Politechnika Wroctawska

Wybrzeze Wyspiariskiego 27
50-370 Wroclaw

www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614

Politechnika Wroctawska

Wroctaw, 14 listopada 2022r.

dr hab. Wiktor Zierkiewicz, prof. PWr.

Katedra Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej
Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska

Wyb. St. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

e-mail: Wiktor.zierkiewicz@pwr.edu.pl

tel. 071 320 3455

Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr. Grzegorza Mierzwy, zatytutlowanej:

,,Quantum chemical topology investigation of the nature
of boron chemical bonds”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Zakladzie
Chemii Teoretycznej, w Zespole Teoretycznego Modelowania Procesow
Chemicznych, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego pod kierunkiem
dr. hab. Stawomira Berskiego, prof. UWr.

Zagadnienia podjete w rozprawie doktorskiej przez mgr. Grzegorza Mierzwe
wpisuja si¢ w aktualny w skali $wiatowej nurt badan podstawowych w chemii
dotyczacych kwantowo-chemicznego opisu natury wigzan chemicznych.
W dysertacji Doktorant przedstawit wyniki badan opartych przede wszystkim na
wykorzystaniu funkcji lokalizacji elektronéw (ELF) do opisu rozktadu gestosci
elektronowej wybranych molekut posiadajagcych motyw strukturalny wigzania typu
B-X gdzie X to atom B, C, N, O, F lub Cl. Wspomagajgco do metody ELF uzyta
zostata rowniez metoda ,,Atomy w Molekutach” (AIM). Obie te metody mozna
przypisa¢ do metodologii, za Popelierem zwanej ,,Chemiczng Topologia
Kwantowg”, ktéra grupuje wszystkie sposoby opisu struktury elektronowej czastek
bazujgce na wiasciwosciach topologicznych. Analiza topologiczna funkcji
lokalizacji elektronéw stanowigca atrakcyjng alternatywe dla metod klasycznych
(takich jak teoria orbitali molekularnych czy teoria wigzan walencyjnych) wydaje si¢
adekwatnym podejsciem do uzyskania odpowiedzi na pytania stawiane w dysertacji,
dotyczace natury wybranych wigzan kowalencyjnych, w ktérych zaangazowany jest

atom boru.



Niniejsza dysertacja jest zbiorem pigciu spdjnych tematycznie publikacji naukowych
uzupetnionych przewodnikiem w jezyku angielskim, w ktorym Autor w sposéb zwiezty omowit
kluczowe wyniki. Artykuty wchodzace w sktad cyklu zostaty dotaczone do przewodnika w postaci
przedrukéw. Prace jednak nie zostaly zamieszczone w porzadku chronologicznym poniewaz ich
sekwencja nawigzuje do kolejnosci dyskutowanych wigzan pomigdzy atomem boru a atomami
czterech nastepujacych po sobie grup uktadu okresowego.

Ze wzgledu na to, ze publikacje stanowigce zbior skladajacy sie na dysertacje, nie sa
monoautorskie, istotne sg oswiadczenia o wkladzie pracy samego Autora jak i pozostalych
Wspétautorow. Z przedtozonych o$wiadczen wynika, ze Doktorant zaplanowat oraz przeprowadzit
wickszo$¢ obliczen dyskutowanych we wspomnianych artykutach, zatem material naukowy
przedstawiony do recenzji moze by¢ rozpatrzony jako dorobek stanowigcy podstawe¢ nadania stopnia
naukowego doktora. Warto doda¢, ze we wszystkich artykulach wchodzacych w sktad cyklu Pan mgr
Grzegorz Mierzwa jest pierwszym Autorem, co Swiadczy o pewnej jego samodzielnosci naukowe;j.
W czterech pracach zaliczajacych si¢ do cyklu publikacyjnego liczba Wspotautorow wynosi trzy,
natomiast w jednej cztery. Dodatkowo warto nadmieni¢, ze we wszystkich artykutach Autorem
korespondujacym jest Promotor Pana Grzegorza Mierzwy, nie mam zatem watpliwosci co do
rzetelnos$ci przeprowadzonych badan jak i wysokiej jako$ci prezentowanych wynikow.

