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Recenzja
Dorobku naukowego i rozprawy habilitacyjnej zatytutowanej
»Zastosowanie metod eksperymentalnych i modelowania molekularnego do wyjasnienia
efektéw strukturalnych i oddzialywan magnetycznych w mono- i wielordzeniowych

zwigzkach koordynacyjnych metali d-elektronowych”
dr Dariusza Bienko

Recenzja zostala sporzadzona na podstawie powolania mnie na recenzenta w/w rozprawy
habilitacyjnej Uchwala Prezydium Doskonatosci Naukowej z dnia 31 stycznia 2022 roku w
sprawie zmiany powolanego czlonka komisji habilitacyjnej w postepowaniu w sprawie
nadania stopnia doktora habilitowanego dr Dariuszowi Biefiko w dziedzinie nauk Scistych i
przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne oraz Uchwatg nr 221/18/RDND10/2021-2024
Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej z dnia 02 marca
2022 r. w sprawie zmiany sktadu komisji habilitacyjnej w postepowaniu w sprawie nadania
stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie nauki sciste i przyrodnicze w dyscyplinie nauki

chemiczne wszezgtym na wniosek dr. Dariusza BIENKO.

1. Podstawowe informacje o Kandydacie do stopnia naukowego doktora habilitowanego.

Dr Dariusz Bieniko jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, na
ktorym uzyskat dyplom magistra w 1993 r na podstawie pracy ,.Kierunkowosé wigzania
wodorowego” wykonanej pod opieka naukowa prof. dr. hab. Zdzistawa Latajki. Prace
doktorskg pt ,,Teoretyczne badania struktur i widm w podczerwieni cyklicznych imidéw
metodami ab initio i funkcjonatéw gestosel (DFT)” obronit 1999 r na Wydziale Chemii
Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Danuty Michalskiej-Fak. W
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latach 1999-2000 dr Bierfiko byt asystentem na Wydziale Chemii Politechniki Wroctawskiej a
od 2000 roku jest adiunktem na tym Wydziale.

2. Przebieg pracy naukowej, dydaktycznej i organizacyjnej

Droga zawodowego rozwoju Habilitanta jest zwigzana z Wydzialem Chemii Politechniki
Wroctawskiej. Na studiach doktoranckich zajmowat si¢ on badaniami teoretycznymi gtoéwnie
struktur i widm oscylacyjnych cyklicznych szesciocztonowych imidow, co zaowocowalo
publikacja szesciu artykuldw. Tematyka ta byla dalej kontynuowana w odniesieniu do
nastepnych grup zwiazkéw takich jak pochodne fenolu, pirydyny, propanolu i enfluranu a
wyniki opublikowano w dalszych siedmiu pracach. Jednoczesnie Habilitant zaczal zajmowac
si¢ oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi 1 to te wyniki w postaci wybranych osmiu
artykutdéw stanowia podstawe wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego.
Najwazniejsza czgscia pracy badawczej Habilitanta sa badania teoretyczne najpierw struktur 1
widm oscylacyjnych zwigzkow a w pozniejszych badaniach teoretyczna analiza odziatywan
magnetycznych paramagnetycznych kompleksow metali d-elektronowych.

