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Ocena aktywnosci naukowej dr. Rafata Wysokinskiego
oraz jego osiggniecia naukowego zatytutowanego” Struk-
turalne i energetyczne aspekty wybranych ukladéw neutralnych i
antonowych”.

w zwigzku z postepowaniem habilitacyjnym prowadzonym przez
Rade Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.

Sylwetka naukowa Habilitanta

Dr Rafat Wysokinski ukoniczyt studia wyzsze na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej w roku 1997, uzyskujac tytul zawodowy magistra
Inzyniera chemii. Pie¢ lat péZniej Rada Naukowa Instytutu Chemii Nieorga-
nicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich te] samej uczelni nadala mu sto-
pien naukowy doktora nauk chemicznych na podstawie przedlozonej rozpra-
wy doktorskiej zatytutowane] ” Badania struktur i widm oscylacyjnych analo-
96w cisplatyny metodami teorii funkcjonatéw gestosei (DFT)”, zrealizowanej
pod kierunkiem Prof. dr hab. Danuty Michalskiej-Fak. Od roku 2005 jest za-
trudniony na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego w Katedrze Che-
mi1 Nieorganicznej i Strukturalnej Politechniki Wroctawskie;.

Na dorobek naukowy Habilitanta sktada si¢ 45 prac (w tym 43 prace po
uzyskaniu stopnia doktora), z ktérych 44 zostaly opublikowane w czasopi-
smach indeksowanych w bazie Journal Citation Report. Zdecydowana wigk-
szo$¢ prac zostala zamieszczona w bardzo dobrych czasopismach, o wspél-
czynniku IF wiekszym od dwéch, ale zdarzajg sig tez czasopisma, zwlaszeza
w ostatnich latach, o IF w okolicach 3.5 - 4 lub wyzszym (do takich nale-
zy szes¢ sposréd prac skladajacych sie na osiggniecie naukowe). Sumarycz-
ny IF wszystkich publikacji osigga imponujacg warto$¢ okoto 120 punktéw
(odpowiednia wartoéé w punktacji ministerialnej to 2879). Habilitant bierze
aktywny udzial w konferencjach naukowych: wygtosil referaty naukowe na




ponad dwudziestu zjazdach i sympozjach, krajowych lub zagranicznych. Ba-
dania prowadzone przez Habilitanta znajdujg rezonans w Swiecie, dowodem
na to jest rosnaca liczba cytowan, ktéra, wedlug Web of Science, przekracza
1000. Odnotowuje tez ponadprzecietna wartosé indeksu Hirscha rowng 19.

Cheiatbym zwrécié uwage na publikacje, ktore powstaly we wspoétpra-
¢y 2z innymi oérodkami naukowymi, w ramach aktywnosci realizowanej po-
za macierzysta uczelnig. Nalezy do nich przede wszystkim kilkanadcie prac
zrealizowanych w latach 2019 — 2022 w ramach wspolpracy ze znakomitym
amerykanskim osrodkiem chemii obliczeniowe], prowadzonym w Uniwersyte-
cie Stanowym Utah przez prof. Steve'a Scheinera. Habilitant ma na swym
koncie takze kilka prac bedacych rezultatem wspoipracy z Uniwersytetem w
Leuven (Belgia), a takze z naukowcami z Indii i Ukrainy. Udokumentowana
— wsp6lnymi publikacjami — jest takze wspélpraca z oSrodkami krajowymi;
nalezs do nich instytuty Polskiej Akademii Nauk, oraz szereg uniwersytetow
(Krakéw (UJ), Kielce, Czestochowa, Bydgoszcz, Wroctaw).

Uwazam zatem, ze dorobek publikacyjny, osiggniecia bibliometryczne, a
takze fakt realizacji szeregu prac badawczych w ramach wspbipracy z in-
nymi uczelniami krajowym i zagranicznymi, stanowig solidng podstawe do
ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego.