Aktywnos$¢ publikacyjna Doktoranta rozpoczyna si¢ w roku 2015 kiedy to ukazata sie
pierwsza praca wspotautorstwa Pana mgr. Grzegorza Mierzwy, w czasopismie Comp. Theor. Chem.,
cytowana wedhug bazy Web of Science 12 razy (do 7.11.2022r.). W roku 2018 ukazaly si¢ dwie
publikacje, w ktorych powstawaniu uczestniczyt Doktorant. Jedna, wchodzaca w sktad cyku
sktadajacego si¢ na dysertacjg, opublikowana w Int. J. Quantum. Chem. (cytowana 2 razy) oraz druga,
spoza cyklu, opublikowana w New J. Chem. (cytowana 3 razy). W kolejnych dwoch latach ukazaty
si¢ trzy prace opublikowane w Polyhedron, J. Mol. Model. oraz J. Mol. Struct. cytowane facznie 22
razy. Podsumowujac ta cze$¢ recenzji dotyczaca liczby cytowan publikacji, ktérych wspotautorem
jest Pan mgr Grzegorz Mierzwa, wedtug bazy Web of Science na dzien 7.11.2022r., dane te
przedstawiajg si¢ nastepujaco: liczba cytowan 5 prac sktadajagcych si¢ na cykl wynosita 36
a wszystkich 6 publikacji 39. Natomiast wskaznik Hirscha wynosit 4.

Podane wskazniki scjentometryczne sa typowe dla osoby starajacej si¢ o nadanie stopnia
naukowego doktora.

Z racji tego, ze Doktorant nie dolaczyt do przewodnika wykazu osiggni¢¢ naukowych nie
dowiedziatem si¢ np. czy brat czynny udziat w konferencjach krajowych i/lub migdzynarodowych.

W zwiazku z tym, liczg na to, ze Kandydat poda te informacje podczas publicznej obrony.



W dalszej czes$¢ recenzji zostal omowiony przewodnik wraz z zataczonymi publikacjami.
| tak pierwsza czes$¢ przewodnika (zaraz po spisie tresci) stanowi obszerne wprowadzenie, w ktorym
zarysowany zostal opis problemu naukowego rozwazanego w pracy, jakim bylo zbadanie natury
kowalencyjnych wigzan, w ktérych zaangazowany jest atom boru. Autor stusznie rozpoczyna wstep
od przedstawienia ujecia wigzania chemicznego wg teorii Lewisa i nakre$la jak istotna we
wspoéltczesnej chemii jest dyskusja dotyczaca tego jakze fundamentalnego pojecia. Na kolejnych
stronach omowione zostaly dwie podstawowe teorie uzywane powszechnie do opisu wigzania
chemicznego: teoria orbitali molekularnych oraz teoria wigzan walencyjnych, po czym Autor ptynnie
przeszedt do krotkiej charakterystyki zastosowanych metod, na ktore sktadajg si¢ metoda AIM oraz
analiza funkcji lokalizacji elektronéw (ELF). Ten fragment pracy oceniam wysoko, poniewaz
dostarcza istotnych informacji o zastosowanej metodologii.

Kolejne czesci przewodnika stanowig rozdzialy méwigce o celu pracy oraz szczegodtach
technik obliczeniowych (odpowiednio rozdziaty: drugi i trzeci). Cel pracy zostat sformutowany
poprawnie. Autor odwotat sie ponownie do opisu wigzania chemicznego wg teorii Lewisa oraz pracy
Strauba dotyczacej uktadow z wigzaniami wielokrotnymi, w ktorych uczestniczy atom boru.
Nastepnie poddat ten opis rzeczowej dyskusji, zadajac pytanie o natur¢ wigzan z atomem boru.
Dodatkowo na koncu rozdzialu Doktorant sformutowat kolejne dwa podstawowe pytania: jedno
dotyczace tego jaki jest zwigzek pomiedzy wartosciami populacji elektronowych basendow
lokalizacyjnych a dtugoscia wigzan, oraz drugie brzmigce nastgpujaco ,,Czy rzeczywiscie krotsze
wigzania tego samego typu majg wigksze wartosci populacji basenow niz wigzania dtuzsze?”.