Dziatalno$¢ dydaktyczna dr Bienko obejmuje zaréwno przedmioty podstawowe jak 1
zaawansowane. Do przedmiotéw podstawowych naleza: laboratorium z Podstaw Chemii
Nieorganicznej 1 ¢wiczenia rachunkowe z Podstaw Chemii Ogolnej. Dr Bienko prowadzi dwa
przedmioty zaawansowane: Fizykochemiczne Metody Badawcze (laboratorium, w ktérym
zaprojektowal 1 opracowal tematyke zaje¢) i éwiczenia ze Spektroskopowych Metod
Interpretacji Zwigzkow. Duza czgs¢ dzialalnosci dydaktycznej skupia si¢ na nauczaniu
studentow Informatyki i Technologii Informacyjnych co tematycznie wigze sie z obszarem
dziatalnosci naukowej Habilitanta. W wykazie przedmiotéw brakuje wyktadéw ale moze to
by¢ zwiazane 2z polityka Wydzialu polegajaca na przyvdzielaniu wykladéow tylko
samodzielnym pracownikom naukowo-dydaktycznym. Wazne jest tez w zakresie dziatalnosei
dydaktycznej dla Habilitanta do statusu samodzielnego pracownika naukowo-dydaktycznego
doswiadezenie w kierowaniu pracami dyplomowymi. W tym zakresie Habilitant ma duze
doswiadczenie. Kierowal siedmioma pracami magisterskimi 1 dziesigcioma licencjackimi a
takze ma doswiadczenie w recenzowaniu tych prac, co utatwi Habilitantowi start w
samodzielne] dzialalnosci dydaktyczne; po habilitacji. Zajecie 3 miejsca w konkursie
»~Najlepszy Prowadzacy na Wydziale Chemicznym™ w 2015 roku $wiadczy o wysokim
poziomie prowadzonych zaje¢ dydaktycznych.
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Dr Biefiko prowadzi tez dzialalno$¢ popularno-naukows uczestniczac w projekcie
wyréwnywania szans dla uczniow szkél podstawowych, gimnazjalnych i $rednich
usytuowanych na wsiach i matych miejscowosciach i w latach 2010-15 recenzujac prace
studenckie w ramach projektu ,Ko-oper Field”. Habilitant posiada tez doswiadczenie w
recenzowaniu prac naukowych w czasopismach z listy filadelfijskiej.

Dziatalno§¢ organizacyjna Habilitanta polega glownie na pracach zwiazanych z
organizacja konferencji najpierw jako czlonek Komitetu Organizacyjnego . International
Winter School on Coordination Chemistry” a potem jako sekretarz tej konferencji. Na terenie
Zaktadu Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej przez wiele lat od 1994 do 2017 roku dr
Bienko pelnit funkcje naukowego sprawozdawcy tego zaktadu.

3. Udzial w projektach badawczych

Pozyskiwanie $rodkéw finansowych na badania naukowe stanowi bardzo wazna Ezest
dziatalnosci pracownika naukowego. Niestety na tym polu osiagniecia Habilitanta 53
skromne. W latach 2009-2011 byt on wykonawca w jednym projekcie finansowanym przez
KBN a w latach 2011-2014 uczestniczyt w projekcie NCN réwniez jako wykonawca. Nie ma
zadnych informacji czy Habilitant wystepowatl o finansowanie do NCN i NCBiR ale wnioski
o granty nie spotkaly si¢ z akceptacjg. W Wykazie osiggnieé¢ Habilitant umiescit informacje,
ze byl konsorcjantem w ,,Programme of the National Research Centre (KNOW)” w latach
2014-2018, jednak nie wiadomo dokladnie jakg role petit. Na podstawie tej informacji
trudno stwierdzi¢ czy kierowat jakas czescia tego projektu, czy byt wykonawca. Nie wiadomo

tez na czym polegato to konsorcjum i jakie obejmowato podmioty.

4. Staze naukowe

Staze naukowe, najlepiej zagraniczne, daja mozliwosé poznania pracy w innych
warunkach i czgsto sg inspiracja do podjecia nowej tematyki. Dlatego w ostatnich latach sg
one istotnym elementem przy ocenie osiggnie¢ pracownikow. Ta czeéé dziatalnosci
Habilitanta wyglada skromnie. Moze on pochwali¢ sie jednotygodniowym stazem w
Instytucie Fizyki PAN w 1995 roku (czyli w czasie przygotowywania pracy doktorskiej) i
niedawno odbytym w 2019 roku dwutygodniowym stazem w Department of Chemistry and

Biochemistry, Mendel University w Brie.

