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Praca doktorska pana mgr. inz. Mariusza Michalczyka z Politechniki Wroctawskiej o tytule:
»Oddzialywania niekowalencyjne w wybranych kompleksach donorow dziury typu ¢ lub n”
dotyczy zagadnien chemii teoretycznej, a doktadnie, wlasciwosci oddziatywan czasteczkowych o
charakterze (przypuszczalnie) niekowalencyjnym, ktérych powstawanie moze by¢ w czesci
wytlumaczone za pomoca topograficznych cech! rozktadu molekularnego potencjatu
elektrostatycznego. Z perspektywy metodologicznej wszystkie badania modelowe (proznia,
temperatura 0K) zrealizowane sag w przyblizeniu statycznym 1 stosujac obliczeniowe metody chemii
kwantowej (ab initio), o ktorych aktualnie uwaza si¢, ze dostarczaja opisu materii na poziomie
molekularnym zgodnym z wynikami badan eksperymentalnych.

O aktualnos$ci 1 waznosci podjetych przez Doktoranta badan niech poswiadczy fakt, ze kilka
tygodni przed otrzymaniem pracy doktorskiej do recenzji zostat mi przystany poczta elektroniczng -
zupetnie niespodziewanie - przegladowy artykul naukowy autorstwa I. Alkorty, J. Elguero i A.
Frontery zatytulowany ,,Not only hydrogen bonds: other noncovalent interactons” z czasopisma
naukowego ,,Crystals™?, ktore publikuje w formule otwartego dostepu. Artykut jest czgécig catego
numeru czasopisma, ktory poswiecono ,,0- and n-Hole Interactions”, czyli oddzialywaniom, ktore
sa zwigzane z dziurami ¢ 1 m, a ktore stanowig przedmiot zainteresowania mgr. inz. Mariusza
Michalczyka. Autorzy mieli ambicj¢, aby opisa¢ wszystkie oddziatywania pomigdzy atomami z
uktadu okresowego, ktore charakteryzuje si¢ jako oddziatywania niekowalencyjne. Co ciekawe w
artykule cytowane sg dwie prace naukowe, ktorych wspotautorem jest Doktorant, pierwsza dotyczy
komplekséw czasteczkowych TF4 (T=Si, Ge, Sn) z pochodnymi pirydyny [?], a druga oddziatywan
pomiedzy zwigzkami gazow szlachetnych NgOF> (Ng= Kr, Xe) i diazynami [*]. Wida¢ wigc, ze
tematyka podjeta przez Doktoranta jest aktualna, a wyniki jego badan naukowych sg zauwazane 1
doceniane przez naukowcdw o uznanym autorytecie.

Przedmiotem badan mgr. inz. Mariusza Michalczyka sa oddziatywania niekowalencyjne,
ktore doczekaty si¢ wlasnych nazw, a wigc oddziatywania halogenowe, chalkogenowe,

pnikogenowe, tetrelowe, trielowe i aerogenowe. Doktorant w dwoch przypadkach zrezygnowat z

1 stosuje pojecie ,cecha” w ujeciu epistemologicznym, a nie matematycznym

2 I. Alkorta, J. Elguero, A. Frontera ,Not only hydrogen bonds: other
noncovalent interactons” Crystals 2020, 10, 180.

3 W. Zierkiewicz, M. Michalczyk, R. Wysokinski, S. Scheiner, ,Dual geometry
schemes in tetrel bonds: Complexes between TF, (T = Si, Ge, Sn) and pyridine

derivatives”. Molecules 2019, 24, 376.

4 W. Zierkiewicz, M. Michalczyk, S. Scheiner ,Aerogen bonds formed between AeOF:
(Ae=Kr,Xe) and diazines: Comparisons between O-hole and m-hole complexes” Phys.
Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 4676.
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odmiany przymiotnikow pochodzacych od rzeczownikow ,.tetrel” 1 ,,triel”, ale nie widz¢ powodu do
takiego odstepstwa. W ponizszej recenzji bgde stosowal wyrazenia ,,oddzialywanie tetrelowe” i
,oddziatywanie triclowe”.

