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Ocena:

1. osiagniecia naukowego pt. ,Mechanizm wiqzania metali w uktadach
metal-ligand organiczny wyznaczony z wykorzystaniem rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej”

oraz

2. osiagnie¢ naukowo-badawczych, dorobku dydaktycznego
i popularyzatorskiego oraz wspdtpracy miedzynarodowej

dr. Marcina Tadeusza Klepki.

Ad 1. Przedstawione do oceny osiagniecie habilitacyjne to cykl osmiu
wieloautorskich artykutéw naukowych opublikowanych w latach 2012-2018 w
czasopismach naukowych wydawnictwa Elsevier B.V. (Holandia). Ich punktem
wspélnym jest zastosowanie techniki = rentgenowskiej spektroskopii
absorpcyjnej w otoczeniu krawedzi absorpcji (XANES - ang. X-ray Absorption
Near-Edge Structure) oraz w zakresie ponad krawedziq (EXAFS - ang.
Extended X-ray Absorption Fine Structure) do badania lokalnej struktury
atomowej w otoczeniu miedzi i cynku w zwigzkach metalo-organicznych z
pochodnymi kumaryny i benzofuranu oraz kwaséw kumarynowych,
fenoksyoctowego i benzoesowego. Cecha wspélng badanych materiatdw jest
trudno$¢ w uzyskaniu monokrysztatéw, ktére mogtyby zostaé poddane
badaniom dyfrakcyjnym.

Dla okreslenia struktury badanych zwigzkédw zaproponowana zostata
metodologia bazujaca na: (i) zaproponowaniu najbardziej prawdopodobnych
koordynacji metali i konformacji molekut w oparciu o badania widm UV-Vis i
FTIR oraz struktury analogicznych uktadéw dostepne w bazach
krystalograficznych; (ii) optymalizacji geometrii i analizie energetyki molekut
w oparciu o formalizm funkcjonatéw gestosci; (iii) modelowaniu widm
spektroskopowych korzystnych energetycznie struktur z zastosowaniem
formalizmu  wielokrotnych  rozproszen; (iv) selekcji  najbardziej
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prawdopodobnych modeli strukturalnych poprzez pordéwnanie z widmami
XANES i/lub dopasowanie numeryczne do widm EXAFS.

Zastosowana metodologia pozwala nie tylko na weryfikacje rodzaju ligandéw
i odIeg’roscu miedzyatomowych w pierwszej strefie koordynacyjnej metalu, ale
réwniez okreélenie geometrii wieloscianéw koordynacyjnych. Ponadto, w k||ku
przypadkach mozliwe bylo réwniez zbadanie uporzadkowania w dalszych
strefach koordynacyjnych, dzieki analizie wptywu wielokrotnych rozproszen
na subtelng strukture krawedzi absorpcji oraz oscylacji EXAFS. Uzyskane
informacje pozwolity na stworzenie bardziej realistycznych modeli
strukturainych komplekséw miedzi i cynku i pogtebienie wiedzy na temat
mechanizméw wigzania tych metali w uktadach z ligandami organicznymi.
Dzieki temu mozliwe bedzie projektowanie i wytwarzanie nowych zwigzkdw
metaloorganicznych, ktére znajda zastosowanie w nowych generacjach lekéw
o silniejszej interakcji oraz nizszej toksycznosci.

Przedstawione osiagniecie jest podzielone przez autora na cztery etapy, ktore
sq chronologicznie powiqzane 1z ewolucjg i stopniem ztozonosci
wykorzystywanej metodologii badawczej.

A. Prace H1, H3, i H4 przedstawiajq klasyczne podejscie, czyli weryfikacje
struktur materiatdw pochodnych w oparciu o wykorzystanie modeli
struktury okreslonych za pomoca badan dyfrakcyjnych. W ten sposéb
badano syntetyzowane elektrochemicznie kompleksy Cul' z
hydroksylowymi pochodnymi benzofuranu i kumaryny, jak réwniez
komplekséw Cu® i Zn" z pochodnymi kwasu benzofuranokarboksy-
lowego. Dane strukturalne uzyskane z krystalografii rentgenowskiej
postuzyly do budowy modelu wieloscianéw koordynacyjnych, ktérych
parametry zostaly udokiadnione za pomoca dopasowania
numerycznego widm EXAFS z wykorzystaniem Sciezek jednokrotnego
rozproszenia na atomach ligandéw organicznych i (w wybranych
przypadkach) metali. W przypadku tych prac badano réwniez widma
XANES, ale nie prowadzono ich analizy numerycznej, a jedynie
poréwnawczg ze zwigzkami referencyjnymi.