5. Ocena dorobku naukowego



Calkowity dorobek naukowy dr. Dariusza Biefiko, zgodnie z danymi z Wykazem
osiagnieé, obejmuje 34 publikacje z listy filadelfijskiej i 3 publikacje spoza listy. Dr Bienko
jest tez wspdlautorem ksiagzki ,.Encyklopedia Bureka”. W ciagu ostatniego roku liczba
publikacji powigkszyta sie o dwie nastepne w dobrych czasopismach (Inorganic Chemistry
Frontiers, 8 (2021) 4356 (IF = 6,569); Journal of Inorganic Biochemistry, 215 (2021)
111311 (IF = 4,155)), co $wiadczy o ciaglej aktywnoSci naukowej Habilitanta. Indeks H
takze wzrost i na dzien 11.03.2022 wynosi 16. Sumaryczny IF dla 32 publikacji po
doktoracie wynosi 89,69, co daje przecigtnie 2,80 dla jednej publikacji i jest przyzwoitym
wynikiem bibliometrycznym. Oznacza to, ze Habilitant publikuje w dobrych czasopismach o
Swiatowym zasiegu. Zgodnie z wykazem osiagnig¢ liczba cytowan bez autocytowan Wynosi
676. Zaréwno liczba cytowan jak i indeks H mieszcza si¢ w granicach powyzej przecigtnych
prac habilitacyjnych.

Wszystkie opublikowane artykuly maja wielu autoréw. W dwoéch artykutach, ktore
powstaly przed obrong pracy doktorskiej dr Bienko jest pierwszym autorem, natomiast po
doktoracie jedynie w dwéch artykulach jest on autorem korespondencyjnym (w artykule
opublikowanym w J. Coord. Chem, IF = 1,410 i w artykule w J. Mol. Struct., IF = 2,463), co
uwazam za staba strone dorobku naukowego. Z drugiej strony analiza afiliacji autorow
artykutéw po 2015 roku wykazata, ze badania i opracowanie wynikow zostaly zrealizowane
przez migdzynarodowe zespoly z calego §wiata. I tak wéréd wspétautoréw publikacji znajduja
sie naukowcey z Uniwersytetu w Brnie w Czechach, z Uniwersytetéw w Trnawie i Bratystawie
w Stowacji, z Uniwersytetu w Islamabadzie w Pakistanie, z kilku uniwersytetéw w Indiach, z
Uniwersytetu w Paderborn w Niemczech, z Heverlee w Belgii a takze z Potudniowej Afryki,
Iranu, Poludniowej Korei, Arabii Saudyjskiej, Malezji i Turcji. Wklad dr. Bienko w te prace
polegal gtéwnie na przeprowadzeniu réznego rodzaju obliczen teoretycznych. Swiadezy to o
rozleglej wspolpracy dr. Bienka z miedzynarodows spoleczno$cia naukowsg a takze o
wysokich umieje¢tno§ciach badawcezych Habilitanta, ktére zostaly dostrzezone i
docenione przez t¢ spolecznosé.

Wyniki badan naukowych, w ktérych Habilitant brat udzial, byly prezentowane na 31
konferencjach (11 przed doktoratem i 20 po doktoracie) w tym na 19 konferencjach
miedzynarodowych po doktoracie. Wyniki prezentowano gléwnie w postaci posteréw a na
dwoch miedzynarodowych konferencjach (XXIV i XXVI International Conferences on

Coordination and Bioinorganic Chemistry, New Trends in Coordination, Bioinorganic and



Applied Inorganic Chemistry, Smolenice, Stowacja) w 2013 i 2017 roku Habilitant wyglosil
wyklady na temat molekularnych magnetycznych materialow.
W mojej opinii dorobek naukowy dr. Bieniko predestynuje do ubiegania sie o stopien

naukowy doktora habilitowanego.

