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List recenzencki do rozprawy dokiorskiej ,,Zastosowanie metod krystalografii
kwantowej do wykrywania efektow relatywistycznych i opisu oddzialywan aurefilowych

dla modelowych struktur krystalicznych z atomami ciezkimi” autorstwa mgr Sylwii
Pawledzio.

Praca doktorska mgr Sylwii Pawledzio miata na celu rozne techniki krystalografii kwantowej w
celu uzyskania solidnego-opisu zwigzkéw zawierajgcych cigzkie atomy. Wykazano, ze
pomimo specyfiki obecnosci cigzkiego pierwiastka, krystalografia kwantowa moze by¢
wykorzystana do uzyskania reprezentacji struktury krysztahu, dynamiki sieci i ggstosci
elektronowej, w tym szczeg6lowego rozwazenia zakresu réznych efektdw i interakcji.

Praca liczy 156 stron (w tym trzy w pelni zwigzane z doktoratem publikacje autorki, dodatkowo
87 stron zalgcznikéw zawierajgcych informacje uzupeiniajace do uwzglednionych publikacii,
wypowiedzi wspélautoréw oraz CV mgr Sylwii Pawledzio). Praca oferuje dobry przeglad
roznych aspekiow krystalografii kwantowej. Struktura pracy jest bardzo dobrze okreslona.
Cze$¢ Wprowadzenie i cele jest dobrze wywazona i przedstawiona w wystarczajgcym zakresie
(tutaj wymieniono juz 61 pozycji literaturowych). Podstawy eksperymentalne (krystalografia) i
teoretyczne (chemia kwantowa) zostaly podsumowane na 42 stronach. Nastgpnie rozwazane
jest udokladnienie metodg atom6éw Hirshfelda, w tym szczegbétowy opis stanu techniki.
Uwzglednione oryginalne publikacje naukowe, ktorych mgr Sylwia Pawledzio jest pierwszym
autorem kazdej, weryfikuja relatywistyczne udoktadnienie metoda atoméw Hirshfelda w
przypadku zwigzku organicznego zlota (I), rozwazaja dalsze osobliwosci eksperymentalne dia
zwiazku organicznego zlota (I) i pokazuja zastosowanie krystalografii kwantowej do opisu
interakcji aurofilowych. Na podkreslenie zastuguje spis literatury (222 pozycji) oraz 18
publikacji mgr Sylwii Pawledzio wymienionych tacznie. Ponadto jej CV wymienia pigc stazy,
14 nagréd i stypendiéw, 15 konferencji (z czterema prezentacjami ustnymi i 11 graficznymi)
oraz siedem studiéw i warsztatow.

Praca jest wybitnej jakosci (bardzo nieliczne literowki nie obnizajg jakosci). Mozna trochg
kwestionowaé poirzebg uwzglednienia 87 stron zalacznikow, kidre dostarczaja informaci
potwierdzajacych trzy wymienione publikacje, i nie miatbym nic przeciwko temu, aby
rozwazy¢ blad superpozycji zbioru bazowego lub interakcje migdzyczgsteczkowe w czgsei
dotyczacej podstaw chemii kwantowej. Trzy artykuly stanowigce iniegralng czgs¢ pracy
zostaly opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych, stad nie widzg obaw co do
wartoci naukowej pracy przedstawionej przez mgr Sylwig Pawledzio. Gdyby wyniki nie byty
nowe, nigdy by ich nie opublikowano!

- (Druga strona dokumentu)

Za istotne uwazam réwniez to, ze zostalo jasno okreslone, jaki jest wkiad mgr Sylwii
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Pawledzio w tych publikacjach. Uwzglednione publikacje sg w pelni adekwatne do tematu

i tytulu pracy doktorskiej. Co wigcej, pelna lista jej obecnych osiemnastu recenzowanych
publikacji wskazuje na wysoki poziom naukowy i umiej¢tnosci autorki (jestem catkiem
pewien, ze tak dhugiej listy publikacji naukowych wysokiej jakosci nie widzialem jeszcze na
obronie doktoratu). Musze wige stwierdzié, ze sama praca jest kompilacja unikalnego wktadu
mgr Sylwii Pawledzio w dziedzinie krystalografii kwantowej zwigzkéw zawierajacych
pierwiastki cigzkie. Absolutnie nie przeszkadza mi to, ze wybrany i badany jest jeden zwigzek z
wielu réznych perspektyw, ze wskazaniem krytycznych probleméw, z ktérymi trzeba sie
uporac, gdy krystalografia kwantowa zajmuje si¢c zwigzkami zawierajacymi cigzkie
pierwiastki.