Trudno mi odpowiedzie¢, czy takie nazewnictwo jest konieczne, niemniej ma ono wiele
uroku w $wiecie suchych faktow nauki i chyba jestem jego zwolennikiem, a w swoich badaniach
bede je stosowal. Moimi ulubionymi nazwami sg anglojezyczne ,,regium bonds” 1 ,,spodium bonds”,
ktore odnoszg si¢ do atomdéw z grup od 9. do 11. 1 atoméw z grupy 12., jak to opisujg 1. Alkorta 1
wsp. [2]. Ponadto intrygujace wydaja mi si¢ takze ,,carbon bond’ 1 ,carbon bonding”, ktore
thumaczytbym jako wigzanie weglowe, a o ktorych czytamy w pracach D. Maniego i E. Arunana z
2013 i 2014 roku >-°. Niecierpliwie oczekuje nowych nazw, ktore beda opisywaty niekowalencyjne
oddzialywania wywodzace si¢ od kwasow Lewisa z atomami od 3. do 9. grupy uktadu okresowego.
Potrzebe wprowadzania takiego nazewnictwa zasadniczo tlumaczylbym dwojako: w celach
promocyjnych (autopromocyjnych) oraz jako wynikajaca z pewnych uwarunkowan
psychologicznych. W czasach panujacej ,,scjentometrii publikacyjnej” istotna jest liczba cytowan,
wiec prawdopodobne jest, ze kto$, na przyklad recenzent pochylajacy si¢ nad praca doktorska,
wspomni egzotyczng nomenklaturg cytujac nazwiska autorow i czasopismo, gdzie po raz pierwszy
ja zaproponowano. Duzo ciekawsza jest motywacja psychologiczna. Od dawna wiadomo, ze
obiekty badan, czy generalnie poznania (obecnie naukowego), ktore nie sg w stopniu
wystarczajagcym zrozumiale, przez fakt posiadania nazwy staja si¢ mniej obce, mniej anonimowe 1
mniej ,,niebezpieczne”, po prostu ... swojskie. Stad nazwy nadawane huraganom, np. ,,Huragan
Katrina”, czy tez nazwa ,,Yogi” marsjanskiej skaly o dlugosci okoto metra, ktorg badat tazik
Sojourner w ramach misji Mars Pathfinder [].

O ile proweniencja nazw, juz swojskich, oddzialywan niekowalencyjnych, ktore tworza
atomy od 13. do 18. grupy ukladu okresowego wydaje si¢ by¢ wytlumaczona, o tyle ich natura
fizyczna, w $wietle aparatu pojeciowego molekularnej mechaniki kwantowej, jest mato znana 1 z

pomocg przychodzg nam interesujgce badania teoretyczne® mgr. inz. Mariusza Michalczyka.

5 D. Mani, E. Arunan ,The X-C-+-Y (X = O/F, Y = 0/S/F/C1/Br/N/P) ‘carbon bond’
and hydrophobic interactions” Phys, Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 14377.

6 S. Thomas, M. Pavan, T. Row ,Experimental evidence for ‘carbon bonding’ in
the solid state from charge density analysis” Chem. Commun. 2014, 50, 49.

7 https://mars.nasa.gov/resources/8457/yogi-the-rock/ dostep 23 kwietnia 2020r.

8 okreSlenie ,badania teoretyczne” uzywam Jjako przeciwiefistwo do pojecia
.badania eksperymentalne”
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Metoda badawcza bedaca specjalnoscig Doktoranta, stanowigca w pewnym sensie 0$
interpretacyjng badan, to analiza molekularnego pola potencjatu elektrostatycznego. Jest ona jednak
ograniczona do analizy warto$ci ekstremow tego pola, ktore stanowig podstawe pojec: dziura o i
dziura m. W szerszym kontek$cie metodologicznym Doktorant porusza si¢ w ramach tzw.
Chemicznej Topologii Kwantowej (QCT), ktéra pod jednym parasolem grupuje wszystkie metody
opisu struktury elektronowej molekul bazujace na szeroko pojetych wlasciwosciach
topologicznych. Najbardziej znane metody QCT to topologiczna analiza ggstosci elektronowej
zaproponowana przez R. Badera i topologiczna analiza funkcji lokalizacji elektronow (ELF). W
literaturze naukowej juz od wielu lat obserwuje si¢ proby zastosowania tego samego aparatu
matematycznego, jaki uzyl R. Bader do badania molekularnego pola gestosci elektronowej, do
innych pdl skalarnych w tym takze molekularnego pola potencjatu elektrostatycznego. Jako
przyktadowe mozna tutaj wymieni¢ prace S. Gadrego [*-!°]. Ciekawe, czy Doktorant probowat
wykona¢ pelng topologiczng analize¢ pola elektrostatycznego w molekutach, ktore badat. Nalezy
zauwazy¢, ze W pracy, poza potencjatem elektrostatycznym i ggstoscig elektronows, analizowany
jest takze rozktad zredukowanego gradientu gestosci elektronowej, ktora to funkcja opracowana
przez E. Johnson [!'] byta takze badana metodami topologicznymi. Nie mam watpliwosci, ze
wybrane metody analizy w potaczeniu z przyblizeniem orbitalnym dostarczaja wielostronnego
opisu badanych oddziatywan niekowalencyjnych.

Rozwazajac filozoficzne aspekty badan mgr. inz. Mariusza Michalczyka lokuj¢ je w nurcie
redukcjonistycznym nauki. Skomplikowane ,,mechanizmy” rzadzace mikroswiatem z wszelkiego
rodzaju problemami interpretacyjnymi, ktore wynikaja z hermetycznego 1 wyspecjalizowanego
jezyka mechaniki kwantowej, sa upraszczane w celu uzyskania uzytecznych (prostych
interpretacyjnie) informacji o warto$ciach predykcyjnych. Tak wtasnie widzg fakt ,,zredukowania”
topologii pola potencjatu elektrostatycznego do rozwazan dziur ¢ i m. Podobne redukcjonistyczne
podejscie wida¢ w probie powigzania 1 statystycznego opisania energii oddziatywania
czasteczkowego z warto$ciami potencjatu elektrostatycznego dla dziur ¢ i ® w oddziatujacych

molekutach zasad 1 kwaséw Lewisa. Takie podejScie jest jak najbardziej stuszne i jak pokazuje

° A. Kumar, S. Gadre, ,Exploring the Gradient Paths and Zero Flux Surfaces of
Molecular Electrostatic Potential” Journal of chemical theory and computation
(2016) 12. 10.1021/acs.jctc.6b00073.