B. Praca H2 przedstawia analize struktury trzech komplekséw Cu!' z
pochodnymi kwaséw fenoksyoctowego i benzoesowego, ktorg
przeprowadzono w oparciu o modelowanie widm XANES przy uzyciu
formalizmu wielokrotnych rozproszen zaimplementowanego w pakiecie
obliczeniowym FEFF 9.5, a takze w oparciu o dopasowanie numeryczne
widm EXAFS z uzyciem rozproszen na atomach tlenu i wegla w dwéch
najblizszych  strefach  koordynacyjnych. Wykorzystano  model
strukturalny zbudowany empirycznie na podstawie wynikéw badar
spektroskopii podczerwieni i termograwimetrii oraz wykorzystaniu
blokéw strukturainych obu kwasow, dostepnych w bazie Cambridge
Structural Database. Uzyskane wyniki pozwolity na zrozumienie
mechanizméw umozliwiajacych wigzanie ligandow . tlenowych i
okreslenie geometrii wieloscianéw koordynacyjnych kationdw cztero-,
piecio- i szesciokrotnie skoordynowanych, odpowiednio, ptaskiego
kwadratu, piramidy tetragonalnej i podwdjnej piramidy tetragonalnej.

C. Prace H5 i H6 przedstawiajg analize dwéch nowych komplekséw Cu' z
pochodnymi 7-hydroksykumaryny. W pracy H5 przedstawione sg
szczeglly syntezy, wtasciwosci bakteriobdjcze i mikrobiobdjcze oraz
charakterystyka strukturalna w oparciu o spektroskopie FTIR,



modelowanie struktury z uzyciem DFT oraz dopasowanie widm EXAFS i
XANES zebranych z mikroproszkow. W oparciu o obliczenia w
formalizmie funkcjonatéw gestosci mozliwa byla weryfikacja
zaproponowanych modeli strukturalnych i wyselekcjonowanie
geometrii 0 najnizszej energii catkowitej. Widma XANES tych struktur
zostaty zamodelowane przy uzyciu pakietéw FPMS i MXAN, a uzyskana
zgodnos¢ jest doskonata. W pracy H6 widma eksperymentalne zostaty
zebrane dla kompleksoéw roztworzonych w DMSO i DMF. W wyniku
przeprowadzonej analizy strukturalnej udowodniono, ze pierwsza strefa
koordynacyjna woko6t metalu nie ulega zmianie pod wptywem
rozpuszczalnikéw. Natomiast analiza drugiej strefy koordynacyjnej
pozwolita na okreslenie mechanizmu wigzania czasteczek
rozpuszczalnika przez atomy tlenu lub siarki, oraz geometrii drugiej
sfery koordynacyjnej. W przypadku pracy H6 analiza byta oparta
wytacznie na dopasowaniu numerycznym widm EXAFS i bazowata na
modelach koordynacyjnych zaproponowanych w H5.

D. W pracach H7 i H8 prezentowane s3 mozliwosci petnej metodologii
opracowanej w ramach prezentowanego osiggnigciu habilitacyjnego.
Prace te poswiecone sa analizie struktury komplekséw Cu® z
pochodnymi kwasu kumarynowego i hydroksykumaryny. Wyjéciowe
modele strukturalne zostaly opracowane w oparciu o wyniki
spektroskopii FTIR i zweryfikowane przez obliczenia DFT (pakiet
Gaussian). Widma XANES byly modelowane przy uzyciu pakietu
FEFF 9.6 i poréwnane z wynikami eksperymentéw synchrotronowych.
Dla modeli strukturalnych o najlepszej zgodnosci przeprowadzono
weryfikacje wykonujac dopasowanie numeryczne widm EXAFS dwoch
stref koordynacyjnych uwzgledniajace zaréwno rozpraszania jedno-,
jak i wielokrotne.