Chcialbym zada¢ nastepujace pytania lub sugestie dotyczace ogdlnej dyskusji:

1. Jakiego rodzaju obliczenia relatywistyczne (skalarne lub dwusktadnikowe) wykonata Pani
za pomoca hamiltonianu IOTC?

2. Jak powazna jest absorpcja w poréwnaniu z innymi efektami w zwigzkach pierwiastkéw
cigzkich (takich jak Au w Pani przypadku)? Jak bardzo istotne s3 rézne sktadniki ALPE
(Absorption-Lorentz-Polarization-Extinction) rownania 1.26? Czy rzeczywiscie mozna
okresli¢ ilosciowo poszezegoine udziaty w uzyskanych intensywnodciach dyfrakcji? Jak wazne
jest tutaj modelowanie anomalnej dyspersji przed rozwazeniem dynamiki sieci, zaburzenia,
korelacji elekironéw czy teorii wzglednosci?

Pozwole sobie na koniec stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska mgr Sylwii Pawlgdzio stanowi
cenny wkiad w istniejgcy stan badaf nad krystalografia kwantowa zwigzkow zawierajgcych
pierwiastki cigzkie. Prace oceniam na ,,A” i rekomenduje ja jako podstawe do publicznej
obrony pracy mgr Sylwii Pawledzio. Po udanej obronie proponuj¢ nadanie mgr Sylwii
Pawledzio stopnia naukowego ,,Doktor” w dziedzinie chemii (zakres pracy 13.3; klasyfikacja
przedmiotu: krystalografia).

W Bratystawie
21 wrzesnia 2022 roku

doc. dr inz. Lukas Buéinsky
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Rekomendacja wyréznienia rozprawy doktorskiej ,,Zastosowanie metod krystalografii
kwantowej do wykrywania efekiéw relatywistycznych i opisu oddzialywai aurefilowych
dla modelowych struktur krystalicznych z atomami cigzkimi” autorstwa mgr Sylwii
Pawledzio.

Praca doktorska mgr Sylwii Pawledzio miata na celu zapoznanie sig z roéznymi tecMikami
i kwantowej wykorzystywanymi do prawidlowego opisu zwigzkéw zawierajgcych
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krystalografia kwantowa moze by¢ z powodzemem zastosowana do uzyskama statej
reprezentacji struktury krystalicznej, dynamiki sieci i gestosci elektronowej, w tym
szczegdtowego rozwazenia zakresu ré6znych wystepujacych efekiow oraz interakcji. Praca
zawiera dobry przeglad réznych aspektow krystalografii kwantowej, o standardowej strukturze
(stan techniki, podstawy teoretyczne i prezentacja/podsumowanie wynikéw) oraz zestawia trzy
publikacje, ktore sa w petni adekwatne do tematu rozprawy doktorskiej (mgr Sylwia Pawledzio
jest pierwszym autorem kazdej z nich i wyraznie widaé, ze jest gléwnym autorem z ‘
dominujacym wkladem). Muszg podkresli¢ wykaz pozycji literatury (w liczbie 222)
uwzgledniony w rozprawie oraz liczbe jej tacznie 18 publikacji. Ponadto jej CV wymienia pig¢
stazy, 14 nagrdd i stypendiow, 15 konferencji (z czterema prezentacjami ustnym1

i 11 graficznymi) oraz siedem studiéw i warsztatow.

Kompletny wykaz jej obecnych osiemnastu recenzowanych publikacji wskazuje na wysoki
poziom naukowy i warsztat autorki (jestem pewien, ze tak dlugie;j listy publikacji naukowych
wysokiej jakoéci nie widzialem jeszcze na obronie doktoratu). Trzy opracowania zawarte -
bezposrednio w pracy pokazujg doskonatos¢ uzyskanych wynikow i prezentacji pracy.
Uzyskane wyniki w zakresie pozyskiwania danych badanego zwigzku Au(l), w tym analizy
roznych efektéw (dyspersja anomalna, zaburzenie, anharmoniczno$é, efekty relatywistyczne
czy korelacja elektronowa) sg unikalnym wkiadem w dziedzinie krystalografii kwantowe;j
.zwigzkow pierwiastkow ciezkich. Wspomng jeszcze o ocenie oddzialywan
miegdzyczasteczkowych w badanym zwigzku oraz o doktadnej ocenie mozliwosei
relatywistycznego udokladnienia metoda atoméw Hirshfelda.