10 5. Gadre, A. Kumar ,Bonding and Reactivity Patterns from Electrostatic
Landscapes of Molecules” Journal of Chemical Sciences 2016,128, 1519.

11 E. Johnson, S. Keinan, P. Mori-Sanchez, J. Contreras-Garcia, AJ. Cohen, W.
Yang, ,Revealing noncovalent interactions” Journal of American Chemical Society
2010, 132, 18, 6498.
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Doktorant nadaje si¢ w duzym stopniu do prognozowania centréw molekularnych, ktore bedzie
mozna powigza¢ z oddzialywaniami molekularnymi o charakterze niekowalencyjnym. Nalezy
podkresli¢, ze jednym z cenniejszych wynikow badan mgr. inz. Mariusza Michalczyka, ktory
opisano w pracy doktorskiej, jest obserwacja, iz samo rozpatrywanie dziur ¢ 1 ® jest
niewystarczajace, aby okresli¢ aspekt energetyczny wigzan niekowalencyjnych. Wazne sa takze
efekty deformacyjne zwigzane z oddzialywaniami. Tak wigc, nie da si¢ uprosci¢ problemu
predykcji tworzenia kompleksow i1 ewentualnego okreslenia ich stabilnosci tylko do rozwazah
wybranych ekstreméw pola potencjatu elektrostatycznego.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska bazuje na cyklu siedmiu publikacji naukowych
(D1-D7) z lat 2017-2019, ktory jest uzupetniony 75 stronicowym komentarzem. Publikacje D1-D7
zostaly umieszczone na koncu komentarza w postaci wydrukéw w formacie, w jakim artykuly
naukowe opublikowane sg na stronach internetowych czasopism naukowych. Prace nie zostaty
zamieszczone w $cistym porzadku chronologicznym, a ich kolejno$¢ nawigzuje do grup uktadu
okresowego (13.-18.), ktore determinujg badane oddziatywania niekowalencyjne. Ze wzgledu na
wieksza niz jeden liczbe autoréw kazdego artykutu, istotne sg o§wiadczenia o wktadzie pracy, ktére
Autor zamieszcza w zalgczniku do komentarza. Poza artykutem DI, ktorego wspotautorem jest
promotor Doktoranta w pozostatych artykulach liczba wspotautoréw wynosi 2 lub 3. W trzech
artykutach D5, D6 1 D7 mgr inz. Mariusz Michalczyk jest pierwszym autorem. Uwazam to za dobry
znak tego, ze Doktorant bierze odpowiedzialno$¢ za opublikowane wyniki, co §wiadczy juz o
pewnej samodzielno$ci miodego naukowca jak i w pewnym stopniu gwarantuje jako$¢
przedstawionych wynikow. W siedmiu artykutach, D2-D7 wspotautorem jest prof. Steve Scheiner z
Uniwersytetu Utah, ktory jest znanym specjalista od badan nad oddziatywaniami
niekowalencyjnymi, a szczeg6lnie wigzaniem wodorowym i litowym. Nie mam watpliwosci, ze
nadzor naukowy, jaki sprawowal prof. S. Scheiner dostarcza dodatkowej gwarancji wysokiej
jakosci prezentowanych badan. Z oSwiadczen wspolautorow wynika, ze wiekszo$¢é obliczen
zrealizowal Doktorant, tak wi¢c material naukowy prezentowany w artykulach moze by¢
rozpatrywany jako dorobek stanowiacy podstawe nadania stopnia naukowego doktora.

Poza streszczeniem pracy doktorskiej w jezyku polskim 1 angielskim oraz przedmowa
znajdujemy w komentarzu takze spis publikacji naukowych, ktorych wspotautorem jest mgr inz.
Mariusz Michalczyk. Spis zawiera liste artykuléw naukowych, ktére stanowig podstawg pracy
doktorskiej oraz spis siedemnastu artykutow naukowych, ktéore nie wchodza w sklad pracy
doktorskiej. To imponujacy dorobek mlodego naukowca, ktéry przywodzi mi na mysl dorobki

habilitacyjne. Fakt, ze Doktorant brat udzial w tak duzej ilo$ci badan naukowych, ktore zostaty juz

5



ocenione przez niezaleznych recenzentoOw sugeruje, ze zdobyt on istotne 1 wymierne doswiadczenie
w pracy badawczej, a to tylko podnosi moje zaufanie do recenzowanego materialu. Dodatkowo
Autor przewodnika zamieszcza spis pieciu konferencji naukowych (dwie krajowe, trzy
zagraniczne), na ktorych prezentowane byty wyniki zrealizowanych badan naukowych.

Pierwsza czg$¢ komentarza koncza jasno przedstawione cele podjetych badan naukowych.
Jest ich kilka, a dla mnie najwazniejszym jest ,,rozszerzenie dotychczasowej wiedzy o stosunkowo
niedawno odkrytych oddzialywaniach niekowalencyjnych opartych na modelu dziury typu o lub
n ...”. Ten cel nawigzuje bezposrednio do funkcji i zadan nauki.

