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Ocena dorobku i osiagniecia naukowego Pana dr. Dariusza Bienko
W post¢gpowaniu w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego

W zwiazku z powolaniem mnie Uchwala nr 157/14/RDND10/2021-2024 (z dnia 17.11.2021)
Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne na Politechnice Wroclawskiej na recenzenta w skladzie
komisji habilitacyjnej w postgpowaniu w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego dr.
Dariuszowi Bieflko w dziedzinie Nauki Sciste i Przyrodnicze w dyscyplinie Nauki Chemiczne,

niniejszym przedktadam ponizsza ocene dorobku i osiagniecia naukowego Habilitanta.

Sylwetka Habilitanta

Dr  Dariusz Biefiko jest absolwentem studiéw magisterskich na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego, gdzie obronit prace magisterskg dotyczaca kierunkowosci wigzania
wodorowego (promotor: prof. dr hab. Zdzistaw Latajka). Od tamtej pory dr Biefiko pozostaje naukowo
w Scistym zwigzku z Wydzialem Chemicznym Politechniki Wroclawskiej, gdzie pod kierunkiem prof.
dr hab. inz. Danuty Michalskiej-Fak przygotowat i w 1999 r. obronit rozpraw¢ doktorska na temat
obliczeniowego badania struktur i widm oscylacyjnych cyklicznych imidéw. Przez nastgpne lata dr
Biefiko byt zatrudniony na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej poczatkowo jako
asystent, a od 2000 r. adiunkt. W swoim autoreferacie Habilitant podaje informacje o jedynie dwéch
krotkich stazach naukowych (1 tydzien — Instytut Fizyki PAN, Warszawa; 2 tygodnie — Uniwersytet
im. Mendla w Brnie), lecz efektem tych pobytéw i kontynuowanej nastgpnie wspélpracy bylo szesé
artykutow, w tym wiaczony w cykl habilitacyjny artykut H6. Catkowity dorobek Kandydata do
stopnia doktora habilitowanego to 34 prace w czasopismach z IF, cytowane niezaleinie 676 razy, a
indeks Hirscha dr Biefki to h = 15 lub 16, zaleznie od zrédta cytowaft. Sa to parametry, ktére nie
odbiegaja od innych wnioskéw habilitacyjnych, zatem pozytywnie oceniam raportowane dane

bibliometryczne Habilitanta.
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Ocena osiggnigcia naukowego bedjcego podstawg wniosku

o nadanie stopnia doktora habilitowanego

W sklad osiagniecia naukowego pt. ,.Zastosowanie metod eksperymentalnych i modelowania
molekularnego do wyjasnienia efektéw strukturalnych i oddziatywan magnetycznych w mono-
i wielordzeniowych zwiazkach koordynacyjnych metali d-elektronowych”, ktére dr Bienko
przedstawia jako podstawg wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego, wchodzi osiem prac
opublikowanych w czasopismach Polyhedron (prace HI, H3, H5), Journal of Molecular Structure
(prace H2, H8), CrystEngComm (praca H4), Journal of Inorganic Biochemistry (praca H6) oraz
Journal of Coordination Chemistry (praca H7). Sa to czasopisma dobrze dobrane do omawianej
tematyki i zapewniaja dobry odbiér prac Kandydata w Srodowisku naukowym. Wielkoé¢ cyklu
habilitacyjnego réwniez nie budzi zastrzezen. Wedfug o$wiadczen Habilitanta oraz wspotautorow,
wkiad dr Biefiki w przedstawione prace jest dominujacy (75-80%). Pewna niespdjno$é wprowadza
praca H6 z deklarowanym wktadem osobistym jedynie 35%, przy czym rola Habilitanta jest wiasciwie
taka sama jak w pracach H3-H5. Wytlumaczeniem tego faktu moze by¢ to, ze jest to jedyna z prac
zawartych w cyklu habilitacyjnym, ktéra zawiera wielostronne badania aktywnosci biologicznej
otrzymanych zwiazkéw, co silnie zwigksza liczbe wspolautorow zaangazowanych w projekt.
Podsumowujac wstepna analize cyklu habilitacyjnego stwierdzam, ze jego wielkos$¢, dobdr czasopism
oraz udzial Habilitanta nie budza moich zastrzezen, lecz odnotowuje, ze jedynie w dwoch pracach
(H7, H8) dr Bienko jest autorem korespondencyjnym. Sa to prace najnowsze w cyklu (20191 2021 r.),
wiec mam nadzieje, ze ta tendencja bedzie kontynuowana przez Kandydata po osiggnigciu samo-
dzielnosci naukowej.

