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Recenzja rozprawy habilitacyjnej
»,Mechanizm wigzania metali w uktadach metal-ligand organiczny wyznaczony z
wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej” oraz
ocena dorobku naukowego pana dr Marcina Klepki

Wyznaczenie tréjwymiarowej struktury atomowej (geometrycznej aranzacji atoméw) jedynie na
podstawie jednowymiarowych danych, jakimi sg rozwazane w habilitacji pana dr Marcina Klepki widma
absorbcji rentgenowskiej (XAS), mozna okresli¢ mianem mission impossible. W przedtozonej mi do recenzji
habilitacji Autor wprowadza metodologie badan, ktéra pozwala na uzyskanie dodatkowych informacji o
badanych systemach i w petni scharakteryzowa¢ strukture, a co za tym idzie mechanizm wigzania metali
w uktadach metal-ligand organiczny. Te niezbedne dodatkowe informacje pochodzg zaréwno z badan
przeprowadzonych komplementarnymi metodami eksperymentalnymi, z obliczen teoretycznych, czy tez
ze strukturalnych baz danych. W niniejszej recenzji analizuje cykl publikacji wehodzacych w skiad rozprawy
habilitacyjnej, najpierw pod wzgledem formalnym, a nastepnie merytorycznym. W kolejnym punkcie
oceniam dorobek naukowy habilitanta, a nastepnie stawiam wniosek koricowy.

1. Wymogi formalne

Rozprawe habilitacyjng pt. ,Mechanizm wigzania metali w uktadach metal-ligand organiczny
wyznaczony z wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej” stanowi cykl o$miu publikacji z
lat 2012-2018 oznaczonych symbolami od H1 do H8. Tematyka wszystkich prac osadzona jest w dziedzinie
chemii fizycznej lub fizyki chemicznej. Publikacje sg sciSle powigzane tematyczne. Wszystkie prace
prezentujg badania uktadéw metal-ligand organiczny i we wszystkich pracach metoda rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej stanowi kluczowe narzedzie poznawcze do wyznaczenia mechanizmu wigzania
metali w badanych uktadach. Wszystkie artykuty zostaty opublikowane w specjalistyczny recenzowanych
czasopismach wydawnictwa Elsevier z tzw. listy filadelfijskiej”. Pie¢ prac ukazato si¢ w czasopismie
Chemical Physics Letters (IF = 1.9), jedna praca w czasopismie Polyhedron (IF = 2.3), a jedna praca w Journal
of Inorganic Biochemistry (IF = 3.2). Szczegdinym przypadkiem jest najnowsza praca H8, ktéra ma ciagle
(na dzien pisania recenzji) status ,,in press” w czasopi$mie Radiation Physics and Chemistry (IF = 2.0). Praca
posiada jednak identyfikator DOI, jest dostepna online i moing ja, z formalnego punktu widzenia, zaliczyé



do cyklu habilitacyjnego. Najlepiej cytowane prace z cyklu to, jak to zazwyczaj bywa, prace najstarsze, ktore
uzyskaty po kilkanascie cytowan kaida.

Wszystkie artykuty sa dzietami wieloautorskimi (od 4 do 10 autoréw). W pracach H2, H5, H6, H7 oraz
H8 habilitant jest pierwszym i réwnocze$nie korespondencyjnym autorem. Swoj udziat w tych publikacjach
autor szacuje na 70%. W pozostatych publikacjach nazwisko habilitanta znajduje sig na dalszych miejscach
list autoréw, a swdj procentowy udziat w powstanie publikacji habilitant szacuje na 20-25%. Biorac pod
uwage o$wiadczenia wspétautoréw, szacunki habilitanta wydaja sig by¢ bardzo realistyczne. Stosunkowo
maty wktad procentowy w pracach H1, H3, i H4 mozna ttumaczy¢ faktem, ze prace zawieraja oprécz badan
XAS, badania przeprowadzane innymi technikami a ich istotnym komponentem jest synteza badanych
zwiagzkéw. Ustawa narzuca wazny warunek na rozprawg habilitacyjng, w przypadku gdy mamy do czynienia
z pracami wieloautorskimi. Rozprawe musi stanowic¢ np. cykl powigzanych ze sobg tematycznie artykutéw,
w ktérym habilitant opracowat ,wydzielone zagadnienie”, ktére jest ,indywidualnym wktadem osoby
ubiegajace sie o nadanie stopnia doktora habilitowanego”. W przypadku habilitacji dr Klepki mamy do
czynienia whasnie z takim przypadkiem. Badania XAS uktadéw metal-ligand organiczny s3 indywidualnym
wktadem habilitanta.

Wobec powyiszych faktéw stwierdzam, ze publikacje dr Marcina Klepki, stanowiace tres¢ rozprawy
habilitacyjnej, moga by¢ rozpatrywane jako podstawa do uzyskania stopnia doktora habilitowanego.