Tego typu rozwazania wpisujg si¢ w kluczowag funkcje uprawiania nauki, ktorg jest
falsyfikacja proponowanych teorii, ktora czesto moze prowadzi¢ nie tyle do ich obalenia, co do ich
warto$ciowego uzupelnienia. Odnos$nie wigzania kowalencyjnego, atom boru jest szczegolnie
wdziecznym obiektem do prowadzenia tego typu rozwazan, poniewaz jego struktura elektronowa
z trzema elektronami walencyjnymi jak i dwoma pustymi orbitalami 2p pozwala mu by¢ zaréwno
donorem jak i akceptorem gestosci elektronowej w tworzonych wigzaniach.

Dlatego tez uwazam cel pracy za atrakcyjny z punktu widzenia roli badan podstawowych jako
sposobu opisu rzeczywistosci w skali pojedynczych czastek. Kolejny rozdziat poswiecony detalom
technicznym uzywanych metod zostal przygotowany wlasciwie. Zamieszczono w nim wyczerpujace
informacje dotyczace wykorzystywanych protokotow obliczeniowych jak i skojarzonego z nimi
oprogramowania kwantowo-chemicznego.

Zasadnicza czgs¢ przewodnika stanowi rozdziat ,,Results and discussion” (rozdziat nr 4),
w ktorym omodwione zostaty wyniki badan. W tym fragmencie dos¢ duza role odgrywaja odniesienia
do prac innych autoréw, przez co wyniki opublikowane w pracach, ktore wspottworzyt Doktorant

przedyskutowane zostalty w szerokim kontek$cie. Jednak co zastanawiajace 1 wymagajace
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wyjasnienia podczas publicznej obrony, jednej z wilasnych prac (chodzi o publikacje
w Int. J. Quantum. Chem., ktodra jest piagta pracag w cyklu) Autor postanowit w ogole nie cytowaé. Nie
znalaztem tej pracy nawet w bibliografii. Wracajac do opisu przewodnika, kompozycja czwartego
rozdziatu odnosi si¢ do cyklu wigzania wspottworzonego przez atom boru. W ten sposob czytamy
po Kkolei o wigzaniu bor-bor, bor-wegiel, bor-azot, bor-tlen oraz bor-halogen (fluor lub chlor), zatem
doktadnie w takiej samej kolejnosci tematycznej w jakiej wystepuja zatgczone na koncu przewodnika
przedruki artykuléw naukowych. Warto dodaé, ze kazdy z tych podrozdziatéw zawiera dane
dotyczace réznych konfiguracji konkretnych typow wigzan boru. I tak, na przyklad w czesci
dotyczacej wigzania B-B, zostalo opisane: wigzanie potrojne bor-bor w uktadach z gazami
szlachetnymi, wigzanie podwojne w wybranych uktadach, pojedyncze w dwuatomowej czasteczce
boru i uktadach z atomami tlenu, wodoru i fluoru, czy tez wigzanie B-B w wieloatomowych
strukturach oraz interesujace jednoelektronowe-dwucentrowe wigzanie B-B
w rodniku anionowym, ktorego struktura krystaliczna zostata 0znaczona nazwa kodowa w bazie CSD
jako ,,gockie”. Na marginesie musz¢ zaznaczy¢, ze stowo ,refcode” zamiast pojawié si¢
z objasnieniem na stronie 19, gdzie Autor po raz pierwszy odwoluje si¢ do struktury krystaliczne;j
z bazy CSD, pojawia si¢ po raz pierwszy dopiero na stronie 43, co moze powodowac pewna konfuzje.