Ocena wynikéw badan sktadajacych sie na osiggniecie naukowe

Wyniki badan, wchodzacych w zakres osiagniecia naukowego, zamiesz-
czono w dziesieciu publikacjach H1-H10. Wspétautorami we wszystkich pra-
cach (poza H6, ktéra jest praceg monoautorska) sg wspotpracownicy z Zakla-
du Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej Politechniki Wroctawskiej (Wiktor
Zierkiewicz oraz Mariusz Michalezyk) oraz Steve Scheiner z Uniwersytetu
Stanowego Utah w Logan, USA. Do tego czteroosobowego zespotu autorskie-
go dotaczyt w pracach H9 i H10 Thierry Maris z Uniwersytetu Montrealu,
odpowiedzialny, jak wynika z oswiadczenia, za czeéC eksperymentalna badan.
Z zalaczonych o$wiadczen, wszystkich bez wyjatku wspétautorow, wynika, ze
w kazdej pracy dr Wysokinski ma dominujacy udziat. Jest on odpowiedzialny
za wykonanie obliczefi, interpretacje wynikéw i przygotowanie manuskryptu.
O znaczgcej roli Habilitanta w powstawaniu prac, tworzgcych osiggniecie na-
ukowe, swiadczy tez fakt, ze w siedmiu z nich jest on pierwszym autorem, a
w oémin — autorem korespondujacym.

Przedmiotem badan Habilitanta jest wazna klasa wiazan niekowalencyj-
nych, ktére, m.in. dzieki pracom Politzera (pozycje 15-19 w bibliografii dotg-
czonej do Autoreferatu), w ostatnich latach niezwykle zyskuja na znaczeniu.
Chodzi o oddzialywania angazujace tzw. dziury o i dziury m, powstajace,



ogolnie biorac, wskutek anizotropii rozkladu gestosci elektronowej. Okazuje
sig, ze nawet struktury bogate w elektrony, moga w pewnych obszarach wyka-
zywaé deficyt gestosci elektronowej, co skutkuje pojawieniem si¢ dodatniego
potencjatu elektrostatycznego i podatnoscia na atak nukleofilowy, charak-
terystyczng dla kwaséw Lewisa. Wyrésnia sie szereg kategorii tego rodzaju
wiazan niekowalencyjnych, tzn. opartych na pojeciu dziury o i dziury w, w
zaleznodei od rodzaju donora dziury. Mamy zatem wiazanie halogenowe, kie-
dy donorem dziury jest atom chlorowca, wigzanie chalkogenowe - donorem
sg atomy tlenowcéw, wigzanie pnikogenowe - atomy azotowcdw, tetrelowe
- atomy weglowcow, trielowe - atomy borowcéw, etc.. Istnienie i gltebokosé
dziury bada sie wyznaczajac wartos¢ maksymalng molekularnego potencja-
tu elektrostatycznego donora dziury, na powierzchni o tej samej wartoéei
gestosel elektronowej (izopowierzchni). Celem badan wchodzacych w zakres
niniejszego osiagniecia naukowego bylo systematyczne i wszechstronne zbha-
danie metodami chemii kwantowe] wybranych ukladéw zawlerajacych rézne
kategorie wspomnianych wigzan.

Obliczenia przedstawione w pracy H1 dotyczg oddziatywania neutralnych
monomerow, z ktérych jeden, zawlerajacy atom siarki lub selenu (o wzorze
ogblnym XYTS oraz XYTSe, gdzie T oznacza, atomy weglowea (C,S1,Ge), a
XY - atomy chlorowca, wodoru lub grupe metylowa), bedacy kwasem Le-
wisa, tworzy kompleks z czasteczkami HCN lub CH;CN (zasadami Lewisa).
Wykonane obliczenia wykazaly mozliwogé utworzenia wigzania chalkogeno-
wego dzigki istnieniu dziury ¢ na osi wigzania T—S(Se). Dla atomu wegla
dziura ta wykazuje dodatni potencjal, tak dla fazy gazowej jak i PO zanurze-
niu w rozpuszezalniku. Dla pozostalych weglowedw wigzanie chalkogenowe
jest takze obserwowane, mimo ujemnego potencjatu dziury o. Autorzy pra-
¢y HL sugeruja (i znajduja na to uzasadnienie), ze gdyby zmienié wartodé
gestosci, dla ktérej wyznacza sie 1zopowierzchnie gestosci elektronowej (zwy-
kle 0.001) to prawdopodobnie skutkowatoby to podwyzszeniem potencjatu w
pozycji dziury o, co uzasadnialoby obecnogé wigzania chalkogenowego.

