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RECENZJA
pracy doktorskiej Pana mgr Mariusza Michalczyka, zatytulowanej
“Oddzialywania niekowalencyjne w wybranych kompleksach donoréw

dziury typu o lub n”

wykonanej pod opieka Pana dr hab. Wiktora Zierkiewicza, profesora Uczelni.

1. Wstep.

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedra Chemii
Nieorganicznej i Strukturalnej Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem dr hab. Wiktora Zierkiewicza, profesora uczelni.

Na poczgtku cheiatbym podkresli¢, iz tematyka rozprawy doktorskiej Pana Michalczyka
dotyczy bardzo aktualnych aspektéw badan podstawowych w chemii tj. oddziatywan
niekowalencyjnych wystepujacych zar6wno w ukladach biologicznych jak i w krysztatach
oraz tzw. ,nowych materialach”. W tytule swojej rozprawy doktorskiej Autor uscisla nature
tych oddziatywan — poprzez tzw. ..dziure typu sigma lub pi” utworzona w wyniku
anizotropowego rozktadu gestosci elektronowej na wybranym atomie.

Pamigtamy, iz odkrycie wigzania wodorowego bylo swoista rewolucja w chemii. Opis
teoretyczny, w polaczeniu z obserwacjami eksperymentalnymi wystepowania szeregu innych
oddziatywan niekowalencyjnych w krysztatach, podobnych do wigzania wodorowego jest
obrazem aktywnych badan naukowych w ostatnich latach. Nie znajac osobiscie doktoranta ani
jego promotora moge tylko z wielkim uznaniem stwierdzi¢, iz pracuja oni na jednej z
najlqpszych uczelni technicznych w kraju i dodatkowo wspolpracuja cisle z osoba pioniersko

od szeregu lat stosujaca obliczenia teoretyczne do scharakteryzowania wigzan wodorowych

1



(prof. S. Scheiner z Utah State University, Logan, USA). Ten fakt dodatkowo podkresla wage
i trafno$¢ wyboru tematyki dysertacji doktorskiej Pana magistra Michalczyka. Badania
dotyczace wystepowania innych oddziatywan niekowalencyjnych, zaréwno w zespole
promotora pracy doktorskiej jak i w partnerskim o$rodku w Logan sg bardzo widoczne 1
udokumentowane szeregiem cytowan, dostepnych w bazie scopus. Analizujgc dostgpne
informacje z bazy scopus mozna zauwazy¢, iz badania doktoranta znaczaco poszerzaja
wezesniejsze analizy tzw. stabych oddziatywan.

Polaczenie badan teoretycznych autora dysertacji, w tym modelowania molekul'arnego Z
zastosowaniem DFT, MP2 oraz metody sprzezonych klasteréw do udokiadnienia wartosci
obliczonych energii z tzw. ,data mining” krystalograficznych baz danych umozliwito
wyjaénienie i udokumentowanie waznych problemow strukturalnych i energetycznych.
Uwazam, iz Doktorant trafit do bardzo dobrego Zespolu badawczego i skorzystal z szansy
poznania warsztatu badawczego. Najwazniejszy jednak byl fakt praktycznego zastosowania
przez Pana Mariusza zdobytej wiedzy do szczegétowej analizy struktury geometrycznej
modelowych  ukladéw  atomowych,  stabilizowanych ~ wspommnianymi  powyzej
oddziatywaniami nickowalencyjnymi.

We wstepie dysertacji Autor wspomina o wszechobecnosci takich oddzialywan w ukiadach
biologicznych, organicznych i nieorganicznych. Otoczenie chemiczne atomu donora w rézny
sposéb zmienia anizotropowo rozklad gestosci elektronowej atomu, czesto nalezgcego do tzw.
pierwiastka o charakterze elektroujemnym. Rodzaj donora dziury i jego otoczenia prowadzi
do wystepowania szeregu nowych oddzialywan (i wigzan). Autor wymienia koin}aleksy
niekowalencyjne typu halogenowe, chalkogenowe, pnikogen, tetrel, triel i acrogen.

Po tym krotkim wstepie przejde do zwieztej charakterystyki naukowej Autora a nastepnie
przedstawionej mi do oceny dysertacji doktorskiej i podsumowania calosci.