Podobnie skonstruowany zostat kazdy z dalszych czterech podrozdziatéw tej zasadniczej
czgsci przewodnika. Nalezy podkresli¢, ze kazdy z nich zostat zakonczony, krotkim podsumowaniem
dyskutowanych wynikow, co wplyneto pozytywnie na organizacje 1 czytelnos¢ calej pracy.

Przewodnik zwienczony zostat 3,5-stronicowymi  wnioskami (rozdziat pigty -
,conclusions”). Autor rozprawy odnotowal, Zze koncepcja wigzan wielokrotnych boru z atomami
tlenu, fluoru oraz chloru nie zostata potwierdzona przez analiz¢ ELF. Wynika z niej, Ze elektrony
walencyjne w tych wigzaniach sg raczej zlokalizowane w obrgbie niewigzacych basendw (wolnych
par elektronowych) anizeli w obszarze typowym dla wigzania chemicznego. Niewatpliwie wyniki te
mozna uzna¢ za jedne z najwazniejszych W recenzowanej rozprawie.

Catly 60-stronicowy przewodnik zawierajacy 19 rysunkow, 9 tabel oraz 151 odno$nikoéw
literaturowych sprawia pozytywne wrazenie 1 stanowi dobry wstep przed lekturg artykulow
sktadajacych si¢ na cykl publikacyjny Doktoranta.

W publikacji otwierajacej cykl (J. Mol. Struct., 2020, 1221, 128530) oméwiona zostata natura
wigzan bor-bor o rdéznej krotnosci (pojedyncze, podwojne, potrdjne), takze z uwzglednieniem
jednoelektronowego wigzania B-B w wybranych 23 uktadach molekularnych. Ujecie jakie
zastosowali Autorzy polegalo na topologicznej analizie gestosci elektronowej realizowanej za
pomocg metod ELF i QTAIM. Do optymalizacji badanych uktadow uzyto metody sprzezonych
klasterow ze wzbudzeniami potrojnymi CCSD(T) oraz metody DFT(MO062X) wraz z bazami
funkcyjnymi typu triple-zeta aug-cc-pVTZ oraz 6-311+G(d,p). Metody zastosowane w pracy
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postuzyly do dyskusji na temat rzeczywistej struktury elektronowej badanych systemow, zwlaszcza
w odniesieniu do dotychczas proponowanych wzoréw Lewisa oraz teorii orbitali molekularnych.
Autorzy wykazali, ze w wigzaniu potréjnym B-B populacja basenow odpowiadajacych atraktorom
disynaptycznym V(B,B) wynosita w granicach od 4.7 do 5.8e, w podwdjnym ok. 4e,
a w pojedynczym nieznacznie odbiegata od 2e. W ten sposdb badania te czgsciowo potwierdzity
klasyczny opis struktury elektronowej tych wigzan, z zastrzezeniem, ze jednoznaczne klasyfikowanie
ich jako pojedynczych lub podwojnych powinno by¢ stosowane ostroznie, w oparciu
o struktury rezonansowe. W anionie rodnikowym BB wystepujacym w uktadzie, ktorego struktura
krystaliczna zostala zdeponowana w bazie CSD pod nazwag kodowa ,qockie” analiza ELF
zasugerowala fluktuacje gestosci elektronowej w obrebie tego wigzania. Wedlug Autoréw opis tego
wigzania lepiej bylby odzwierciedlony gdyby zastosowaé struktury rezonansowe: B'B", B'B* anizeli
uzywajac opisu takiego, jak: B-B lub B-'B, choéby ze wzgledu na warto$¢ $redniej populacji
elektronowej basenu lokalizacyjnego V(B,B) wynoszaca 0.38e, a zatem znacznie mniej niz
spodziewana warto$¢ le. Autorzy w tej pracy wykazali rowniez korelacj¢ pomi¢dzy populacjami
basendw a czestosciami drgan rozciagajacych wigzania B-B, jak rowniez zgodnos$¢ rezultatéw
uzyskanych dla tych samych komplekséw za pomoca r6znych metod chemii kwantowej, co wskazuje
na to, ze metoda ELF jest stosunkowo ,,stabilna” dajac podobne wyniki bez wzglgdu na zastosowany
poziom teorii.