Wszystkie pozostale prace, sktadajgce sie na omawiane osiggniecie nauko-
we, poswigcone sg niekowalencyjnym oddzialywaniom struktur anionowych.
Jednym z istotnych watkéw pojawiajacych sie w nich jest wykazanie istnie-
nia trwatych lub metatrwatych komplekséw, ztozonych z dwéch anionowych
skladnikéw oraz przeprowadzenie pogtebionej charakterystki ich struktury
elektronowe;j.

W pracy H2 analizowano mozliwoéé tworzenia wigzania pnikogenowego
przez anionowe kwasy Lewisa o wzorze ZCly, gdzie Z jest pierwiastkiem grupy
azotoweow (z pominieciem azotu). Wykonane obliczenia wskazuja na mozli-
wos¢ utworzenia kompleksu z Jonem cyjanowym: ZCl; ---CN~, mimo ujem-




nych ladunkéw na obydwu monomerach. Podobne zagadnienie analizowano
w pracy H3 jednakze w odniesieniu do wigzania trielowego, tworzonego przez
czasteczki kwasu Lewisa o ogblnym wzorze TrCly, gdzie akceptorem Tr sg
atomy z grupy borowcéw (z pominieciem atomu boru). Struktury analizowa-
ne w pracach H2 i H3 sy przyktadami kwaséw Lewisa zawierajacych dziury
o. W kolejnych dwbéch pracach H4 1 H5 wykonano obliczenia dla uktadow
tworzacych kompleksy z zasadg Lewisa z wykorzystaniem deficytu gestosci
elektronowej poza plaszczyzng czasteczki, a wiec poprzez oddziatywanie czg-
steczki nukleofila z dziura 7. Przyktadami kwaséw Lewisa o tej whasciwosci
sa aniony MCly, gdzie M jest metalem z grupy berylowcow (praca H4) lub
z grupy cynkowcéw (praca H5). Autorzy wykazali, ze potaczenie z jonem
CN- odbywa sie wzdtuz osi symetrii Cs, prostopadtej do plaszczyzny cza-
steczki, i prowadzi do trwatego kompleksu (w dimerze zawierajacym BeCly
laczenie nastepuje poprzez atom wegla, w pozostalych — poprzez atom azotu
jonu CN—). Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze w fazie gazowej powstate
kompleksy maja charakter metastabilny — istnieja dzigki barierze energetycz-
nej, natomiast ich stabilnosé silnie wzrasta w obecnosei rozpuszczalnika.

Struktury analizowane w pracach H1-H5 naleza do grupy heterodimeréw,
w kolejnych pracach Habilitant rozwaza dimery utworzone z identycznych
monomerdw. Stabilne oddzialywanie typu anion-anion jest obserwowane w
przypadku dimeréw typu Ch(CH;)X}, gdzie Ch jest atomem z grupy tlenow-
codw (z pominieciem atomu tlenu), natomiast X jest atomem chlorowca (bez
fluoru) (praca H6). Zaréwno dane krystalograficzne jaki i obliczenia wykona-
ne w pracy H6 potwierdzaja, ze, mimo silnego lkulombowskiego odpychania,
tworza sie stabilne dimery. Istotna rolg odgrywa w tym przypadku wigza-
nie chalkogenowe, angazujace dziure o tlenowca oraz wolng pare elektronows,
chlorowca.

Przedmiotem badan przedstawionych w pracach H7 i H8 sa aniony haloge-
nowych pochodnych atoméw z grupy cynkowecow o ogblnym wzorze (MX3)3~
gdzie M=Zn,Cd lub Hg. Autorzy rozwazaja dwa istniejgce w ciele stalym
warianty strukturalne: o geometrii mostkowej i o geometrii stosu. Wykona-
ne obliczenia wskazuja, ze w pierwszym przypadku powstajg czteroczionowe
pierdcienie, stabilizowane oddzialywaniami o charakterze kowalencyjnym. W
drugim — aniony (MXj3 ) sg utozone w stos, a rolg stabilizujgca pelnig oddzia-
lywania niekowalencyjne M- - X, pomigdzy warstwami stosu.