6. Ocena prac stanowiacych podstawe post¢epowania habilitacyjnego

Jako swoj dorobek ilustrujacy wkiad do rozwoju nauki dr Dariusz Biefiko przedstawil
cykl 8 prac (H1-H8) zatytulowany ,,Zastosowanie metod eksperymentalnych i modelowania
molekularnego do wyjasnienia efektéw strukturalnych i oddziatywan magnetycznych w
mono- i wielordzeniowych zwigzkach koordynacyjnych metali d-elektronowych”. Sa to prace
wieloautorskie (od 4 do 8 autoréw a 1 praca posiada 16 autoro6w) powstale w wyniku
wspllpracy ze specjalistami z réznych osrodkéw naukowych (Politechniki Wroctawskiej,
Uniwersytetu Wroctawskiego, Politechniki t.6dzkiej, Slegskiego Uniwersytetu w Katowicach i
Jagielofiskiego Uniwersytetu w Krakowie a takze uniwersytetow spoza Polski: z Indii,
Potudniowej Afryki, Pakistanu, Niemiec i Arabii Saudyjskiej).

W przedstawionych pracach dr Bieniko zadeklarowat swoj udziat na poziomie 75-80% a
w jednej pracy 35% co oznacza wktad wiodacy. Przyznam jednak, ze mam mieszane uczucia.
Tylko w 2 pracach Habilitant jest autorem korespondencyjnym (H7 i HS) i tutaj moge
zaakceptowaé oceng wkiadu whasnego jako 80%, chociaz dla pracy H7 oznacza to udzial na
poziomie 3% dla pozostatych autoréw. Jednak kiedy w pracach H1-H3, w ktérych Habilitant
nie jest ani autorem pierwszym ani korespondencyjnym, deklaracja 80% udziatu jest
zdecydowanie na wyrost. Podobnie w pracach H4 1 H5 (odpowiednio 7 i 5 autoréw) udziat
wiasny Habilitanta 75% nie bedacego autorem korespondencyjnym jest przesadzony. Pomimo
tych niescistosci w ocenie wkladu wiasnego uwazam, ze rola Habilitanta w tych pracach jest
dominujgca.

Sumaryczny wspolezynnik wpltywu IF dla publikacji wchodzacych w skiad rozprawy
habilitacyjnej wynosi 18,138 czyli w przeliczeniu na 1 prace IF jest to 2,267, co uwazam za
wartos¢ przecietng. Trzeba jednak przyznad, ze publikacje zostaly zauwazone i cytowane w
dobrych czasopismach o wysokich wspolezynnikach wplywu. Prace H2 zacytowano w
Chem. Eur. J (IF = 5,24) i w ACS Omega (IF = 3,51). Praca H4 zostala zacytowana w 4
dobrych czasopismach: Dalton Trans. (IF = 4.39), Crystal Growth & Design (IF =4,08),
Inorg. Chem. (IF =5,17) i CRYSTENGCOMM (IF = 3,55). W czasopismach New J. Chem.
(IF = 3,59) i CRYSTENGCOMM (IF = 3,55) zacytowano prace HS, w czasopismie
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Pharmaceuticals (IF = 5,86) prace H6, w czasopismie Mater. Sci. Eng. B (IF = 4,05
zacytowano H7 a prace H8 zacytowano w Dalton Trans. (IF = 4,39) i Arabian J. Chem. (IF —
5.17):

Przy ocenie merytorycznej nalezy zacza¢ od tego, ze molekularne materialy magnetyczne,
inaczej magnetyki molekularne, wykazujace efekt ferromagnetyczny s cenne ze wzgledu na
zastosowania w spintronice i elektronice uzytkowej, na przyklad jako nowe powloki
magnetyczne do dyskéw komputerowych, nosniki pamigci z mozliwoscig szybkiego i
nieodwracalnego usuwania z pamieci danych poprzez wzrost temperatury, farby i ptyny
magnetyczne. Na $wiecie wiele osrodkéw zajmuje si¢ synteza magnetykow molekularnych,
badaniami teoretycznymi a takze opracowaniem metod zastosowania praktycznego tych
niezwyktych materiatéw. Prace wigczone do rozprawy habilitacyjnej wpisujg si¢ w nurt badan
nad magnetykami molekularnymi. Celem tych badan jest analiza struktury i magnetyzmu
jedno- i wielordzeniowych homometalicznych kompleksow metali.