2. Publikacje stanowiace rozpraweg

Ponizej oméwie krétko prace wchodzace w sktad habilitacji, gtéwny nacisk ktadac na badania
przeprowadzone lub koordynowane przez dr. Klepke. Przyjme podziat i kolejnos¢ omawiania publikacji
zastosowana w Autoreferacie habilitanta. We wszystkich publikacjach widma absorbgji rentgenowskiej
(EXAFS oraz XANES) mierzone byly z uzyciem promieniowania synchrotronowego, w geometrii
transmisyjnej. Pomiary zaprezentowane w artykutach H1-H4 zostaly wykonane na linit CEMO
nieistniejacego juz synchrotronu DORIS w DESY w Hamburgu. Pomiary przedstawione w H5 wykonano na
linii 1811 w Max-lab w Lund. Pozostate eksperymenty przeprowadzono na linii XAFS, na synchrotronie
Elettra w Triescie.

Prace H1 pt. ,, Synthesis and structural studies of novel Cu(ll) complexes with hydroxy derivatives of
benzo[b]furan and coumarin”, H3 pt. “Two coordination modes around the Cu(ll) cations in complexes
with benzo[b]furancarboxylic acids” oraz praca H4 pt. “Electrochemical synthesis and structural studies
of zinc(ll) complexes with derivatives of benzo[b]furancarboxylic acids” powstaty we wspotpracy z grupg
prof. Anny Koziot z UMCS, ktdra zsyntetyzowata kompleksy Cu(ll) oraz Zn(i1) z pochodnymi benzofuranu
oraz kumaryny. W powyiszych badaniach po jednym z kompleksdw z catych serii udato sie skrystalizowaé
co umozliwito wyznaczenie ich struktury przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej. Wiekszosci kompleksow
nie udato sie jednak uzyskaé w postaci krystalicznej. Fakt ten byt motywacjg do zastosowania spektroskopii
XAS do ich zbadania. W pracach H1,H3 i H4 przeprowadzano stosunkowo prostg (standardowa) procedure
analizy danych XAS. Pomiary EXAFS dostarczyty informacjg¢ o lokalnej strukturze (odlegtosciach
miedzyatomowych, liczbie i rodzaju atoméw-sasiadéw), a pomiary XANES umozliwity okreslenie stopnia
utlenienia metalu. We wszystkich pracach udato sie okresli¢ najbardziej prawdopodobny wieloscian
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koordynacyjny metalu. Najczeéciej obserwowanym wieloscianem byt ptaski kwadrat, skladajacy sie z
czterech atomdéw tlenu pochodzgcych prawdopodobnie od grup hydroksylowych i acetylowych dwéch
ligandéw. W pracy H3 zaobserwowano takie kompleks dwurdzeniowy, gdzie na kazdy atom miedzi
przypadaja dwa ligandy skoordynowane monodentnie a wieloscianem koordynacyjnym jest piramida
tetragonalna

Co istotne, w powyiszych pracach mozliwe byto bezposrednie poréwnanie badan strukturalnych
przeprowadzonymi dyfrakcjg rentgenowska i spektroskopig XAS. W przypadku prac H1 oraz H4 wyniki byly
zgodne. W przypadku pracy H3 zaobserwowano réinice zwigzane z wbudowywaniem sie rozpuszczalnika
w sfere koordynacyjng metalu, w procesie krystalizacji.

Praca H2 pt. ,XAS studies on Cu(ll) complexes with derivatives of phenoxyacetic and benzoic acids”,
opublikowana we wspétpracy z prof. Wiestawg Ferenc z UMCS, przedstawia wyniki badan dla komplekséw
Cu(ll) z pochodnymi kwaséw fenoksyoctowego oraz benzoesowego. W pracy analizowano ilosciowo
zaréwno obszar EXAFS jak i obszar XANES z uzyciem komercyjnie dostepnego kodu FEFF i metody préb i
btedéw. Stwierdzono, ze badane kompleksy Cu(ll) z badanymi ligandami mogg mie¢ rdzne struktury oraz
wieloéciany koordynacyjne: ptaskie kwadraty lub tetragonalne piramidy lub bipiramidy.

Prace H5-H8 poswiecone s3 badaniu komplekséw miedzi z pochodnymi kumaryny o potencjale
farmakologicznym. Badania przeprowadzane byty we wspdtpracy z naukowcami z Warszawskiego
Uniwersytetu Medycznego, a finansowane byly gtéwnie z projektu NCN Sonata, ktérego habilitant byt
kierownikiem. Jak napisatem w pierwszych stowach recenzji, do wyznaczenia struktury z widm XAS
potrzebna jest dodatkowa wiedza. Habilitant t3 dodatkowg wiedze zdobywat ,iteracyjnie” uzywajac
komplementarnych do XAS eksperymentalnych metod badawczych {np. analiza elementarna, FTIR),
przeszukujac strukturalne bazy danych oraz wykorzystujac obliczenia DFT.