Merytorycznie najwazniejsza cze$¢ komentarza rozpoczyna si¢ od rozdziatu zatytutowanego
»Wstep”. Sktada si¢ on z bardzo ciekawego wprowadzenia historycznego, w ktérym czytamy, ze
pierwsze doniesienia naukowe o oddziatywaniach jod - azot
pojawiaja si¢ w koncu XIX wieku, natomiast powigzanie
niekowalencyjnych oddzialywan atomoéw halogenu z
warto$ciami potencjatlu elektrostatycznego przypisywane jest
T. Brickemu z 1992r. Jednak dopiero w 2007 roku T. Clark -
jak pisze Doktorant - nadat ,,nazwe ,dziura ¢’ regionowi o
dodatnim potencjale elektrostatycznym” ['?]. Trzy lata przed
opracowaniem T. Clarka, tj. w 2004 roku, autor recenzji brat
udziat w badaniu oddzialywan niekowalencyjnych azot -
brom w krysztatach molekularnych zasad Schiffa (Rys. 1.).

Zostaly one zidentyfikowane przez eksperymentatoréw: prof.

Zbigniewa Ciunika 1 niezyjacego juz dr. Krzysztofa Drabenta

Rys. 1. Upakowanie molekut N-((4-
bromofenylo)metyleno)-4H-1,2,4-
triazolo-4-aminy w sieci krystaliczne;j
(XAGNID).

z Wydzialu Chemii w Uniwersytecie Wroctawskim. W
artykule zatytutowanym ,,Dominant Role of C—Br--N
Halogen Bond in Molecular Self-Organization. Crystallographic and Quantum-Chemical Study of
Schiff-Base-Containing Triazoles” ['3] zostalo pokazane, ze natura niekowalencyjnych oddziatywan
Br---N moze by¢ powigzana z interakcja antywigzacego orbitalu C-Br z orbitalem wolnej pary na

atomie azotu.

12 gstrona 12

13 5. Berski, Z. Ciunik, K. Drabent, Z. Latajka, J. Panek ,Dominant Role of C
-Br--+'N Halogen Bond in Molecular Self-Organization. Crystallographic and
Quantum-Chemical Study of Schiff-Base-Containing Triazoles”, J. Phys. Chem. B
2004, 108, 33, 12327.
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W kolejnych podrozdziatach ,,Wstepu” zamieszczone s3: 1) omowienia fizycznych podstaw
poje¢ dziura o i1 m, 2) dyskusja wystepowania obydwu dziur w obrebie jednej czasteczki oraz 3)
omoOwienie wlasciwosci fizycznych kompleksow czasteczkowych, ktorych stabilizacja energetyczna
wynika z oddziatywan, w ktorych udziat biorg dziury o i m. Rozwazania wstgpne zamyka
omoéwienie praktycznego zastosowania uktadow molekularnych z analizowanymi oddziatywaniami
niekowalencyjnymi oraz schemat zastosowanych protokotéw obliczeniowych. Autor opracowania
wyszczegolnia na stronie 22., ze w obliczeniach energii oddzialywania 1 energii wigzania
uwzgledniono btad superpozycji bazy. Sformutowalbym ten akapit inaczej piszac, ze blad
superpozycji bazy zostal usuniety stosujac odpowiednig procedure oraz doprecyzowalbym, czy
uwzgledniona zostala przy obliczeniu energii wigzania roznica energii zerowych drgan
oscylacyjnych (AZPVE). Niemniej Doktorat adnotuje, ze szczegoty obliczen zawarte sa w kazdej
publikacji.

Interesujagcym punktem tego rozdziatu sg rozwazania, czy bardziej wlasciwe jest stosowanie
okre$lenia ,,0oddzialywanie”, czy ,wigzanie” z odpowiednim przymiotnikiem: halogenowe,
chalkogenowe, pnikogenowe, tetrelowe, triclowe i1 aerogenowe. Przytaczajac aspekt energetyczny
Doktorant sktania si¢ jednak ku terminowi ,,wigzanie”. W moim ogladzie problemu rezerwuje
termin ,,0ddzialywanie” dla potaczen niekowalencyjnych, a termin ,,wigzanie” dla potaczen
kowalencyjnych, ktore identyfikowane sg poprzez atraktor wiazacy pola ELF w obszarze, gdzie
oddziatuja atomy A-B, A-~B. Tak wigc, w recenzji bede uzywal okre$lenie oddzialywanie
(niekowalencyjne).