Specjalno$¢ naukowa Habilitanta to metody obliczeniowe chemii kwantowej, lecz rola dr.
Biefiko w omawianych projektach naukowych nie ogranicza si¢ jedynie do wykonania obliczefi oraz
ich interpretacji. Wedtug zataczonych oswiadczen, tak Habilitanta jak i wspoétautoréw, dr Biefiko
laczy umiejetnosci obliczeniowe ze znajomoscia sposobow interpretacji danych do$wiadczalnych.
Dzigki temu prace zamieszczone w cyklu habilitacyjnym sa pracami o znaczace]j skladowej doswiad-
czalnej (synteza, pomiary spektroskopowe i magnetyczné), ale w kt6rych analiza teoretyczna jest
bardzo istotnym elementem wyjasniajacym obserwowane zaleznosci. Dotyczy to zwlaszcza, obliczen
parametréw magnetycznych, w tym sprzezeri miedzy centrami metalicznymi. Omawiajac prace H1 —
H8 cyklu habilitacyjnego skupie si¢ na analizie wynikéw uzyskanych metodami modelowania
molekularnego, bo w tym obszarze wkiad Habilitanta jest najbardziej znaczacy i niezbedny dla

wlasciwego wydZzwigku naukowego prac.
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W dalszej czesci recenzji osiggnigcia naukowego postuzg si¢ podzialem zaproponowanym
bezposrednio w autoreferacie, wyrézniajacym makrocykliczne kompleksy jednordzeniowe metali d-
elektronowych (prace H1, H2) oraz kompleksy wielordzeniowe: sieci koordynacyjne z ligandami
orotanowymi i bursztynianowymi (H3, H5, H7, H8) i kompleksy Cu(Il) (H4, H6). Mam tu uwage
redakcyjna do autoreferatu: praca H6 nie jest w ogdle jawnie wspominana (cytowana) poza spisem
prac na stronie 7, mimo ze to wlasnie z tej pracy pochodza wazne i doktadnie omawiane na stronach
35-39 zwiazki 151 16.

W przypadku prac HI i H2 doswiadczalnie obserwowane sg stabe, antyferromagnetyczne
sprzgzenia miedzy sgsiadujacymi w sieci krystalicznej, niezwigzanymi kowalencyjnie czasteczkami
komplekséw jonéw Cu(Il) i Ni(I) z makrocyklicznymi ligandami tetraazotowymi. Waznym
stwierdzeniem jest wskazanie na role migdzyczasteczkowych wiazaf wodorowych jako nognikéw tego
sprzgzenia, a dodatkowo — w przypadku kationéw Ni(Il) — takze na znaczacy udziat sprzezenia spin-
orbita. Warto jednak zaznaczy¢, ze przy prébie potwierdzenia sugerowanej drogi nadwymiany
magnetycznej poprzez sie¢ wiazan niekowalencyjnych (wodorowych) Habilitant postuguje sie
obliczeniami rozkladu gestosci spinowej i stwierdza, ze obserwuje znaczace gestosci spinowe na
jonach Cu(II) i Ni(Il) oraz atomach bioracych udziat w wiazaniach wodorowych. Z drugim cztonem
tego stwierdzenia nie moge si¢ w pelni zgodzi¢, bo wartosci gestosci spinowych rzedu 0.0002 —
0.0030 trudno uzna¢ za znaczace. W przypadku komplekséw jednordzeniowych nie podjeto obliczen
parametréw wymiany z zastosowaniem teorii DFT, ograniczajgc si¢ do analizy gestosci spinowych.

W pracach dotyczacych komplekséw Cu(ll) z kwasem orotowym (H3, H5) pojawiaja sie
przewidywania statych sprzgzenia antyferromagnetycznego na podstawie obliczenn DFT. W literaturze
czgsto mozna znalez¢ przypadki zlego, nawet co do znaku, przewidywania wartosci tych statych; na
szczgscie w omawianych przypadkach nie ulega watpliwosci, ze uzyskane teoretycznie wartosci statej
sprzezenia J s potilosciowo zgodne z wynikami doswiadczalnymi — zgodne co do znaku i rzedu
wielkosci, a takze prawidlowo réznicujace oddziatywanie silniejsze od stabszego (np. w Tabeli 6
w pracy H5). W poszukiwaniu $ciezek wymiany magnetycznej Autorzy postuguja sie gestosciami
spinowymi — i znéw, jak w poprzednich pracach H1 i H2, trudno mi uzna¢ za znaczace wartosci zmian
gestosci spinowej na poziomie 0.0003 (atom N2 w zwiazku 2, praca H5). Obie prace w wartosciowy
sposéb pokazuja, ze takze dla polimeréw koordynacyjnych mechanizm sprzezenia magnetycznego
moze obejmowac transmisj¢ oddziatywania przez mostki wodorowe.