Ze wzglgdu na ilo$¢é pracy (lacznie 18 publikacji) i zakres wkiadu w te prace, kiory zostat
wyraZnie zadeklarowany w przypadku trzech wymienionych i w pelni adekwatnych publikacii,
zdecydowanie rekomenduje rozprawe doktorska ,,Zastosowanie metod krystalograﬁl
kwantowej do wykrywania efektéw relatywistycznych

(C"warta strona dokumentu)

i opisu oddziatywan aurofilowych dla modelowych struktur krystalicznych z atomami
ciezkimi” mgr Sylwii Pawledzio do przyznania wyrdznienia. Mgr Sylwia Pawledzio nabyta
0gromng wxedzq specjalistyczng zaréwno w dziedzinie krystalografii, jak i chemii kwantowej,
co staje sig oczywiste biorac pod uwage rozmiar jej wkladu naukowego (artykuly/wyktady -
ustne) oraz liczbg nagrod. '

W Bratystawie
21 wrzesnia 2022 roku

doc. dr inz. Luka$ Buginsky

Niniejszym potwierdzam zgodno$¢ powyzszego tiumaczenia z przediozonym mi w dniu
16 listopada 2022 roku oryginalem dokumentu w jezyku angielskim.

 Thumacz przysiegly jezyka angielskiego
Mgr Maciej Kowasz
Nr uprawnien: TP/2604/05
Dnia: 16 listopada 2022 roku -
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Review letter to the PhD thesis “Application of quantum crystallography methods
for the detection of relativistic effects and description of aurophilic interactions for

model crystal structures with heavy atoms” by Sylvia Pawledzio, MSc.

PhD thesis of Sylvia Pawledzio, MSc. was aimed at different techniques of Quantum
crystallography to obtain a robust description of compounds containing heavy atoms. It is shown that
despite the peculiarity of the presence of heavy element, quanium crystallography can be used to obtain
a representation of the crystal structure, lattice dynamics and eleciron density, including a detailed
consideration of the extent of the different effecis and interactions present. The thesis has 156 pages
(including three fully relevant publications of the author, in addition there is 87 pages of appendices
which provide the supporting information for the accounted publications, co-authors statements and the
CV of Sylvia Pawledzio, MSc.). The thesis offers a nice overview of different aspects of quantum
crystallography. The structure of the thesis is very well defined. The Introduction and Aims section are
well balanced and presenied in a sufficient extent (here 61 references are already listed). The
experimental (Crystallography) and theoretical background (Quantum chemistry) is summarized on 42
pages. Subsequently, the Hirshfeld atom refinement is considered, including a detailed description of
the state of the art. The accounted original scientific publications, where Sylvia Pawledzio, MSc. is the
first author in each of them, validate the relativistic Hirshfeld atom refinement for an organo-gold(I)
compound, consider further experimental peculiarities for the organo-gold(I) compound and show the
application of Quantum Crystallography to the description of aurophilic interactions. I have to highlight
the list of references (222 in number) and the number of 18 publications of Sylvia Pawledzio, MSc.
listed in total. In addition, her CV lists five interships, 14 awards and scholarships, 15 conference (with

four oral and 11 poster presentations) and seven schools and workshops.

The the thesis is of an outstanding quality (the very few typos do not lower the quality). One can
question a bit the need to account for 87 pages of appendices which provide the suppoiting information
of the three publications listed, and I would not mind it to consider the basis set super position error or
inter-molecular interactions in the section on guantum chemistry background. The three publications
accountied for as the inherent part of thesis have been published in peer reviewed scientific journals,
hence, 1 do not see any concern about the scientific value of the work presenied by Sylvia Pawle_dzio,

MSc. If the results would not be new, they would be never ever be published! 1 find it also important



that it is clearly stated what are the coniributions of Sylvia Pawledzio, MSc. in these publications. The
accounted publications are fully relevant to the topic and the title of the PhD. thesis. Furthermore, the
complete list of her eighteen peer reviewed current contents publications poinis toward a great
scientific level and skill of the author (I am quite sure that 1 have not seen such a long list of high
quality scientific publications at a PhD. Defence yet). Thus, I must conclude that the thesis itself is a
compilation of a unique contributions of Sylvia Pawledzio, MSc. within the field of Quantum
crystallography of heavy element containing compounds. I absolntely do not mind it, that a single
compound is chosen and studied from many different perspectives, with pointing out critical issues
which one has io be ireaied when Quantum crystallography deals with heavy element containing

compounds.