Na stronie 13. przytaczajac prace W. Kolosa i B. Jeziorskiego Autor pisze: ,,Warto doda¢, ze
zarOwno wigzania chemiczne i1 oddzialywania czasteczkowe sg w gruncie rzeczy oparte na tym
samym fundamencie elektrostatycznym”. Uwazam, ze nalezatoby uzupetni¢ ten akapit podajac, ze
w przypadku wigzania chemicznego kowalencyjnego aktualnie istnieja dwie szkoly. Jedna
wywodzaca si¢ z prac J. Slatera, R. Feynmana 1 R. Badera zaklada, ze tworzenie (stabilizacja
energetyczna) wigzania kowalencyjnego jest skutkiem obnizenia potencjalnej energii
elektrostatycznej oddzialujacych atoméw w wyniku przesunigcia gestosci elektronowej w strong
obszaru mi¢dzyjadrowego. Z kolei druga szkota, ktérej pionierami sg H. Hellmann, K. Ruedenberg
1 W. Kutzelnigg wywodzi stabilizacj¢ energetyczng - poprzez wigzanie kowalencyjne - z obnizenia

energii kinetycznej elektronéw, na skutek ich delokalizacji w obszarze mig¢dzyjadrowym. G.



Backsay i S. Nordholm [!#] w artykule z 2013 roku udowadniaja, ze to raczej druga szkota
dostarcza poprawnego opisu wigzania kowalencyjnego.

Podsumowujac, caly rozdzial w jasny i kompetentny sposdb wprowadza w zagadnienia
stabilizacji kompleksow molekularnych w oparciu o koncepcje dziur 6 1 . Nie mam wigkszych
zastrzezen do sposobu prezentacji materiatu.

W pracy DI, zatytulowanej ,,On the opposite trends of correlations between interaction
energies and electrostatic potentials of chlorinated and methylated amine complexes stabilized by
halogen bond”, pierwszej z cyklu, omoOwione zostaly wlasciwosci fizyczne kompleksow
czasteczkowych F3CCl z molekulg amoniaku i pochodnych, gdzie atom wodoru zastgpiony jest
atomem chloru lub grupa metylowa. Stabilizacja kompleksOw powigzana zostata z obecnoscig
oddzialywania halogenowego CI-N, a jego natura wytlumaczona stosujac metody AIM, NBO i
przede wszystkim za pomocg topografii rozkladu molekularnego potencjalu elektrostatycznego.
Koncepcja dziur 6 i m okazuje si¢ by¢ wyjatkowo uzyteczna w wytlumaczeniu pochodzenia
stabilno$ci badanych ukladéw molekularnych z mostkami C-Cl-N. Jako ciekawy wynik uwazam
obserwacj¢ ujemnej liniowej korelacji pomiedzy energig oddzialywania monomerdw a najbardziej
ujemng wartoscig potencjatu elektrostatycznego, Vsmin W czasteczkach metylowanych amin, ktora
jak podkresla Doktorant, jest niezgodna z hipotezg P. Politzera i dodatnig korelacja pomigdzy
energia oddzialywania halogenowego a wartoscia
Vs min W amoniaku 1 jego pochodnych chlorowych. W
celu wytlumaczenia tej obserwacji Autor odwotuje si¢
do koncepcji nadsprzezenia orbitali (ujemne;j
hiperkoniugacji). Bardzo podoba mi sig¢

komplementarne zastosowanie analizy Badera,

rozwazanh o topografii pola potencjatu
elektrostatycznego w przestrzeni rzeczywistej 1
Rys. 2. Zoptymalizowana struktura czgsteczki analizy orbitali molekularnych w schemacie NBO w
bis(acetonitrylo)-tetrachloro-telluru(iv).

uogo6lnionej przestrzeni Hilberta. Omawiang prace
uwazam za bardzo ciekawag 1 wnoszacg wiele do fizykochemii uktadéw molekularnych

stabilizowanych oddzialywaniem halogenowym. Zastosowana metoda obliczeniowa jak i baza

funkcyjna mieszcza si¢ w kategorii standardowego warsztatu badacza wigzan niekowalencyjnych.

14 G. Backsay, S. Nordholm ,Covalent Bonding: The Fundamental Role of the
Kinetic Energy” J. Phys. Chem. A 2013, 117, 33, 7946.
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Zagadnienie oddziatywania chalkogenowego stanowi temat badan drugiej pracy (D2) cyklu
o tytule: ,,Chalcogen bonding of two ligands to hypervalent YF; (Y = S, Se, Te, Po)”. Doktorant
rozwaza stabilizacje kompleksow czasteczkowych z dwoma molekutami amoniaku w konsekwencji
oddziatywania poprzez dziury ¢ 1 m w hiperwalencyjnych molekutach YFs. Oddzialywania
chalkogenowe YN obserwowane sa w dwoch
rodzajach kompleksow czasteczkowych,
opisywanych jako kompleksy ,,cis” 1 ,.trans”,
co wynika z deformacji molekul YF4. Pytanie,
czy atom tlenowca, ktory juz tworzy cztery
wigzania jonowo-kowalencyjne, jest w stanie
utworzy¢ wiecej niz jedno oddziatywanie
niekowalencyjne oraz jaka jest natura takich
oddziatywan, uwazam za najcickawsze w tej
pracy. Twierdzaca odpowiedz na pierwsze

pytanie jest uzasadniona analizag MEP,

Rys. 3. Atraktory rdzeniowe i walencyjne pola ELF w Wynikami topologicznej analizy molekularne;j
czgsteczce bis(acetonitrylo)-tetrachloro-telluru(iv). . Lo