2. Sylwetka naukowa Autora.

Baza scopus dokumentuje aktywno$¢ publikacyjng Pana mgr Mariusza Michalczyka od roku
2017. Prawdopodobnie nieco wcze$niej rozpoczal swoje badania zawarte w pierwsze]
wspolautorskiej publikacji wybranej do dysertacji doktorskiej (D1) w czasopiSmie Theor.
Chem. Acc. (IF = 1.36). opublikowanej w 2017. W kolejnych latach 2018 i 2019 publikuje po
trzy artykuly dotaczone do cyklu dysertacji. Trzech wspétautorow wspomnianych siedmiu
publikacji w dotgczonych o$wiadczeniach uzasadnilo swojg role w ich powstaniu. Bardzo
istotny, prawie niespotykany fakt podkreslit w swoim o$wiadczeniu Steve Scheiner —w pigciu
publikacjach doktorant byl jednym z rownorzednych autoréw korespondencyjnych. Prace D1

do D7 zostaly opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach naukowych z chemii
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teoretycznej 1 fizycznej (IF od 1.335 do 3.41, srednio 2.31 na publikacje) a ich sumaryczny
impact factor wynosi 16.245. Oprocz tych prac Pan Mariusz byl wspétautorem kolejnych
siedemnastu publikacji. Scopus w dniu 24 Marca 2020 potwierdza wspotautorstwo Pana
Michalczyka w 25 publikacjach, cytowanych 88 razy (bez autocytowan). Jedna z jego
publikacji (z 2018 roku) byta juz cytowana 19 razy, a tzw. wspolczynnik Hirscha wynosi 8.
Trochg zaskakujacy jest fakt, iz Pan magister nie ,,traci czasu™ na udziat w konferencjach —
brat udziat w pigciu wystapieniach jako wspétautor.

W tym miejscu cheialbym wyrazi¢ swoj podziw dla aktywnosci naukowej Doktoranta.
Wspomniane powyzej parametry ..statystyczne™ sg wystarczajgce na prace habilitacyjna.

3. Ogolna charakterystyka dysertacji Pana mgr Mariusza Michalczyka.

Przedlozona praca ma tzw. ,nowa formeg”. dopuszczong ustawa, tj. sklada sie ze zbioru
siedmiu prac wspotautorskich jako zatacznika i bardzo dobrze napisanego przewodnika
(komentarza). Zawiera rowniez przedmowe, streszczenie w jezyku angielskim i polskim. spis
wiasnych publikacji, konferencji oraz o$wiadczenia wspotautorow.

Osobiscie wolalbym tytut rozdziatu ,,Cel pracy” z wymienionym zakresem badan zamiast
»Cele badan”. To jest jednak sprawg .,gustu”. Komentarz konczy sie na stronie 64. Ponadto,
na stronach 65 — 75 autor dodaje bogaty spis literatury (205 pozycji). Dla czytelnika bardzo
istotne sa tytuly zamieszczonych artykuldow.

W tym miejscu cheiatbym zaznaczyé, iz brakuje mi na poczgtku komentarza spisu skrétow
ulatwiajacych poruszanie sie w ,.gaszczu” metod 1 nazw.

Krotki rozdzial ,Przedmowa” jest zwigzla informacja dla czytelnika: dla zrozumialej
prezentacji wynikow badan prezentowanych w poszczegolnych publikacjach, autor
przedstawia osobno poszczeg6lne typy oddziatywan niekowalencyjnych. Publikacje D1 — D7
znajduja si¢ na koncu przewodnika. Niestety, brak tam tzw. Supplementary material.
Oczywiscie, mozna je dodatkowo wyszukaé np. w scopusie.

Kolejno autor zamieszcza spis swoich publikacji do doktoratu i pozostatych. W tym migjscu
znowu chetnie zobaczytbym dodatkowe informacje dotyczace IF czasopisma oraz liczby
cytowan (liczb dostepnych przed zakonczeniem pisania rozprawy).

Na kolejne;j stronie pojawia sig¢ rozdzial zatytutowany ,,Cele badan”. Powtarzajac za Autorem,
celem jego bardzo ambitnych badan teoretycznych bylo ,,rozszerzenie dotychezasowej wiedzy
o stosunkowo niedawno odkrytych oddziatywaniach nickowalencyjnych opartych na modelu
dziury typu (...) oraz opis ich natury i wlasciwosei w wybranych uktadach molekularnych”.
Narzgdziem badawczym byly wspdlczesne metody obliczeniowe dostepne w szeregu

pakictoOw oprogramowania.
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Rozdzial ,Wstep” na stronach 12 — 22 jest klarownym wprowadzeniem do historii
oddziatywan nickowalencyjnych, w tym wigzan wodorowych badanych od ponad p6t wieku i
pierwszych informacjach z XIX wieku o bliskich kontaktach jod-azot w krysztalach.
Czytelnik dowiaduje si¢ o uktadach molekularnych posiadajgcych atom z tzw. dziurg ¢ lub
w pojedynczym zwigzku chemicznym. Znacznie mniej znane sa dziury ¢ i © w tym samym
ukladzie molekularnym. Sytuacje te sa zilustrowane bardzo czytelnymi rysunkami. Opis
liczbowy takich oddzialywan (wiazan) jest wyrazany poprzez kilka parametrow (energia
oddziatywania, wigzania i deformacji). Czytelnik dowiaduje si¢ w tym miejscu réwniez o
praktycznych zastosowaniach ukladéw molekularnych stabilizowanych dziurami ggstosci
elektronowej od chemii supramolekularmej po MOF-y, katalizatory, ciecze jonowe, leki oraz
(p6hprzewodniki organiczne i inne nowoczesne materialy. Na koncu zwigzle opisuje protokot
obliczeniowy — optymalizacje struktury geometrycznej (wolalbym aby autor unikal
dostownego thumaczenia z jezyka angielskiego — geometrii) 1 obliczanie czestosci drgan
harmonicznych. Parametry energetyczne wyznaczano stosujac poprawke CP na blad
superpozycji bazy. Dla cigzszych atomoéw stosowano bazy funkcyjne z pseudopotencjalami
relatywistycznymi.