Oceniajac  przedstawione osiggniecie warto usSwiadomi¢ sobie, ze
obserwowany w ostatnich latach znaczacy postep w projektowaniu nowych
lekdw jest w duzej mierze wynikiem zastosowanie promieniowania
synchrotronowego. W zdecydowanej wigkszosci przypadkow jest to zwigzane
z mozliwoscia uzyskania wysokorozdzielczych widm dyfrakcyjnych z
krysztatow molekularnych i szczegétowe zbadanie ich struktury atomowej
oraz mechanizméw tworzenia wigzan. Réwniez inne metody analityczne
wykorzystujace promieniowanie rentgenowskie, takie jak SAXS, WAXS i
spektroskopia absorpcji i emisji, byty w wielu przypadkach bardzo przydatne,
dostarczajac danych uzupetniajacych.

Przedstawione osiggniecie jest istotnym wkiadem w metodologie badania
struktury tych zwigzkow, dla ktérych uzyskanie formy monokrysztatu jest
niemozliwe lub bardzo trudne. Jest dowodem, Zze metody spektroskopii
rentgenowskiej wsparte modelowaniem teoretycznym moga by¢
wystarczajace do udokfadniania zlozonych struktur molekularnych,
szczegdlnie w otoczeniu metali. Badania tego typu prowadzi sie od ponad
trzydziestu lat. W poczatkowym okresie wykorzystywano zazwyczaj
informacje tylko z jednego zakresu widmowego, na przyktad EXAFS (P.
Thuery, et al., Inorg. Chem. 1987, 26, 851-855) lub XANES (C. Weidemann,
et al., Chem. Phys. 1989, 136, 405-412). Bazujac na poréwnaniu ze
zwigzkami referencyjnymi i modelowaniu teoretycznym w formalizmie
multipletéw atomowych lub jednokrotnych rozproszen uzyskiwano informacje



o symetrii pierwszej strefy koordynacyjnej i formalnym stopniu utlenienia
metali.

Bardziej kompleksowe podejscie stato sie mozliwe w pierwszej dekadzie XXI
wieku, dzieki rozwojowi oprogramowania do modelowania widm spektroskopii
rentgenowskiej w oparciu o formalizm wielokrotnych rozproszen (programy
FEFF, MXAN, GNXAS, FDMNES, itp.) oraz tatwiejszemu dostgpowi do
komputeréw o mocy obliczeniowej wystarczajacej do prowadzenia obliczen
DFT dla molekut ztozonych z dziesigtek i setek atomoéw. To wiasnie wtedy
opublikowane zostaty przelomowe prace, w ktérych potaczono modele
strukturalne, optymalizacje DFT, modelowanie XANES i fitowanie EXAFS w
celu udoktadnienia struktury lokalnej w zwigzkach metaloorganicznych,
zaréwno w fazie statej (np. J.F. Berry, et al., Science, 2006, 312, 1937) jak i
cieklej (np. P. Frank, et al., Inorg. Chem., 2008, 47, 4126).

W odniesieniu do powyzszych faktéw, zadziwiajacy jest brak, zaréwno w
autoreferacie jak i na listach referencji do prac H1-H8, odniesienia do
osiagnieé¢ innych badaczy struktury molekut metaloorganicznych przy uzyciu
technik spektroskopii rentgenowskiej. Stad bardzo niefortunnie brzmi
sformufowanie uzyte w pierwszym zdaniu rozdziatu 4.7 autoreferatu, ktére w
swej zbyt ogdlnej formie przecenia zastugi habilitanta. Brak wystarczajacych
odniesiei do wynikéw uzyskanych przez innych badaczy jest réwniez
prawdopodobna przyczyng stabej rozpoznawalnosci prezentowanych wynikow
w obiegu miedzynarodowym. Catkowita liczba cytowan prac H1-H8 wynosi 69
(na dzien sporzadzania recenzji), z czego 44 to autocytowania.