Obliczenia przeprowadzone dla struktury gestosci elektronowej i zredukowanego
Sksperymentaine. gradientu ge¢stosci elektronowej, ktore
uzyskano w obliczeniach wykonanych metodami DFT(B3LYP), MP2 i CCSD(T). Podsumowujac,
uwazam, ze problem badawczy zostal prawidtowo rozwigzany, a uzyskane wyniki obliczeniowe sg
wiarygodne. Na podkreslenie zastuguje uwypuklenie zwigzku pomigdzy modelami teoretycznymi,
ktore rozwazono w pracy a eksperymentalnie potwierdzonymi uktadami molekularnymi o podobnej
topologii. Doktorant przywotuje cztery struktury krystaliczne molekut, z ktérych jedna,
bis(acetonitryl)-tetrachloro-tellur(iv), bedaca zwigzkiem telluru z czterema atomami CI i dwoma
czasteczkami acetonitrylu (hugnaj), moze by¢ uznana za potwierdzenie modelu o strukturze
geometrycznej ,,cis”. Reprezentacja graficzna wigzan chemicznych molekuty w bazie Cambridge
Structural Database (CSD) sugeruje obecno$¢ dwoch 2¢-2e wigzan kowalencyjnych Te-N, ktorym
odpowiadajg kreski we wzorze Lewisa. Jest prawdopodobne, ze oddzialywania Te-N w krysztale o
skroconych odlegtosciach beda miaty dominujacy wktad kowalencyjny, natomiast w fazie gazowe;j
1 izolowanych molekutach beda miaty charakter niekowalencyjnych oddzialywan chalkogenowych.
Aby sprawdzi¢ kowalencyjno$¢ wigzan, zrealizowalem proste obliczenia kwantowo-chemiczne

(0K, prdznia). Analiza struktury geometrycznej, ktorg zoptymalizowano metoda DFT(M062x) z
bazg Def2-TZVP pokazuje, ze brak efektow kooperatywnych obecnych w uktadzie periodycznym
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prowadzi do znieksztalcenia struktury i wydtuzenia wigzan do 2.851 i 2.825A w stosunku do 2.752

i 2.741A w fazie krystalicznej. Analiza topologiczna funkcji ELF'S, przeprowadzona dla

zoptymalizowanej struktury (zobacz Rys.2.),

nie wykazala obecnos$ci atraktorow

AH, wigzacych disynaptycznych pomiegdzy

basenami rdzeniowymi C(Te) i C(N), co

wskazuje na niekowalencyjny charakter

oddzialywania chalkogenowego Te~N (zob.

Rys. 3.). Uzyskany wynik potwierdza wigc

rezultaty badan modelowych, ktore

“CH. przeprowadzit Doktorant. Ponadto

reprezentacja graficzna wigzan Te-N w

Rys. 4. Wzor Lewisa dla czasteczki bis(acetonitrylo)- postaci ciaglej kreski we wzorze Lewisa na

tetrachloro-telluru(iv) na stronie web CSD. stronie CSD (zob. Rys. 4.) wydaje si¢ by¢

nieprawidtowa. Co ciekawe, analiza

topologiczna ELF nie wykazata obecnosci atraktorow disynaptycznych wigzacych V(Te,N) takze w

przypadku struktury z krétszymi wigzaniami Te-N o dtugosciach eksperymentalnych. Nie ma wigc

wigzan kowalencyjnych tellur - azot, a w badanym uktadzie atomy oddzialuja poprzez
oddziatywanie chalkogenowe, jak pokazatl to Doktorant.

Zagadnienie wigzania pnikogenowego stanowi esencje¢ badan opisanych w trzeciej pracy

(D3) z cyklu. Jej tytut ,,On the ability of pnicogen atoms to engage in both ¢ and r-hole complexes.

Heterodimers of ZF:CsHs (Z = P, As, Sb, Bi) and NH3” wskazuje, ze struktur¢ geometryczng i

stabilno$¢ energetyczng komplekséw czasteczkowych HiN-~ZF2C¢Hs mozna wytlumaczy¢ z

wykorzystaniem koncepcji dziur ¢ 1 7. Sposéb realizacji obliczen kwantowo-chemicznych nie budzi

zastrzezen. Zastosowanie metody MP2 z bazg aug-cc-pVDZ, metody DFT(B3LYP) z rozbudowana

baza funkcyjna typu triple-zeta (Def2-TZVPP) oraz metody sprzezonych klasterow ze

wzbudzeniami potrojnymi w wariancie nieiteracyjnym, CCSD(T), generalnie gwarantuje

prawidlowos$¢ otrzymanych wartosci numerycznych. Rowniez poprawnie opisane sg efekty

relatywistyczne (przyblizenie pseudopotencjalu, model ZORA). Na podstawie zrealizowanych