Habilitant podzielil na 3 czesci najwazniejsze osiggnigecia w ramach prac stanowiacych
podstawe do wniosku. Pierwsza cze§¢ opisana w pracach H1 1 H2 obejmuje analizg
wlasciwosci magnetycznych jednojadrowych makrocyklicznych komplekséw metali
d-elektronowych czyli Cu(II) i Ni(Il). Zsyntezowane 2 jednojadrowe kompleksy Cu(Il) 1 2
kompleksy Ni(I[) z ligandami tetraaza-makrocyklicznymi réznilty sig¢ rodzajem 1 ilodcig
podstawnikéw ~ w  pierscieniu  makrocyklicznym.  Badania = magnetyczne  tych
makrocyklicznych uktadéw wykazaly obecno$é stabych oddziatywan wymiennych pomigdzy
najblizszymi, paramagnetycznymi jonami metali w sieci krystalicznej. Habilitant
przeprowadzil pelng analize zalezno$ci wtasnosci magnetycznych od struktury i potwierdzit
to teoretycznymi obliczeniami. Podkreslit decydujaca role oddzialywan niekowalencyjnych,
przede wszystkim wiazan wodorowych, w rozszerzaniu ukladow do jednowymiarowych
pseudotancuchow. Wiazania wodorowe obecne w sieci mogg posredniczy¢ w
oddziatywaniach typu antyferromagnetycznego pomiedzy oddalonymi paramagnetycznymi
centrami metalicznymi. Na podstawie teorii orbitali molekularnych Habilitant wyjasnii, ze
magnetyczne orbitale nakladajg sie tylko czesciowo ze wzgledu na znaczne odleglosei
pomiedzy  najblizszymi  jonami metali co powoduje znaczne  oslabienie
antyferromagnetycznego sprzezenia. Badania opisane w czeSci pierwsze] wskazujg, ze
makrocykliczne zwigzki kompleksowe moga by¢ stosowane jako prekursory do syntez

wysokospinowych ukladéw heterometalicznych o potencjalnych cechach magnesow

molekularnych.



W drugiej czeSei Habilitant pokazal, ze stabe wiazania niekowalencyjne takie jak
wigzania wodorowe, sity Van der Waalsa i oddzialywania n-stacking a takze wiazania
koordynacyjne odgrywaja decydujaca role w tworzeniu supramolekularnych sieci. Aby
zmusi¢ czgsteczki do samoorganizacji w duze jednowymiarowe fancuchy oraz
dwuwymiarowe i tréjwymiarowe sieci nalezy wybraé odpowiednie ligandy, ktore beda
tacznikami jonow metali. £aczniki musza by¢ dopasowane pod wzgledem geometrycznym i
elektronowym tak aby utworzone sieci charakteryzowaly si¢ trwaloscig. Uzycie
multidentnego kwasu orotanowego posiadajacego donorujace atomy azotu i grupe
karboksylanowa jako liganda i trzech jonéw metali Cu?*, Ni** i Mn2" pozwolito Habilitantowi
na otrzymanie 6 homometalicznych komplekséw. Charakterystyka strukturalna i badania
magnetyczne wykazaly, ze cztery z tych komplekséw wykazywaly antyferromagnetyczny
charakter, natomiast dwa z nich charakteryzowaly sic stabymi ferromagnetycznymi
wlasciwosciami. Wszystkie kompleksy posiadaty supramolekularng strukture i dlatego ze
wzgledu na specyfike supramolekularnych oddziatywan ich teoretyczny opis wymagal
zastosowania kilku modeli. Trzeba podkresli¢, ze Habilitant znakomicie poradzit sobie z tym
wyzwaniem i pokazat najbardziej prawdopodobne drogi wymiany magnetycznej. Potwierdzil
kluczowa role wigzan wodorowych w strukturze przy wyborze 1 zastosowaniu modelu opisu
sciezek nadwymiany magnetycznej.