W drugiej publikacji (Polyhedron 2019, 170, 180-187) zostaty opisane ideowo zblizone
badania teoretyczne uktadow z wigzaniem B-C, ponownie o r6znej krotnosci (od pojedynczego do
potrdjnego) bazujac na zestawie 19 modelowych ukladow. Autorzy konsekwentnie zastosowali te
same metody obliczeniowe CCSD(T) oraz M062X dodatkowo uzywajac rowniez do optymalizacji
struktur badanych uktadow metody MP2. Praca wpisuje si¢ w uprawiang przez Autoréw dyskusje
nad fundamentalnymi kwestiami dotyczacymi opisu wigzania chemicznego w oparciu o analize
topologiczng ELF. Warto wspomnie¢ o niewatpliwej zalecie tej analizy polegajacej na tym, ze jest
ona wolna od arbitralnego wyboru orbitali molekularnych co umozliwia precyzyjne okreslenie
formalnej krotno$ci wigzania. W omawianej pracy rezultaty wskazaty na obecnos¢ jednego lub
dwoch atraktoréw i ich basenéw disynaptycznych V(B,C) w kazdym z badanych przypadkéw, a co
za tym idzie charakteru tych wigzan jako kowalencyjnych, spolaryzowanych w kierunku bardziej
elektroujemnego atomu wegla. Populacja basenu dla wigzania B=C wynosita pomiedzy 5.16 1 5.46e,
wigzania B=C migdzy 3.52 i 4.58e oraz pojedynczego wigzania B-C w granicach 2e. Nieco mniejsza
niz spodziewana warto$¢ tej populacji zostala wyjasniona jako efekt przemieszczenia si¢ niewielkiej
czesci gestosci elektronowej do niewigzacych basendw V(B) 1 V(C). Godne podkreslenia jest to, ze
w dyskutowanej pracy modele teoretyczne zostaly opracowane w oparciu o struktury krystaliczne

zdeponowane w bazie CSD.



Kolejna z prac (J. Mol. Model., 2020, 26, 136) dowodzi spojnosci catego cyklu sktadajgcego
si¢ na rozprawe doktorskg. Tym razem Autorzy stosujgc zblizong metodologi¢ badawcza pochylili
si¢ nad zagadnieniem natury wigzania B-N. Obiektem rozwazan byto 25 uktadow molekularnych
wylonionych po wczesniejszej analizie struktur eksperymentalnych (znaleziono w bazie CSD ponad
48 000 struktur krystalicznych zawierajacych motyw strukturalny B-N, gdzie odleglo$¢ mig¢dzy
odpowiednimi atomami wahata si¢ od 1.230 do 2.319 A). Wyniki analizy statystycznej dotyczacej
znalezionych struktur przedstawiono w bardzo klarowny sposo6b, a mianowicie w formie histogramu.
W tej pracy jako metody obliczeniowe zastosowano nastepujace funkcjonaty DFT: B3LYP, M062X,
®B97X-D czy B97D3 razem z bazami funkcyjnymi 6-311+G(d,p), 6-311++G(2d,2p) oraz aug-cc-
pVTZ. Aby skonfrontowa¢ wyniki uzyskane za pomocg analizy ELF z powszechnie uzywanymi
podejsciami teoretycznymi, dokonano takze analizy AIM oraz NBO. Jako jedno z ciekawszych
odkry¢ zaprezentowanych w tej publikacji nalezy wymieni¢ niezwykle ztozong analiz¢ wigzania
potrojnego B=N. Zarowno analiza ELF jak i baderowska analiza AIM wykazaly, ze tego wigzania
nie nalezy utozsamia¢ z klasycznym wigzaniem potrojnym znajdowanym np. w czasteczce etynu.
W przypadku zbadanych czterech uktadow, indeks delokalizacji otrzymany z analizy AIM byt duzo
nizszy niz oczekiwana warto$¢ 3 i wynosit od 0.85 do 1.28. Analiza ELF wskazata ponad 90% wktad
gestosci elektronowej atomu N do populacji basenu lokalizacyjnego V(B,N). Stad Autorzy
wyprowadzili stuszng konkluzje, iz to wigzanie ma natur¢ koordynacyjng i jako takie wigzanie
powinno by¢ klasyfikowane. Podobnie w przypadku wigzan B-N o nizszych krotno$ciach zauwazono
silng polaryzacje gestosci elektronowej w kierunku azotu. Analiza wartosci $rednich populacji
elektronowych basenow lokalizacyjnych V(B,N) w zdecydowanej wiekszos$ci wykazata zgodnosé
wynikow analizy ELF z klasyczng koncepcja wiagzan wielokrotnych. W niektorych przypadkach
Autorzy sugerujg aby dla uktadow o wartosci $rednich populacji ok. 3e raczej stosowac¢ do opisu
Wwigzania struktury rezonansowe, zatem B-N, B=N.