15 Analiza  topologiczna funkcji lokalizacji elektronéw (ELF) zostata
przeprowadzona dla funkcji falowej przyblizonej metoda DFT(M062x) =z bazg
funkcyjng ,all-electron” klasy triple-zeta 2z funkcjami polaryzacyjnymi, TZVP,
(S.F. Machado, G.G. Camiletti, A. Canal Neto, F.E. Jorge & Raquel S. Jorge,
Molecular Physics, 107, 2009, 1713) dla struktury molekularnej zoptymalizowane]
na poziomie obliczeniowym DFT(M062x)/Def2-TZVP.
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badan Doktorant udowadnia, Zze atom fosforu, arsenu, antymonu 1 bizmutu, ktory tworzy 3 wigzania
kowalencyjne, moze utworzy¢ dodatkowe oddzialywanie pnikogenowe z atomem azotu (Z-N).
Takie oddziatywanie zwigzane jest jednak ze znacznymi efektami deformacyjnymi struktury
geometrycznej akceptora pary elektronowej. Nie mam zastrzezen do prawidlowo przeprowadzonej
analizy natury oddziatywan pnikogenowych za pomoca metody NBO i topologicznej analizy
gestosci elektronowej. Jako$¢ prezentowanego materialu podnosza takze nawigzania do
eksperymentalnie opisanych struktur krysztatow, w ktorych nalezy si¢ dopatrywaé oddziatywan
pnikogenowych. Praca jest warto$ciowa, gdyz dostarcza duzo informacji o oddzialywaniach
niekowalencyjnych, ktére moga utworzy¢ atomy azotowcow.

Prace D4 1 D5 Doktorant omawia razem, poniewaz dotyczg badan nad wlasciwos$ciami
oddziatywan tetrelowych i pnikogenowych. W artykule D4 o tytule: ,.Implications of monomer
deformation for tetrel and pnicogen bonds” oddziatywania rozpatrywane sa w 18 kompleksach
modelowych, tj. kompleksach molekut TFs (T= Si, Ge, Sn) 1 ZFs (Z= P, As, Sb) z czasteczka
amoniaku, pirazyny i cyjanowodoru HCN. Prawidlowo wykonane i zinterpretowane obliczenia,
ktére przeprowadzono metodami MP2, CCSD(T) i DFT(B3LYP), dostarczaja informacji o
strukturze 1 energetyce kompleksow czasteczkowych. Koncepcja dziur ¢ 1 w jest wykorzystana do
czgsciowego wytlumaczenia struktury geometrycznej. Glownym motywem badan jest analiza
wplywu monomerdw, tworzacych kompleksy poprzez wigzania tetrelowe i1 pnikogenowe, na
strukture kwasu Lewisa. Zaobserwowano zwigzek pomiedzy intensyfikacja dziury ¢ w kwasie
Lewisa a jego deformacja geometryczng. Praca jest ciekawa, a przedstawione wyniki s3 na pewno
bardzo uzyteczne dla naukowcoéw zajmujacych si¢ ta tematyka. W pracy DS, zatytulowanej
»~Hexacoordinated tetrel-bonded complexes between TF4 (T=Si, Ge, Sn, Pb) and NCH: competition
between o— and m—holes”, Doktorant pochyla si¢ nad zagadnieniem oddziatywan tetrelowych.
Problem naukowy wydaje si¢ by¢ podobny do tego w pracy D4, gdyz rozpatrywane sg kompleksy
czasteczkowe, w ktorych utworzenie oddziatywan niekowalencyjnych zwigzane jest ze znaczng
deformacja kwasow Lewisa. Obliczenia wykonane zostaly na zadowalajacym poziomie
obliczeniowym: MP2, DFT(BLYP), CCSD(T) z bazami funkcyjnymi cc-pVTZ 1 Def2-TZVPP.
Efekty relatywistyczne dla atoméw Sn i Pb zostaly prawidtowo uwzglednione stosujac przyblizenie
potencjatu efektywnego. Doktorant stosujac koncepcje dziur ¢ i1 1 w molekutach TF4 uzasadnia
mechanizm powstawania niekowalencyjnych oddzialywan tetrelowych pomiedzy atomami Si, Ge,
Sn, Pb i atomem azotu. Nalezy zauwazy¢, ze zrealizowane badania teoretyczne nawigzuja do
eksperymentalnie zaobserwowanych oddzialywan T-N w strukturach krystalicznych zwigzkow
tetrafluoro-bis(fluoroacetonitrilo)-germanu 1 tetrafluoro-dipirydyno-germanu, ktorych analiza
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mogla by¢ inspiracja do podje¢cia badan. Zastosowanie metody podziatu energii oddziatywania
dostarczylo ciekawej informacji, ze oddziatywania tetrelowe sa w okoto 60% zdominowane przez
energie elektrostatyczng. Zastanawia mnie natomiast drastyczna zmiana udziatu energii
dyspersyjnej idac w dot 14. grupy uktadu okresowego dla kompleksow o symetrii trans, tj. 26%
(S1), 18% (Ge), ale juz 4% (Sn) 1 5% (Pb). Podsumowujac, to bardzo ciekawa 1 warto§ciowa praca.