W trzeciej ezgSei Habilitant podjal préby skonstruowania zwigzkow koordynacyjnych
wykazujacych silniejsze oddziatywania magnetyczne. Zastosowal jako faczniki anionowe
mostkujgce  ligandy, po ktorych spodziewal sie, ze poprzez polaczenie centrow
paramagnetycznych beda one wydajnie posredniczy¢ w obserwowanych pomiedzy nimi
sprzgzeniach magnetycznych. Do takich ligandéw nalezy anion tiocyjanianowy posiadajacy 2
donorowe atomy N i S. Habilitant zbadal seri¢ 4 komplekséw miedzi (II) z pochodnymi
pirazolu jako ligandami i anionami tiocyjanianowymi. Trzy z tych zwigzkow wykazaly
antyferromagnetyczny charakter, natomiast jeden ze zwigzkéow zawierajacy jony Cu’ oprocz
jonéw Cu®" ma whasciwosci ferromagnetyczne. Pomimo podobnej polimerycznej struktury
kompleksow, do teoretycznego opisu danych magnetycznych Habilitant musial uzyé réznych
modeli teoretycznych. W syntezie dwdch kolejnych komplekséw miedzi uzyto kwasu
tiodipropionowego i grupy hydroksylowej jako lacznikéw. Eksperymentalne badania
magnetyczne wykazaty, ze jeden ma bardzo staby ferromagnetyczny charakter sprzezen a
drugi jest silnym antyferromagnetykiem. 7 kolei na podstawie badan teoretycznych z
zastosowaniem réznych modeli Habilitant stwierdzil, ze podobnie jak w poprzednich czterech
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zwiazkach rola ligandow tacznikowych w konstrukeji sieci koordynacyjnych jest kluczowa.
Na wymiarowos¢ magnetyczng potgczen wplywa szereg czynnikéw takich jak oddzialywania
niekowalencyjne, stechiometria i rozpuszczalnik.

Sumujge, dr Dariusz Bienko jest znanym specjalista od teoretycznych obliczen i jego
wkiad w publikacjach H1-H8 polega na teoretycznych obliczeniach magnetycznych
oddzialywan, korelacji danych strukturalnych i magnetycznych, obliczeniach
teoretycznych DFT, obliczeniach i analizie NBO a takze obliczeniach i interpretacji
danych analitycznych.

7. Podsumowanie i wniosek koncowy

Dr Dariusz Biefko przedstawil rozprawe habilitacyjng w postaci cyklu 8
mi¢dzynarodowych publikacji, opisanych w autoreferacie-przewodniku dotyczacych
zastosowania metod eksperymentalnych i modelowania molekularnego do wyjagnienia
efektéw strukturalnych i oddzialywan magnetycznych w mono- i wielordzeniowych
zwigzkach koordynacyjnych metali d-elektronowych.

Rozprawa zawiera si¢ w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki
chemiczne. Uzyskane przez dr. Dariusza Biefiko wyniki badan stanowig oryginalny wkiad do
badan nad zwigzkami o wiasnosciach molekularnych magnetykéw. Recenzowana rozprawa
habilitacyjna miesci si¢ w normach prac habilitacyjnych z zakresu chemii.

Bioragc pod uwage omawiane aspekty dzialalnosci dr Dariusza Bienko, a w
szczegélnosei prace naukowa udokumentowany artykulami opublikowanymi w
czasopismach z bazy JCR, indeks H = 16, wystarczajacy poziom naukowy publikacji
wybranych do zestawu stanowigcego podstawe do przewodu habilitacyjnego, duze
doswiadczenie w dydaktyce i udzial w pracach organizacyjnych stwierdzam, ze
recenzowana rozprawa habilitacyjna spelmia warunki okreslone w ustawie do nadania
stopnia doktora habilitowanego. Wobec powyzszego wnosze o dopuszezenie dr Dariusza

Bienko do dalszych etapéw postepowania habilitacyjnego w dziedzinie nauk Scistych i
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przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.