Prace H5 pt. ,Synthesis, structural studies and biological activity of new Cu(ll) complexes with acetyl
derivatives of 7-hydroxy-4-methylcoumarin” oraz H6 pt. “XAFS study of bioactive Cu(ll) complexes of 7-
hydroxycoumarin derivatives in organic solvents” dotyczg syntezy i badan strukturalnych XAS komplekséw
Cu(ll) z pochodnymi hydroksykumaryny, przy czym praca H5 dotyczy zwigzkéw w postaci
mikrokrystalicznych proszkéw, a praca H6 roztwordw. Badane zwigzki nie zostaty uzyskane w formie
monokrystalicznej. Do analizy danych uiyto po raz pierwszy, w analizowanym cyklu prac, obliczen
teoretycznych DFT. Obliczenia DFT znacznie przyspieszajg procedure analizy danych XAFS — pozwalajg one
zoptymalizowa¢ modele strukturalne oraz wykluczy¢ niekorzystne energetycznie modele. Badania
strukturalne uzupetnione byty badaniami mikrobiologicznymi i cytotoksycznymi. Dla komplekséw z
niektdrymi ligandami zaobserwowano aktywno$¢ grzybobdjczg, poréwnywalng z popularnym lekiem
Flukonazolem lub selektywnos¢ wzgledem komdrek raka prostaty.

Najciekawsze z punktu widzenia XAS wyniki dotyczg roli rozpuszczalnikéw (DMSO/DMF) na strukture
komplekséw. Zaobserwowano interesujgce wyniki $wiadczgce o istotnej roli {lub w pewnych przypadkach
jej braku) rozpuszczalnika na lokalna strukture miedzi w kompleksach z ligandem organicznym na bazie
hydroksykumaryny.

Prace H7 pt. “Structural studies of Cu(ll) complexes with coumarin acid derivatives obtained using
direct and electrochemical synthesis” oraz H8 pt. “Structural investigation of Cu(ll) complexes with
dibromo 7-hydroxycoumarin derivatives using methodology based on XAS” to kontynuacja badan w
ramach projektu NCN habilitanta. Badane ukfady to kompleksy Cu(ll) z pochodnymi kwaséw
kumarynowych oraz hydroksykumaryn z atomami Br jako podstawnikami. Niestety nie zanotowano
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wymiernego wptywu atoméw bromu na aktywno$¢ mikrobiologiczng komplekséw. W pracy stosowano
klasyczng synteze w roztworze jak i synteze elektrochemiczng. Analiza EXAFS nie wykazata réinié
strukturalnych w zwigzkach syntezowanych réznymi metodami. Zaawansowane metody analizy danych z
praz H7 i H8 oraz modelowanie teoretyczne pozwolity za to na zaproponowanie modeli struktury badanych
zwigzkow.

3. Ocena dorobku naukowego

Pan dr Marcin Klepka stopiern doktora uzyskat na podstawie rozprawy ,Wyznaczenie skfadu
pierwiastkowego oraz wigzar chemicznych materiatéw o duzym nieporzadku strukturalnym metodami
spektroskopowymi”, realizowanej pod kierunkiem prof. dr hab. Krystyny Jabtoriskiej. Od czasu doktoratu
zwigzany jest ze Srodowiskowym Laboratorium Badari Rentgenowskich i Elektronomikroskopowych
Instututu Fizyki PAN. Jest On wspétautorem 60 publikacji naukowych indeksowanych przez Journal Citation
Reports. Indeks Hirscha habilitanta wynosi 13, a Jego prace cytowane byty 488 razy, w tym 401 razy bez
uwzglednienia autocytowan. Wszystkie dane podatem na dzieri pisania recenzji. Powyzsze wskazniki
bibliometryczne wskazuja na duzg aktywnos$¢ naukowa habilitanta oraz na zainteresowanie $rodowiska
naukowego Jego pracami.

Oprécz realizacji whasnej tematyki badawczej, habilitant brat udziat w badaniach strukturalnych
materiatéw pétprzewodnikowych z uzyciem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej. Habilitant
realizowat réwniez badania materiatowe z uzyciem mikroskopii SEM/FIB. Dr Marcin Klepka wygtosit cztery
wyktady zaproszone na migdzynarodowych konferencjach i miat dziewie¢ wystgpien ustnych oraz
dwadzieécia cztery konferencyjne prezentacje plakatowe. Od 2017 roku, habilitant jest cztonkiem zarzadu
Polskiego Towarzystwa Promieniowania Synchrotronowego. Od 2015 roku jest jednym z opiekundéw
doktoratu. W latach 2013-2017 habilitant kierowat projektem badawczym NCN Sonata ,Synteza oraz
charakteryzacja komplekséw miedzi i srebra z pochodnymi kumaryny”. W latach 2004-2017 byt
kierownikiem siedmiu projektéw badan synchrotronowych.

4. Wniosek koricowy

Artykuty naukowe wchodzace w sktad rozprawy habilitacyjnej dr. Marcina Klepki wyjasniaja
mechanizm wigzania metali w kompleksach metal-ligand organiczny i stanowig znaczny wktad do wiedzy
o tego typu kompleksach. Pan dr Marcin Klepka udowodnit, ze jest samodzielnym naukowcem, a Jego
whniosek o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego w dziedzinie nauk fizycznych uwazam za dobrze
uzasadniony.

W zwiazku z powyiszym, wnioskuje o przyjecie recenzowanej rozprawy jako rozprawy
habilitacvinei i dopuszczenie doktora Marcina Klepke do dalszych etapéw przewodu habilitacyinego.
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