Praca D6 zajmuje si¢ zagadnieniem oddzialywania atoméw z 13. grupy ukladu okresowego,
tj. atomow boru, glinu i1 galu z atomem azotu. Badane sg oddziatywania trieclowe w kompleksach
czasteczkowych pomiedzy ptaskimi molekulami TrH3 i molekuta pirazyny, gdzie w molekule TrHs
atomy wodoru sg podstawiane atomami F, Cl, Br oraz grupa metylowa. Publikacja jest bogata w
postawione pytania naukowe, ktorych w pierwszej czgsci pracy naliczylem az 9. Zastosowanie
metod MP2 1 CCSD(T) gwarantuje wiarygodno$¢ uzyskanych wynikow. Natura oddziatywan
czasteczkowych jest wyjasniona stosujagc przyblizenie orbitalne (podzial energii oddziatywania)

jak 1 stosujac analiz¢ w przestrzeni rzeczywistej tj. topologiczng analiz¢ gestosci elektronowe;,
analiz¢ zredukowanego gradientu gestosci elektronowej 1 oczywiscie rozwazania dotyczace dziur o
1 m.  Uzyskane wyniki zinterpretowane sa prawidlowo. Rozdzial zatytulowany ,,.Dyskusja i
konkluzje” jest relatywnie dlugi. Oczekiwatem raczej krotkiego podsumowania uzyskanych
wynikow w tej jakze interesujace pracy naukowej. Niewatpliwie przedstawione wyniki naukowe
poszerzaja nasze zrozumienie wlasciwosci fizyko-chemicznych badanych kompleksow
czasteczkowych i natury oddziatywan trielowych.

Ostatnia praca z cyklu, D7, dotyczy oddziatywan aerogenowych, ktore Doktorant zbadat w
szesciu kompleksach czgsteczkowych KrOF> 1 XeOF: z pirazyng, piradyzyna i1 pirymidyna.
Optymalizacja struktury geometrycznej 1 obliczenia parametrow energetycznych wykonane
metodami B3LYP z poprawka na oddzialywania dyspersyjne wg schematu Grimmego, oraz
metodami MP2 1 CCSD(T) z bazami aug-cc-pVDZ 1 Def2-TZVPP wydaja si¢ gwarantowac
wiarygodno$¢ otrzymanych wartosci liczbowych. Takze opis efektow relatywistycznych za pomoca
przyblizenia ZORA oraz pseudopotencjatu efektywnego rdzenia z odpowiednig bazg funkcyjng dla
atomu Xe budzi zaufanie do uzyskanych wynikow. Problem poznawczy jest bardzo ciekawy: czy
istnieje energetycznie stabilizujace oddzialywanie pomigedzy atomem gazu szlachetnego (Kr, Xe) 1
atomem azotu? Ponadto, jaka jest natura takiego oddzialywania? Uzyskana odpowiedzZ jest jasna,
oddzialywania aerogenowe w badanych uktadach sa szczegdlnie silne (12-14 kcal/mol), a ich natura
jest w ponad potowie determinowana przez oddzialtywania elektrostatyczne. Racjonalizacja
otrzymanych struktur geometrycznych powigzana zostala z obecnosciag dziur 6 i ® w czasteczkach

KrOF; 1 XeOF,. Pehia opisu natury oddziatywan aerogenowych wynika z zastosowanych metod
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analizy oddzialywan atomowych, takich jak: analiza topologiczna ggstosci elektronowej, analiza
zredukowanego gradientu gestosci elektronowej, analiza orbitali naturalnych, podziat energii
oddzialywania 1 analiza map réznicowej gestosci elektronowej. Uwazam, ze zastosowane metody
dostarczajg wszechstronnego opisu natury badanych oddzialywan atomowych, a wyniki s3
zinterpretowane prawidtowo. Podsumowujac, to ciekawe i1 wartoSciowe studium natury
oddzialywania aerogenowego.

Ostatnig czg$¢ komentarza do cyklu prac naukowych zajmuje podsumowanie uzyskanych
wynikow. Zgadzam si¢ z interpretacja Doktoranta, ktory stwierdza, ze predykcje struktury
geometrycznej kompleksow z oddzialywaniami niekowalencyjnymi 1 ich stabilno$ci energetyczne;j
nie da si¢ latwo zredukowa¢ do analiz rozmieszczenia dziur ¢ 1 m, oraz do analizy wartosci
potencjatu elektrostatycznego w punktach krytycznych tych dziur. Niemniej, nie ma watpliwosci, ze
topografia molekularnego pola potencjalu elektrostatycznego jest cennym narzedziem przy opisie
kompleksow molekularnych, co pokazujg badania opisane w komentarzu.

Oceniajac bardzo dobrze poziom badan naukowych, ktorych wyniki zostaly opublikowane
w siedmiu artykutach naukowych, a w sposob skrocony przedstawione w komentarzu do cyklu
publikacji (rozprawa doktorska), stwierdzam, ze przedstawiona przez mgr. inz. Mariusza
Michalczyka praca spelnia wszystkie warunki stawiane pracom doktorskim okreslone w artykule
13. ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach w
zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz. 595 wraz z p6zniejszymi zmianami), a takze rozporzadzenia
Ministra Nauki 1 Szkolnictwa WyzZszego w sprawie szczegdlowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu
profesora z dnia 15 stycznia 2004 roku (Dz.U. nr 15 poz. 128 wraz z p6zniejszymi zmianami).
Zatem wnosze o dopuszczenie mgr. inz. Mariusza Michalczyka do dalszych etapoéw przewodu

doktorskiego. Wnioskuje takze o wyrdznienie pracy.
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