Czwarta publikacja (Comp. Theor. Chem. 2015, 1053, 130-141) zajmuje si¢ opisem
oddziatywania bor-tlen na bazie 16 wybranych systemow molekularnych. Wyniki zamieszczone
w tej pracy pokazuja, ze wigzanie pojedyncze B-O charakteryzuje si¢ najwigkszym zrdznicowaniem
w calej rodzinie wigzan z udzialem boru rozpatrywanych w niniejszym cyklu publikacyjnym. Wedlug
teorii Lewisa mozna wyr6zni¢ cztery rodzaje pojedynczego wigzania bor-tlen: (i) klasyczne
pojedyncze wigzanie B-O, (ii) bedgce mieszaning hybryd jonowych B-O, B*Or, (iii) z niewielkim
udziatem wigzania koordynacyjnego O—B oraz (iv) typ wiazania z duzym udzialem wigzania
koordynacyjnego O—B. Badania teoretyczne wykonane kilkoma metodami (B3LYP, M062X,
®oB97X-D, MP2, CCSD-T) wykazaty dla wszystkich przypadkow znaczaca polaryzacje tego
wigzania w kierunku atomu tlenu (indeks polarnosci wynosit od 0.77 do 0.89), co implikuje

konieczno$¢ nazywania tego wigzania jako kowalencyjne spolaryzowane. Analiza ELF wskazata
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réwniez na duze niespdjnosci zwigzane z kategoryzacjg wigzania potrojnego bor-tlen. Populacja
basenow V(B,0) osiggata maksymalne wartosci wynoszace zaledwie 3.5e, zatem obecno$¢
potrojnego wigzania jest na podstawie analizy ELF silnie watpliwa. Autorzy proponujg, aby opisywaé
taki typ wigzania jako ,,zubozone” wigzanie podwojne (depleted double bond), w ktorym réznica
miedzy elektroujemnosciami obu atomow bierze gore nad reguta oktetu. Pokazanie tego wigzania
z innej perspektywy niz dotychczas znana wydaje si¢ kolejnym istotnym osiggni¢ciem uzyskanym
przez Doktoranta.