W pracach H7 i H8 omawiane sg wlasciwosci magnetyczne kompleksu bursztynianowego
niklu Ni(I[) oraz orotanéw Cu(Il) i Ni(Il). Wskazaniu na role wiazan wodorowych w transmisji

oddzialywan magnetycznych w tych krysztalach towarzyszy zgodne co do znaku przewidywanie statej
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J przy zastosowaniu obliczen DFT. Teoria funkcjonatu gestosci nie jest jednak w stamie oddac
ilogciowo odpowiednich wartosci — np. w zwiazka 1 w pracy H9 teoria DFT przewiduje statg
sprzezenia ok. +1 cm’', za$ warto$é doswiadczalna jest trzykrotnie mniejsza. Podobna sytuacja
zachodzi w pracy H8, gdzie zwiazek 1 jest bardzo stabo antyferromagnetyczny w Swietle danych
do$wiadczalnych, a teoria DFT przewiduje wartosci J rzedu 0.6 cm’'. Byloby korzystne, gdyby przy
kontynuacji takiej tematyki badawczej Kandydat sprawdzit, jak zachowuja si¢ inne metody przewidu-
jace wlasciwosci magnetyczne. Stosowany w wielu pracach cyklu program ORCA ma zaimplemento-
wane rozmaite metody obliczen magnetycznych — nie tylko DFT, ale np. metodg NEVPT2 (second-
ovder N-electron valence perturbation theory). W moim odczuciu weryfikacja sprawnosci metod DFT
dla ,problematycznych” ukladéw ze stabymi sprzgzeniami magnetycznymi jest bardzo wazna,
przyczyniajac si¢ do szerszego poznania ograniczen konkretnych funkcjonatow.

Prace H4 i H6 obrazujg konieczno$¢ doktadnego weryfikowania przewidywan teorii DFT.
Tabela 3 w pracy H4 wskazuje na zamiang miejscami (w poréwnaniu z danymi doswiadczalnymi) sity
sprzezenia w sieciach koordynacyjnych zwiazkow 1 i 2. Co ciekawe, stabo magnetyczne zwiazki 314
zostaty dobrze sklasyfikowane, a ich aktywno$¢ magnetyczna wyrazona stala sprzezenia J jest przewi-
dziana jako bliska zeru. W pracy H6 mamy do czynienia z inna sytuacja — doswiadczalnie wykazano
silne sprzezenie antyferromagnetyczne w dwurdzeniowym zwiazku koordynacyjnym z mostkami
hydroksylowymi. Jak wskazuje Tabela S3 (suplement pracy H6), uzyskana wartos¢ statej sprzgzenia,
J=-186 cm™, jest znaczna na tle innych podobnych ligandéw.

W podsumowaniu oceny cyklu prac tworzacych osiagnigcie naukowe dr. Bienko zwracam
uwage na sprawne postugiwanie si¢ przez Habilitanta metodami wyznaczania stalych sprzgZenia
magnetycznego, a takze na spdjno$¢ metodologiczna tych prac (zastosowane schematy obliczen oraz
analizy danych). W éwietle wszystkich zebranych w tej czgsci uwag stwierdzam, Ze przedstawiony mi
do recenzji cykl prac stanowi spéjny metodologicznie, powigzany tematycznie zbior wnoszacy wazne
informacje na temat wiasciwosci strukturalnych i magnetycznych szeregu zwigzkéw kompleksowych

miedzi i niklu.