Ostatnie dwie prace H9 1 H10 to doswiadczalne i teoretyczne potwierdze-
nie istnienia dimeréw utworzonych przez dwa dianiony o wzorze ([PdClLy]*"),.
Jest to wazne doniesienie literaturowe o istnieniu dimeru zlozonego z dwu-
wjemnych monomeréw, w ktérych kulombowskie odpychanie jest nieporéw-
nanie silniejsze niz w klasycznych dimerach monoanionowych. Za stabilnosé



dimeru, istniejacego tylko w obecnogdci rozpuszczalnika lub w ciele stalym
w obecnodci tzw. przeciwjonéw, odpowiedzialne jest niekowalencyjne oddzia-
tywanie miedzy wolng parg atomu chloru i dziurg 7 na atomie palladu. Ta
sama struktura ([PdCly]*), byta przedmiotem badaf w pracy H10, w ktére;
przeanalizowano takze stabilizujgca role wigzania wodorowego.

Kilka zdan na temat stosowanych przez Habilitanta metod obliczenio-
wych.

Obliczenia dotyczace struktury i energetyki komplekséw zostaly poprze-
dzone optymalizacja geometrii dla monomeréw, wykonang na poziomie ra-
chunku zaburzen drugiego rzedu Moellera-Plesseta. Parametry energetyczne,
dotyczgce struktur dimerowych, wyznaczono dla izolowanych ukladéw oraz
w srodowisku rozpuszezalnikéw zgodnie z modelem PCM. Efekty relatywi-
styczne zostaly uwzglednione na poziomie przyblizenia ZORA lub poprzez
wlasciwie dobrany pseudopotencjat. Waznym elementem obliczen bylta de-
kompozycja energii oddzialywania na sktadowe (elektrostatyczna, polaryza-
cyjng, dyspersyjng, Pauliego), co umozliwito bardziej szczegdlows dyskusje
odnoénie do natury obserwowanych oddziatywan. Przy wyznaczaniu energii
oddziatywania lub energii wigzania uwzgledniono korekte btedu superpozycji
bazy. Wazna wielkoscia obecng we wszystkich obliczeniach byty molekularne
potencjaly elektrostatyczne, stuzace do identyfikacji miejsc z deficytem elek-
tronowym. Jak widzimy, obliczenia zostaly przeprowadzone w spos6b mozli-
wie najlepszy biorgc pod uwage rozmiar badanych uktadéw.

Autoreferat zostal przygotowany poprawnie, zauwazylem kilka nieistot-
nych literowek. Jezeli miatbym wskazaé Jaki§ mankament, to pewnie to, ze
wolalbym mieé informacje o stosowanych metodach obliczeniowych oddziel-
nie dla kazdej grupy badanych struktur, a nie hurtowy opis wszystkich sto-
sowanych metod we wstepnej czesci Autoreferatu.

Mam tez watpliwosci co do tytutu osiggniecia naukowego, jest moim zda-
niem zbyt ogdlny, niewiele méwi o istocie badan zrealizowanych przez Habi-
litanta.

Mo6j cichy sprzeciw budzi takze uzywanie okreglenia obliczenia ab initio
w odniesieniu do tych metod obliczeniowych, ktére sa oparte, na przyklad,
na pseudopotencjatach, w ktérych potencjal pochodzacy od elektronéw po-
wiok wewnetrznych jest odpowiednio parametryzowany. Uwaza sie bowiem,
ze zwrot ab initio dotyczy metod wywodzacych sie z pierwszej zasady, bez
wlaczania w schemat obliczeniowy parametréw empirycznych lub uzyskanych
na drodze teoretycznej, ale dla uktadéw prostszych (np. atoméw). Zdaje so-
bie jednak sprawe, ze w wielu przypadkach uzywa sie okreslenia ab initio
takze dla metod opartych na pseudopotencjatach.

Te uwagi nie maja zadnego wplywu na moja jednoznacznie pozytywna,




ocene osiagniecia naukowego. Habilitant dowiddl, ze potrafi umiejetnie ko-
rzystaé z narzedzi teoretycanych oferowanych przez chemig kwantows, jest
$wietnie zorientowany w metodach obliczeniowych, a takze w dostepnych
pakietach oprogramowania kwantowochemicznego. Odczuwam tez satysfka-
cje z faktu, ze metody chemii kwantowe]j okazuja si¢ niezwykle przydatne
w rozwijaniu chemii wigzan niekowalencyjnych, co z powodzeniem zostato
udowodnione przez Autora niniejsze] rozprawy.