Ostatnia z prezentowanych w cyklu publikacji (Int. J. Quantum. Chem. 2018, 118, e25781).
opisuje brakujacy element uktadanki, a mianowicie opis natury wigzania bor-halogen (gdzie atom
halogenu to atom fluoru lub chloru). Tym razem Autorzy przebadali 26 modelowych uktadow,
ktorych wybdr zainspirowany byl wynikami przeszukania bazy CSD. Optymalizacji struktur
i wygenerowania funkcji falowej do analizy ELF dokonano przy uzyciu szeregu metod DFT oraz
metod CCSD(T) i MP2. Uzyskane rezultaty silnie korelujag z tymi opisywanymi W poprzedniej
publikacji. Wigzania B-F i B-CIl o podwdjnej i potrojnej krotnosci nie zostaly potwierdzone przez
analize ELF, jako ze uzyskane warto$ci $rednich populacji elektronowych basenow lokalizacyjnych
disynaptycznych V(B,F) i V(B,Cl) byly nizsze niz te sugerowane przez opis W teorii Lewisa. Dla
przyktadu uktady z wigzaniem B-Cl o formalnej krotnosci 1, 2 lub 3 osiggaly maksymalna wartos¢
populacji wynoszaca niespetna 2e. Podobna sytuacja zostata zaobserwowana w przypadku wigzania
B-F. Oba te typy wiazan cechowatly si¢, zgodnie z metodologia ELF wysoka polarnoscia. Indeksy
polarnosci ksztattowaty si¢ w zakresie 0.81-0.89 dla uktadéow B-F oraz 0.71-0.81 dla uktadéw B-CI.
Symptomatyczne byly rowniez wartosci udzialu atomow halogenu (X) w gestosci elektronowe;j
basenow V(B,X), ktore wynosity w okolicach 80-90%. Przytoczone tutaj konkretne warto$ci
liczbowe dotycza wynikow uzyskanych metoda CCSD, jednak warto podkreslié, Ze roznice
pomigdzy rezultatami uzyskanymi réznymi metodami obliczeniowymi nie wprowadzily zadnych
zmian jakos$ciowych w koncowym obrazie. Niezwykle skrupulatna i wyczerpujaca analiza tych
uktadéw niewatpliwie rzuca nowe $wiatto na opis natury wigzania bor-atom halogenu.

Kolejna czeg$¢ recenzji dotyczy uwag szczegdtowych.

W przewodniku Autor nie ustrzegt si¢ pewnych btedow, ktore z recenzenckiego obowigzku jestem
zobligowany nadmienic¢:
1) Numeracja rysunkow rozpoczyna si¢ od numeru 3.
2) Brak numeracji wzorow.
3) Na wykresach przedstawiajagcych zaleznosci pomig¢dzy warto$ciami $rednimi populacji
elektronowych odpowiednich basendéw lokalizacyjnych a dhlugosciami dyskutowanych
wigzan pomigdzy atomami nie podano rdwnan linii trendu jak i warto$ci wspotczynnikow

korelacji R?.



4) Na str. 22 Autor napisal, ze w Tabeli 1 oprocz wartosci $rednich populacji elektronowych
basenéw lokalizacyjnych znajdujg si¢ inne parametry topologiczne uzyskane w wyniku
analizy metody funkcji lokalizacji elektrondw. Takowych jednak tam nie znalaztem.

5) Na str. 29 pojawiaja si¢ cytowania w nawiasach okraglych, ktore prawdopodobnie znalazty
si¢ tam niezamierzenie.

6) Omawiajac wybrane uktady z pojedynczym wigzaniem B-N (str. 35) wspomniano, ze kazde
wigzanie reprezentowane jest przez disynaptyczne lub monosynaptyczne baseny walencyjne.

Nie znalazlem w tym rozdziale jednak informacji na temat tych drugich.

Przechodzac do podsumowania pragne zaznaczy¢, ze powyzsze Uwagi nic majg wplywu na moja
pozytywna ocene przedtozonej do recenzji rozprawy doktorskiej. Wysoko oceniam zaré6wno wktad
pracy Doktoranta w przeprowadzone badania naukowe jaki poziom tych badan, ktérych wyniki
zostaty opublikowane w pieciu artykutach naukowychw renomowanych czasopismach, a w sposob
skrocony przedstawione w przewodniku do cyklu publikacji. Stwierdzam, Ze przedstawiona przez
Pana mgr. Grzegorza Mierzwe rozprawa doktorska zatytutowana ,,Quantum chemical topology
investigation of the nature of boron chemical bonds” spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r. poz. 1789 z p6zniejszymi
zmianami) i z pelnym przekonaniem wnioskuj¢ 0 dopuszczenie Pana mgr. Grzegorza Mierzwy do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Wibor 2k lioed

dr hab. Wiktor Zierkiewicz, prof. PWr.