Wszystkie artykuty z ocenianego cyklu zostaly opublikowane w uznanych
periodykach naukowych z zakresu fizyki chemicznej i chemii koordynacyjnej.
Ich wspdtczynnik cytowalnosci zawiera sig w przedziale 1.9< IF <3.1. 53 to
Chemical Physics Letters (prace H2,H3,H4,H6,H7), Polyhedron (H1), Journal
of Inorganic Biochemistry (H5) oraz Radiation Physics and Chemistry (H8).
Wszystkie prace sa wieloautorskie. Marcin T. Klepka jest pierwszym autorem
w pracach H2 i H5-H8. W tych pracach jego wklad jest przewazajacy.
Przedstawione o$wiadczenia wspdtautoréw uznajg réwniez jego istotny wkiad
w powstanie pozostatych trzech prac potwierdzajac, e byl osobgy
odpowiedzialng za analize widm _spektroskopii rentgenowskiej i ich
modelowanie.

W zalaczonej dokumentacji widoczny jest brak oswiadczen niektorych
wspélautoréow. Dotyczy to prac H1, H5 i H6 i odwiadczen nastgpujacych
badaczy (w kolejnosci alfabetycznej): Agnieszka Czajkowska, Keisuke Hatada,
Elzbieta Hejchman, Sonia B. Jimenez-Pulido, Jerzy Kossakowski, Hanna
Kruszewska, Tadeusz Lis, Izabela Mtynarczuk-Biaty, Hanka Przybylinska.

Analiza zadan badawczych niezbednych do . opublikowania artykutdéw
naukowych H1-H8 nie pozostawia jednak watpliwosci, ze doktor Kiepka miat
wiodacy lub bardzo istotny wktad w powstanie tych prac, zaréwno w aspekcie
koncepcji, koordynacji badar spektroskopowych, opracowania danych XANES
i EXAFS oraz ich modelowania w formalizmie wielokrotnych rozproszen, a
takze analizy i interpretacji uzyskanych w ten sposéb wynikéw. Szkoda, ze
zaden z artykutéw H1-H8 nie zostat opublikowany w czasopismie o wysokim



IF, bo niewatpliwie kilka z zaobserwowanych efektéw na to zastugiwato. Mimo
to wartos¢ naukowgq przedstawionego osiggniecia oceniam dobrze.

W mojej opinii cykl publikacji H1-H8 stanowi wymagane Ustawg osiggniecie
naukowe, uzyskane po otrzymaniu stopnia doktora, stanowigce znaczny wktad
autora w rozwdj fizyki, w zakresie fizyki chemicznej zwigzkow
metaloorganicznych.

Ad 2. Podstawe dorobku naukowego dr. Marcina Tadeusza Klepki stanowi
wspotautorstwo blisko sze$édziesieciu publikacji naukowych w czasopismach
indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR), z czego co najmniej
45 zostato opublikowanych po doktoracie. Na dzien sporzadzenia opinii prace
te byly cytowane 508 razy (407 razy po wykluczeniu autocytowan). Ich
czynnik wptywu wynosi H = 13. Ponadto habilitant jest wspotautorem ponad
trzydziestu raportéw naukowych podsumowujacych wyniki eksperymentéw
synchrotronowych oraz unikalnej monografii pt. Promieniowanie
synchrotronowe w spektroskopii i badaniach strukturalnych wydanej w roku
2011 przez Polskie Towarzystwo Promieniowania Synchrotronowego. Jest to
niezly dorobek biorac pod uwage, ze pierwsza publikacja habilitanta ukazata
sie w roku 2005. Szkoda jedynie, ze brak w tym dorobku pozycji o wysokim
wspotczynniku IF. Najbardziej prestizowym czasopismem, w ktérym
publikowat habilitant, jest Physical Review B (IFxi13 = 3.664).

Doktor Klepka uczestniczyt w realizacji pieciu projektéw badawczych, w tym
trzech projektach wspéifinansowanych przez Komisje Europejska, typu POIG,
projektu EU w ramach programu CAPACITIES finansujacego innowacyjne
centrum badawcze EAgLE w IF PAN. Byt rowniez kierownikiem grantu NCN
SONATA oraz liderem lub wspétautorem trzynastu zrealizowanych projektéw
synchrotronowych.