Od strony 23 autor rozpoczyna szczegblowe omawianie prac D1 do D7. W pierwszej z nich
analizuje wigzanie halogenowe dla F;CCl jako donora dziury ¢ i pochodnych chlorowych i
metylowych amoniaku. Do obliczen stosuje polecany przez Hobze poziom teorii
(BLYPD3/Def2TZVPP). Autor zauwazyl korelacje pomiedzy zmiang potencjatu
elektrostatycznego (MEP) a energia oddzialywania w badanych kompleksach. Wykazat
istotna role oddziatywania pomiedzy orbitalem wolnej pary elektronowej atomu azotu
[LP(N)] a orbitalami o *(C-H) grup metylowych i przesunigcia odpowiedniego drgania
rozciggajacego wigzanie C-H w strone fal dluzszych (red-shift). Na stronie 27 pojawia si¢
okreslenie ,,37 do 51 me”. Nie znalaztem wczesniejszego wyjasnienia nazwy tej jednostki.

W nastepnej publikacji (D2) Pan Mariusz stosuje obliczenia MP2/aug-cc-pVDZ do
wybranych uktadow molekularnych z wigzaniem chalkogenowym. Wybor uktadu YF,, gdzie
Y =8, Se, Te i Po, oddziatywujacego z dwiema molekutami amoniaku w ulozeniu cis i trans
prowadzit do utworzenia stabilnych kompleksow. Na potwierdzenie swoich przewidywan
teoretycznych autor znalazt 25 podobnych struktur w bazie krystalograficznej CSD. Energie
wigzania takich komplekséw byly stosunkowo duze (od -3 do -35 kcal/mol). Z analizy
metodg Atoms in Molecules (AIM) w punkeie krytycznym wiazania (BCP) autor wnioskowal

o pewnym udziale oddziatywania typu kowalencyjnego.



W publikacji D3 Pan magister Michalczyk analizowal wigzanie pnikogenowe dla molekul
ZF,CeHs, gdzie Z =P, As, Sb i Bi, tworzacych kompleks z amoniakiem. Stosujac obliczenia
MP2/aug-cc-pVDZ  w tym przypadku zaobserwowal trzy dziury o (jedng C — P i dwie F-P)
dla izolowanych monomeréw. Wynikiem oddziatywania z amoniakiem bylo utworzenie
dwoch typéw komplekséw: poprzez dziure o oraz . W tym wypadku energie oddziatywania
byly mniejsze ze wzgledu na koszt energetyczny wstepnej deformacji struktury (-1 do -13
kcal/mol). W bazie CSD znaleziono podobne do badanych struktury, obserwowane
doswiadczalnie.

Analiza wigzan typu tetrel byla przedmiotem dwoéch publikacji — D4 i D5. W pierwszej z nich
badano kompleksy typu YFa, gdzie donorami wigzania typu tetrel sa Si, Ge i Sn oraz YFs
(donorem wigzania pnikogen sa P, As i Sb) z trzema zasadami Lewisa (NHs, pirazyna i
HCN). Obliczenia wykonywano na poziomie teorii MP2/cc-pVTZ. W tym przypadku,
stosujgc tzw. skan procesu kompleksowania lepiej uwidoczniono stopniowg deformacje
struktury w trakcie powstawania produktu.

W publikacji D5 Pan Mariusz analizowal jednoczesne powstawania komplekséw w wyniku
oddzialywania tetrel poprzez dziury o i 7 na poziomie obliczet MP2/cc-pVTZ. Struktury cis i
trans, podobne do modelowanych w tej pracy, réwniez znajdowaty sie w bazie CSD.
Interesujacym wynikiem byla preferencja energetyczna powstawania komplekséw trans
wzgledem cis (az o 43 kcal/mol).

Przedostatnia publikacja z tego cyklu (D6) dotyczyla wiazania triel. Analizowano uktad TrR;,
gdzie Tr =B, Ali Ga oraz R = H, F, Cl, Br i Me. Obliczenia na poziomiec MP2/aug-cc-pVDZ
wykonano dla poszczegolnych kompleksow z pirazyna. Wykazano m. in. znaczaca role
stabilizacji komplekséw BR3 poprzez oddziatywanie pomiedzy orbitalami (wktad podobny do
oddziatywan elektrostatycznych). Ponadto, deformacja monomeru odgrywata istotng role w
powstawaniu produktu.