1 would have the following questions or suggestions for the general discussion:

1; What kind of relativistic calculations (scalar or 2-component) did you performed with the IOTC
Hamiltonian?

2; How severe is absorption comparing to other effects in heavy element compounds (such as Au in the
your case)? How much relevant are the different ALPE (Absorption-Loreniz-Polarization-Extinction)
terms of equation 1.26? Can one actually quantify the individual coniributions in the obtained
diffraction intensities? How important is modelling of the anomalous dispersion here, prior considering

lattice dynamics, disorder, electron correlation or relativity?

Let me finally conclude, that the PhD thesis of Sylvia Pawledzio, MSc. represents a valuable
contribution to the existing state of the art research on Quantum crystallography of heavy element
containing compounds. I evaluate the thesis with “grade A” and I recommend it as the admission basis
for the public dissertation defence of Sylvia Pawledzio, MSc. After a successful defence 1 propose
awarding Sylvia Pawledzio, MSc. the academic degree “Philosophiae doctor (PhD)” in the field of
Chemistry (thesis domain 13.3; subject classification: Crystallography).

J—

In Bratislava doc. Ing. Lukas Bucinsky, PhD.
21™ September 2022
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Recommendation to award distinction to the PhD thesis “Application of quantum
crystallography methods for the detection of relativistic effects and description of
aurophilic interactions for model crystal structures with heavy atoms” by Sylvia
Pawledzio, MSc.

PhD thesis of Sylvia Pawledzio, MSc. was aimed at different techniques of Quantum crystallography
- used for the proper description of compounds containing heavy atoms. It is shown that despite the
peculiarity of the presence of heavy element, quantum crystallography can be successfully applied to
obtain a solid representation of the crystal structure, laitice dynamics and electron density, including a
detailed consideration of the extent of the different effecis and interactions present. The thesis offers a
nice overview of different aspects of quantum crystallography, with a standard structure (state of the
art, theoretical background and results presentation/summary) and compiles three publications which
are fully relevant to the topic of the PhD thesis (Sylvia Pawledzio, MSc. is the first author in each of
them, and it is clear that she is the main author with the dominant coniribution). I have to highlight the
list of references (222 in number) accounted for in the thesis and the number of her 18 publications
listed in total. In addition, her CV lists five interships, 14 awards and scholarships, 15 conference (with

four oral and 11 poster presentations) and seven schools and workshops.

The complete list of her eighteen peer reviewed current contents publications points toward a great
scientific level and skill of the author (I am quite sure that I have not seen such a long list of high
quality scientific publications at a PhD. defence yet). The three papers included directly within the
thesis show on the excellence of the obtained results and work presentation. The obtained resulis with
respect to data acquisition of the studied Au(l) compound, including the analysis of different effects
(anomalous dispersion, disorder, anharmonicity, relativistic effects or electron correlation) are an
unique contribution in the field of Quantum crystallography of heavy element compounds. Let me also
mention the evaluation of intermolecular interactions in this compound which has been studied and the

precise evaluation of the capability of relativistic Hirshfeld atom refinemeni.

Regarding the amount of work (18 publications in total) and the extent of coniributions in these works,
which were clearly declared for the three listed and fully relevant publications, I absolutely recommend

the PhD thesis “Application of quantum crystallography methods for the detection of relativistic effects



and description of aurophilic interactions for model crystal structures with heavy atoms” of Sylvia
Pawledzio, MSc. for awarding a distinction. It is the great expeitise in both crystallography and
quanium chemistry that Sylvia Pawledzio, MSc. has acquired and which becomes obvious upon the

number of her scientific contributions (papers / oral lectures) and awards.

In Bratislava doc. Ing. Lukas Bucinsky, PhD.
21 September 2022



