred. Wyniki bada Doktoranta zostaty poddane
juz ocenie merytorycznej przez ¢dezynarodowych specjalistow Ja rOwhiaie mam
zastrzeen odnanie metodyki przeprowadzenia eksperymentoéw, oblicoeaz ich
interpretacji.Doktorant wykonat dig ilos¢ systematycznych, logicznie zaplanowanych obficze
Wymagato to diej pracowitdci i zaangaowania Doktoranta w pracaukowo-badawez

Jak to jest wymagane w rozprawach doktorskigiiatlych oméwieniem opublikowanego
juz materialu badawczego, do zbioru prac adpbny jest opis przeprowadzonych i
opublikowanych bada W tym przypadku, liczy on 48 stron i jest napigatak jak prace dgace
jego podstaw, w jezyku angielskim. W ramach omowienia Doktorant wybahit 8 rozdziatow.
Rozpoczyna je wprowadzenie, w ramach ktdérego zatuesio wprowadzenie do tematyki
wigzania chemicznego oraz przedstawiono podstanavarakterystyk takich metod jak teoria

orbitali molekularnych, teorii wizanh walencyjnych, metody Atoms in Molecules i metody



Electron Localization Function. Naghie Doktorant opisat cel swoich badérozdziat 2) i
szczegOty obliczeniowe (rozdziat 3). Rozdziat 4t jeajwaniejsz czgsécia omOwienia. Zawiera
on w kolejnych podrozdziatach wyniki dla poszczeyéh typéw wizan. W kolejnych
rozdziatach przedstawiono wnioski (rozdziat 5),dpgkowania (rozdziat 6) i cytowana literatur
(rozdziat 7). Rozdziat 8, stanogvioryginale prace, dalagce podstaw rozprawy doktorskiej. W
omowieniu uzyskanych wynikow Doktorant skoncentrbgig, moim zdaniem stusznie, gtownie
nie na szczego6tach opublikowanych zjuprac, ale na syntetycznym wypunktowaniu
najwazniejszych wiaciwosci badanych wizan, w zalenaosci od ich typu. Praca jest napisana w
wickszasci poprawnie. Mate ldy, gtdwnie literowe generalnie nie wptywana zrozumienie
tekstu. Wycie jezyka angielskiego potencjalnie ustizvia szerokie rozpowszechnienie
omawianej rozprawy doktorskiej. W tym kongele w pelni rozumiem wybor Autora. Jednak
osobkcie zatuje takiego wyboru. Gdyby praca byta napisanazylku polskim, mogtbym tatwiej
wykorzysta jej fragmenty jako tekst wprowadzaay do omawianego tematu (gtéwnie podstaw

metody ELF) dla studentéw.

Za najwaniejsze osjgniecia pracy doktorskiej pana Mierzwy naje uzna:

- popularyzacja metody ELF. W pracy wykazano niddwywrecz przydatnéé tej metody w
badaniu wiéciwosci wigzan chemicznych.

- stworzenie metodologii do przeprowadzenia dalszyada wiasciwosci wigzan chemicznych.
W ramach tej pracy przebadanogwania boru z wieloma (ale oczyeie nie wszystkimi
mozliwymi) pierwiastkami. Doktorant w swoim cyklu pratworzyt bardzo interesagy schemat
przeprowadzania bafla ktory maze by zastosowany (przez Niego samego lub przysziych
cztonkow Zespotu) w badaniach wielu kolejnych azkidw chemicznych.

- Doktorant wypetnit réwnig swoj cel szczegotowy. Wyznaczyt przytdne rzdy wigzan dla
duzej ilosci zwigzkdéw boru. Szereg z przebadanych przez Niegazkdiv, byto przypadkami
watpliwymi, szeroko dyskutowanymi w literaturze nawlg. Wyjanienie typu wizania,

zwtaszcza tych nie standartowych przypadkow, ayalena za due osagniccie.

Z obowigzku recenzenta chcialbym zwréciuwag na nasfpujace, moim zdaniem,
niedoskonatéci niniejszej rozprawy doktorskiej:

- na pocztku wprowadzenia (drugi akapit) Doktorant wprowadza@mawia w kilku
zdaniach definig Lewisa wizania chemicznego. Akapit tenfdazy zdaniem ktérego
intencji nie jestem do kama pewien. Autor informuje nage model Lewisa nie zostat
niestety popartyadnym modelem matematycznym. Kiedy nie zostat ggpaw roku
1916 (lub troch p&niej), czy te Autor uwaa ze do dzisiaj nie ma matematycznego

modelu ktéry potrafi teogiLewisa uzasadai



- analizupc otrzymane przez Doktoranta wyniki, pma zauway¢é ze podczas gdy
rozwazamy whzania tworzone przez kolejne pierwiastki przesawag w prawg strorg
uktadu okresowego (w szeregu B, C, N, O, F, Cl)déscja do tworzenia wian
wielokrotnych maleje. Ten interegay wynik nie jest dobrze skomentowany w pracy.
Czy Doktorant ma jad¢ teork wyjasniajaca ten trend?

- Doktorant wybrat jako gtown metod referencyjma do swoich obliczé metod, ELF,
metodt Atoms in Molecules. To oczyégie dobry wybdr. Moim zdaniem, praca bytaby
petniejsza gdyby wyniki ELF odniesiono we wszystkiprzypadkach réwnie do
wynikow otrzymanych metadNBO. Ktora to metoda zgodnie ze swoimi zahoiami,
ma pozwald na otrzymanie optymalnej struktury Lewisa badacejsteczki. Autor
dokonuje takiego poréwnania dla zzkow zawierajcych whzanie bor — azot. Jest to
chronologicznie jedna z ostatnich prac uwdgionych w doktoracie. Rozumiere
Doktorant w trakcie swoich bafladoszedt do podobnej jak ja konkluzji, ale zrolit t
relatywnie péno.

- drobne b¢dy techniczne. Numeracja rysunkow i tabel nie zawezst poprawna. Szkoda
ze Doktorant nie zrobit, tak jak esito zwykle robi w rozprawach doktorskich pisanych
.Klasycznie”, spiséw rysunkow i tabel. Prawdopodehnpozwolitoby to unikaé
pewnych b¢dow. Spis tréci sugerujeze wszystkie zalczone prace zaczymapgie od

strony 60.

Powyzsze uwagi waden sposob nie umniejszayartasci rozprawy doktorskiej pana magistra
Grzegorza Mierzwy. Swoim zaangavaniem i osignigtymi wynikami udowodnit, ze potrafi
prowadzé badania naukowe i interpretoévich wyniki. Swiadcz o tym réwnie publikacje, ktorych
jest wspotautorem. Dlatego uwaan ze przediaona mi do oceny praca spetnia wszystkie wymagania
stawiane pracom doktorskim w ghyart. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. zrpéjszymi zmianami
o stopniach naukowych i tytule naukowym i wnpsz dopuszczenie mgr Grzegorza Mierzwy do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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