Ostatnia publikacja (D7) dotyczyla wigzania aerogen, tj. zwigzkow typu AeOF,gazow
szlachetnych Kr 1 Xe z fluorem i tlenem posiadajacych jednoczesnie oba typy dziur.
Obliczenia MP2/aug-cc-pVDZ pozwolity na zaproponowanie istnienia trwatych komplekséw
AeOF; z pirazyng, pirymidyng i pirydaza. Dodatkowo zaobserwowano wystepowanie w tych
kompleksach stabilizujace oddziatywania typu H ...F.

Na stronach 62-64 Pan Michalczyk podsumowat wyniki uzyskane w cyklu publikacji D1 —
D7. W Tabeli Nr 16 w bardzo przystepny sposéb strescit uzyskane w poszczegdlnych

publikacjach wyniki poprzez podanie rodzaju wiazania, przyczyny stabilizacji kompleksu
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oraz braku korelacji pomiedzy energig a wartoscig ekstremum MEP. Wskazal tez kierunki
dalszych badan w tej bardzo ,,nowej” dziedzinie wiedzy.

4. Ogolna ocena osiggnie¢ naukowych Pana mgr Mariusza Michalczyka.

Pan mgr Mariusz Michalczyk wykorzystal nowoczesne metody obliczeniowe do
skonstruowania i uzyskania szeregu modelowych kompleksow utworzonych poprzez
obecnos¢ dziury o i/lub . Opublikowane wyniki (7 do doktoratu, lacznie 25 publikacyi) jego
badan doczekaly si¢ juz wielu cytowan w literaturze przedmiotu (88 bez autocytowan).
Uwazam, iz stanowia one bardzo istotne poszerzenie naszej wiedzy w zakresie oddziatywan
niekowalencyjnych.

5. Uwagi krytyczne

7 obowigzku recenzenta w tekscie wyrazitem juz kilka uwag krytycznych oraz swoich
watpliwosei. Mam jeszcze kilka watpliwosei 1 chetnie postucham opinii Pana Mariusza na
temat:

1. Braku stosowania funkcji rozmytych w obliczeniach (pomijam aug-cc-pVDZ, ktorej
wyniki sa czesto stosunkowo nieprzewidywalne).

2. Stosowania baz funkcyjnych z pseudopotencjalami relatywistycznymi zamiast baz
uzywanych w programach ,relatywistycznych (ADF, Dirac, Respect).

Wiekszos¢ moich uwag jest dyskusyjna i nie umniejsza bardzo pozytywnego wrazenia w
trakcie czytania niniejszej dysertacji. Dlatego tez moje uwagi krytyczne nie maja wpltywu na
ostateczng i bardzo pozytywna oceng przedstawionej rozprawy doktorskiej. Tekst rozprawy
Pana magistra Mariusza Michalczyka Swiadezy o doskonatym opanowaniu nowoczesnych
technik obliczeniowych i umiejetnosei rozwigzywania bardzo trudnych probleméw chemii
fizycznej.

6. Podsumowanie

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr Mariusza Michalczyka stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego 1 w peni spetnia wymogi art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 roku ,.O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie
sztuki” (Dz. U. z 2003 r. nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r., nr 164, poz. 1365) i
ustawy z dnia 18 marca 2011 r. o zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o
zmianie niektdrych innych ustaw Dz. U. z 2011 r. nr 84 poz. 455 oraz Dz.U. 2016 poz. 882
(Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 3 czerwca 2016 r. w
sprawic ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz

o stopniach i tytule w zakresie sztuk) oraz ROZPORZADZENIA MINISTRA NAUKI 1
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SZKOLNICTWA WYZSZEGO z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegbtowego trybu
1 warunkOw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytulu profesora, §6. Z pelnym
przekonaniem wnioskuje do Rady Naukowej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroclawskiej o dopuszczenie Pana mgr Mariusza Michalczyka do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Ponadto, ze wzgledu na niezwykle nowatorski charakter przedtozonej rozprawy, uzyskanie
bardzo duzej ilosci unikalnych informacji laczacych skutecznie chemig teoretyczna z
wynikami obecnymi w bazach krystalograficznych proponuj¢ Radzie Naukowej Wydzialu

Chemicznego Politechniki Wroclawskiej wyréznienie ocenianej rozprawy doktorskiej.

Teobald Kupka
T B e St L S
T eolonid) A g A
Opole, 24 Marzec 2020 .~

Tel. 665 921 475; e-mail:
teobaldk(@gmail.com; teobald@uni.opole.pl
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