Ocena pozostalych elementéw dorobku naukowego, dydaktycznego

i organizacyjnego Habilitanta
Sposréd 34 artykuléw naukowych wymienionych przez Kandydata w zataczniku nr 3

(,,Aktywno$é”) te. ktére nie sg zwiazane z cyklem habilitacyjnym charakteryzuja si¢ duzym

zréznicowaniem tematycznym. Poczatkowe prace, przed uzyskaniem stopnia doktora, to obliczenia
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strukturalne i spektroskopowe, zwlaszcza przyporzadkowania pasm w widmach oscylacyjnych. Po
obronie pracy doktorskiej dr Biefiko poszerza swe zainteresowania o znane nam z cyklu habilitacyj-
nego badania wlasciwosci magnetycznych, a takze aspekty energii oddziatywania (np. prace ,.Nature
of the interaction between ammonia derivatives and carbon disulfide: a theoretical investigation™ oraz
~Theoretical investigation of the halogen bonded complexes between carbonyl bases and molecular
chlorine”), badania czasteczek bioaktywnych, czy projektowanie molekularnych ,blokéw
budulcowych™. Zaréwno obliczenia wiasciwosci magnetycznych, jak i analiza potencjalnych
terapeutykéw (w tym metodami dokowania) stanowig dobre kierunki dalszego rozwoju naukowego,
istotne z punktu widzenia chemii materiatowej i medycyny. Trzydziesci jeden prezentacji
konferencyjnych to réwniez dobry wynik wskazujacy na aktywnos¢ naukowa Habilitanta. Gorzej jest
z udzialem w projektach finansowanych zewngtrznie: w dokumentacji wniosku znajduje sig
informacja o uczestnictwie dr. Bienki w projekcie KBN i grancie NCN, lecz jedynie jako wykonawca,
oraz o wejsciu w konsorcjum w ramach programu KNOW. Mam nadzieje, ze ciekawa i mozliwa do
zastosowan technicznych tematyka nanomagnetyzmu umozliwi Habilitantowi start z sukcesem
w konkursach grantowych.

Dziatalno$¢ dydaktyczna Kandydata jest bardzo zréznicowana, co wynika z zainteresowan
naukowych na styku obliczen 1 doswiadczenia. Dzigki temu dr Biefiko moze nie tylko projektowac czy
prowadzi¢ ¢wiczenia laboratoryjne ,,0ogélnochemiczne”, ale tez i zajecia z informatyki. O umiejetno-
sciach dydaktycznych Habilitanta $§wiadczy wyrdznienie go przez studentow III. miejscem w kon-
kursie ,Najlepszy prowadzacy na Wydziale Chemicznym [PWr]”. Opieka nad dyplomantami
(w sumie 17 os6b) oraz przeprowadzane recenzje prac licencjackich i magisterskich swiadcza o tym,
ze dr Bienko dobrze odnajduje si¢ jako nauczyciel i jako recenzent. Dziatalnos¢ organizacyjna Kandy-
data skupia si¢ na diugoletniej pracy przy cyklicznych konferencjach ,.International Winter School on
Coordination Chemistry” oraz przygotowywaniu sprawozdan Zaktadu Chemii Nieorganicznej
i Strukturalnej PWr — zwilaszcza to drugie moze byé dobrym przygotowaniem do wlaczenia sie
Habilitanta w prace np. Rady Wydziatu czy Rady Dyscypliny Naukowej. W podsumowaniu tej czesci
recenzji stwierdzam, ze pozostale aspekty dorobku naukowego oraz dziatalnos¢ dydaktyczna i organi-

zacyjna Habilitanta sq wystarczajace do pozytywnej oceny caloksztattu jego sylwetki.
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Whioski koficowe

W podsumowaniu stwierdzam, ze osiggniecie naukowe dr. Dariusza Bieriko jest cyklem
powigzanych tematycznie artykuiéw naukowych opublikowanych w czasopismach znajdujacych
si¢ w odpowiednich wykazach sporzadzanych przez Ministerstwo Edukacji i Nauki, oraz ze wnosi
ono znaczny wklad w rozwdj dyscypliny Nauki Chemiczne wypelniajac w ten sposéb warunki
okreslone w § 21 ust. 1 pkt 2 oraz ust. 4 Regulaminu Nadawania Stopni Naukowych na Politechnice
Wroctawskiej (Uchwala Senatu PWr z dn. 20.05.2021) jak tez w art. 219 ust. 1 pkt 2 Ustawy z dn. 20
lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 ze zm.). Ta konkluzja,
jak tez pozytywna ocena pozostalego dorobku naukowego Kandydata oraz Jego dokonan
dydaktycznych i organizacyjnych, pozwalaja mi pozytywnie podsumowaé przedstawiona recenzje
i wnioskowaé¢ o dopuszczenie Pana dr. Dariusza Biefiko do dalszych etapéw postgpowania

habilitacyjnego.

dr hab. Jarostaw J. Panek
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