Zostat wyrdzniony za dziatalno$¢ naukowa dwiema nagrodami zespotowymi
przyznanymi przez Rektora Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego. W tej
kategorii dorobku warto rowniez wymieni¢ zaprosznia do wygloszenia
referatow podczas miedzynarodowych konferencji WCMB-2011 (Dailian,
Chiny), ISSRNS 2014 i 2016 (Warszawa i Ustron) oraz XAFS 2018 (Krakoéw)
oraz 10 Jubileuszowego Krajowego Sympozjum  Uzytkownikdéw
Promieniowania Synchrotronowego KSUPS 2013 (Stalowa Wola). Wygtosit
rowniez dziewiec regularnych referatéw konferencyjnych i byt wspdétautorem
137 innych prezentacji konferencyjnych.

Dr Marcin Tadeusz Klepka wykazuje sie wyrdzniajacq dziatalnoscig
organizacyjna. Jest czlonkiem  Zarzadu Polskiego  Towarzystwa
Promieniowania Synchrotronowego oraz czionkiem International X-ray
Absorption Society (IXAS). Byt cztonkiem Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN
(2015-2018) oraz cztonkiem komitetéw organizacyjnych i/lub programowych
o$miu miedzynarodowych konferencji i warsztatéw naukowych. W przypadku
warsztatéw New challenges and solutions for XAS data analysis byt
przewodniczacym komitetu organizacyjnego dwéch edycji (2014 i 2015).

Z oczywistego powodu, ktérym jest zatrudnienie w instytucie badawczym PAN
nieprowadzacym studidw I i II stopnia, dzialalnos¢ dydaktyczna i



popularyzatorska dr. Klepki byta ograniczona do dwéch epizodéw, do ktérych
zalicza sie przeprowadzenie ¢wiczen z obstugi programu XANDA podczas
warsztatow naukowych organizowanych przez IF PAN (2006) oraz prezentacji
mikrosondy rentgenowskiej w ramach Festiwalu Nauki (2004). Jego dorobek
dydaktyczny nieznacznie powieksza opieka na dwojka studentéw-stazystow
oraz czworgiem uczestnikow warsztatéw badawczych organizowanych przez
Krajowy Funduszu na Rzecz Dzieci. Dr Klepka jest obecnie promotorem
pomocniczym w przewodzie doktorskim mgr Diany Kalinowskiej.

Habilitant byt recenzentem manuskryptow przestanych do X-ray
Spectrometry, Journal of Radiation Physics and Chemistry, Journal of
Molecular Structure, Acta Physica Polonica A, Chemical Physics Letters,
Latvian Journal of Physics and Technical Sciences oraz projektu ksigzki dla
wydawnictwa John Wiley & Sons, Inc. Recenzowatl projekt badawczy dla
Narodowego Centrum Nauki (2013) oraz uczestniczyt w pracach komitetow
eksperckich w ramach konkursu Innowator Mazowsza (2015). Byt doradcy
merytorycznym twércéw programu TVP Patent na Patent.

W ramach wspdtpracy miedzynarodowej uczestniczyt w miesiecznym stazu
przeddoktorskim na Uniwersytecie w Antwerpii. W ramach projektu EAgLE
uczestniczyt szesciokrotnie w kréotkoterminowych stazach naukowych (5-14
dni) w ESRF (Grenoble), European XFEL (Hamburg) i synchrotronie Elettra
(Trieste). W tym kryterium oceny istotny jest réwniez udziat w licznych
sesjach pomiarowych w europejskich laboratoriach synchrotronowych:
Hasylab (Hamburg), Bessy II (Berlin), MAX-lab (Lund), Elettra (Trieste) i ESRF
(Grenoble).

Zardéwno przedstawione osiggniecie naukowe jak i dotychczasowe osiggnigcia
naukowo-badawcze dr. Marcina Tadeusz Klepki sa na dobrym poziomie.
Wyraznie stabszy jest dorobek dydaktyczny i popularyzatorski oraz
wspotpraca miedzynarodowa habilitanta. Jednak w mojej opinii catos¢
przedstawionych osiggnie¢ spetnia kryteria wymagane dla wniosku o nadanie
stopnia naukowego doktora habilitowanego w obszarze nauk Scistych zgodnie
z obowiazujaca w momencie ztozenia wniosku Ustawa o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017
r. poz. 1789) oraz odpowiednim Rozporzadzeniem w sprawie kryteridw oceny
osiagnie¢ osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora habilitowanego.
Dlatego wnioskuje o dopuszczenie dr. Marcina Tadeusza Klepki do dalszych
etapéw postepowania habilitacyjnego.