Ocena dzialalnogci badawczej Habilitanta nie wlaczonej do osia-
gniecia naukowego

7, uznaniem konstatuje wysoka aktywno$¢ publikacyjng Habilitanta w
ostatnich latach, przed wszystkim w okresie 2019 — 2022. Z tych lat po-
chodzi 10 prac wiaczonych do recenzowanego osiagniecia naukowego, a takze
13 innych prac, z ktérych zdecydowana wigkszos¢ jest rowniez poswiecona te-
matyce komplekséw angazujacych anionowe kwasy Lewisa. Badania zrealizo-
wane wezeéniej dotyczyly zastosowania metod chemii kwantowej, najczescie]
opartych na teorii funkcjonaléw gestosci, do badania wlasnosci spektrosko-
powych, gtéwnie z zakresu spektroskopii podezerwonej i ramanowskiej. Prace
Habilitanta pozostajace poza omawianym osiagnigeiem naukowym, rowniez
zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach 1 cieszg do$¢ wysoka
cytowalnodeig (po kilkadziesigt cytowan). Jedna z nich zastuguje na wyroz-
nienie, praca opublikowana w Chemical Physics Letters w roku 2005 ma obec-
nie blisko 420 niezaleznych cytowan. Podsumowujac: ten aspekt aktywnosci
naukowej i dorobku Kandydata oceniam réwniez bardzo pozytywnie.

Ocena dzialalnoéci organizacyjnej, dydaktycznej i popularyzator-
skiej

W ramach swoich obowiazkéw dydaktycznych Habilitant prowadzil zaje-
cia audytoryjne i laboratoryjne dla studentéw Wydziatu Chemicznego PWr.
Te pierwsze to éwiczenia z chemii obliczeniowe] w ramach przedmiotéw Che-
mia ogdlna i Chemia nieorganiczne, natomiast czes¢ laboratoryjna dotyczyla
takze przedmiotu Podstawy chemit analitycznej. Habilitant byl szeSciokrotnie
promotorem prac magisterskich na studiach II stopnia oraz na studiach jed-
nolitych. Jest odpowiedzialny za merytoryczny nadzér nad przedmiotem Pod-
stawy chemit nieorganicznej, prowadzonym na wielu kierunkach ksztatcenia,
realizowanych na Wydziale Chemicznym PWr. Jest takze autorem skryptu
do zajeé laboratoryjnych z tego przedmiotu. Jest doceniany jako dydaktyk —
vide wysokie miejsca w konkursach na najlepszego dydaktyka Wydziatu. J ako
dziatalnoéé dydaktyczng, a zarazem popularyzatorska, nalezy uznaé prowa-



dzenie pozalekcyjnych zajeé¢ w kilku liceach Wroctawia (wyklady i zajecia
laboratoryjne).

Dziatalnos¢ organizacyjng w mojej opinii nalezy uznaé jako ponadprze-
cigtng. Sklada sie na nig aktywna dzialalnosé zwigzkowa (w ramach ZNP),
cztonkostwo w Radzie Wydzialu Chemicznego (z wyboru w grupie adiunk-
tow), uczestnictwo w Komisji egzaminéw dyplomowych na Wydziale Che-
micznym, a takze pelnienie funkcji sekretarza naukowego Centrum Doskona-
todci, powstalego przy Wydziale Mechanicznym PWr w ramach 5. Programu
Ramowego UE.

Podsumowanie

Wniosek dr. Rafala Wysokinskiego spelnia wszystkie formalne wymaga-
nia Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. W szczegblnosel Kandy-
dat: i)posiada stopien doktora ii)nie ubiegat si¢ wezesniej o nadanie stopnia
doktora habilitowanego iii)przedstawit cykl powigzanych tematycznie artyku-
léw opublikowanych w czasopismach naukowych iv)wykazat sie aktywnoscig
realizowana poza macierzysta uczelnis.

Uwazam réwniez, ze wniosek nie budzi najmniejszych watpliwodcl takze
od strony merytorycznej. Wyniki uzyskane przez dr. Rafata Wysokifiskiego w
badaniach, bedacych podstawa postepowania habilitacyjnego, stanowia ory-
ginalny, tworczy 1 wazny wkitad do chemii oddziatywai niekowalencyjnych.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, iz dr Rafal Wysokinski spetnia bez
zastrzezell wymagania formalne i merytorycze wynikajgce z Ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku, odnoszace sie do prac
habilitacyjnych. Wnosz¢ zatem o dopuszezenie dr. Rafala Wiysokiniskiego do
dalszych etap6éw przewodu habilitacyjnego.
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