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Recenzja rozprawy habilitacyjnej oraz dorobku naukowego dr. Marcina T. Klepki

Dr Marcin Klepka ukoficzyl studia na Wydziale Fizyki i Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego w 2003 r. Rok pdzniej zostat doktorantem w Instytucie Fizyki PAN i w 2009 r.
obronil prace doktorskg pt. ,,Wyznaczenie sktadu pierwiastkowego oraz wigzan chemicznych
materiatéw o duzym nieporzadku strukturalnym metodami spektroskopowymi”. Promotorem
pracy byta prof. dr hab. Krystyna ¥.awniczak-Jablonska. Od 2009 r. do chwili obecnej dr Marcin
Klepka pracuje w Instytucie Fizyki PAN prowadzac badania m.in. metodami spektroskopii
rentgenowskie;j.

Rozprawa habilitacyjna pt. ,Badania mechanizmu wiazania metali w uktadach metal-
ligand organiczny z wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej” stanowi zbior
dziewieciu wieloautorskich artykuléw, przedstawionych jako osiggnigcie naukowe,
opublikowanych w latach 2012-2018 w czasopismach z listy filadelfijskiej. Do zbioru prac
dolaczone jest 16-stronicowe omowienie osiggni¢cia naukowego.

Dr Marcin Klepka przedstawit badania kompleksow Cu(Il) oraz Zn(Il) z pochodnymi
kumaryny oraz benzofuranu. Badania byly skupione na uktadach o istotnych wlasciwosciach
biologicznych i farmakologicznych, ktore niec moga by¢ uzyskane w postaci krysztatow.
Zasadnicza cze$¢ badan byla prowadzona metodami rentgenowskiej spektroskopii
absorpcyjnej, tj. EXAFS (Extended X-ray Absorption Edge Fine Structure) oraz XANES (X-
ray Absorption Near Edge Structure). Wigkszo$é badan byla prowadzona dla krawedzi K
miedzi, jedynie w pracy H4 réwniez dla krawedzi K cynku. Wszystkie badania przedstawione
W niniejszej rozprawie wykonano przy zrédtach synchrotronowych; prace H1-H4 wykonano
przy linii CEMO w HASYLAB (Hamburg), pracg HS przy linii 1811 w MAXILAB (Lund) oraz
prace H6-H8 przy linii XAFS w ELETTRA (Triest). Syntezy kompleksow metal-ligand byly
przygotowywane i wstepnie charakteryzowane przez zespoly z Uniwersytetu Marii Curie
Sklodowskiej (prace H1-HS5) oraz zespoly z Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego (prace
H1, H3-HS8). Habilitant zadeklarowal swéj udzial w planowaniu oraz przeprowadzaniu
pomiaréw na liniach synchrotronowych, analiz¢ danych, obliczenia modelowe oraz konicowa
interpretacje wynikéw. Habilitant jest pierwszym autorem w ponad polowie prac: H2,H5-H8 a
swoj wktad w tych pracach oszacowat na 70%, tj. znaczaco wigcej niz 1/N, gdzie N to liczba
wspolautoréw (5 lub wigeej). Oswiadczenia wspotautoréw nie pozostawiaja watpliwosci co do
wiodacej roli habilitanta w tej cz¢séci badan.

Podstawowym celem prac bylo okreslenie polozen atomoéw w kompleksach metal-
ligand. Poczatkowe prace H1,H3 oraz H4 byly oparte o ilosciowa i modelowg analize widma
EXAFS oraz jakosciowa analiz¢ bezposredniego obszaru blisko krawedzi absorpcji, tzw.
obszaru XANES. Dzicki temu podejsciu udawato si¢ potwierdzi¢ stopien utlenienia Cu (+2)
oraz okresli¢ liczbe najblizszych sgsiadow, ale informacja o strukturze byla stosunkowo mato
dokladna. W pracy H2 zastosowano po raz pierwszy (ws$rdd prac opisanych w niniejszej



habilitacji) ilo§ciowa analize widm z obszaréw zaréwno EXAFS jak i XANES. Dzigki temu
podejsciu udato sie udoktadni¢ znacznie wigcej parametréw niz w pracach H1, H3, H4. Metoda
badawcza zostata rozszerzona w pracach H5 oraz H6 o zastosowanie optymalizacji polozen
atoméw metoda DFT. Najpelniejsze rozwini¢cie metody badawczej zostato opisane w
najnowszych pracach H7 oraz H8. Metoda polega na wielokrotnym iteracyjnym stosowaniu
ilociowej analizy EXAFS i XANES wraz z optymalizacjami metoda DFT. Uzyskane w ten
sposéb przestrzenne modele ukladu metal-ligand s3 dokladniejsze. Nalezy dodaé, ze
przeprowadzenie w/w serii prac badawczych wymagato wygrania w konkursie projektow (tzw.
beamtime proposals) w instytucjach udostepniajacych stacje pomiarowe prze zrédtach
promieniowania synchrotronowego w mi¢dzynarodowej konkurencji, co nie jest tatwe.

Ocena wartosci naukowej przedstawionych badan powinna by¢ moim zdaniem
przeprowadzona ze wzgledu na dwa aspekty. Pierwszy, blizej zwigzany z fizyka, to aspekt
metodologiczny, w ktérym nalezy oceni¢ zastosowanie ilosciowe]j analizy widma EXAFS i
analizy widma XANES iteracyjnie zfozonej z obliczeniami metodg DFT. Wszystkie te metody
sa znane i dobrze udokumentowane, jednak znalezienie optymalnej metodologii dla pewnej
rodziny ukladéw metal-ligand jest cennym wynikiem z punktu widzenia rozwijania technik
absorpcji rentgenowskiej. Prace H5-H8 pokazaty wiele r6znych konfiguracji wigzania metal-
ligand. Szczegélnie interesujaca jest dyskusja symetrii ukfadu metal-ligand w pracy H5, na rys.
4 pokazany jest wynik obliczen (metodg DFT) energii wewnetrznej w funkcji kata skrecenia
lewej i prawej czesci ligandu. Wykres pokazuje dwa minima dla katéw 0° oraz 180°. Pierwszy
z nich odpowiada symetrii opisanej przez grup¢ C2v (mm2 — nie centro-symetryczna) a drugi
odpowiada symetrii opisanej przez grupe C2h (2/m — centrosymetryczna). Autorzy H5 napisali
,,The issue of apparent preference of centrosymmetric isomer in nature is under further
theoretical investigation by our group.” Rzeczywiscie wigkszo$¢ uktadéw metal-ligand opisane
w pracach H5-H8 ma zwizualizowang strukture¢ centrosymetryczng. Jako recenzent mam
powinno$¢ zwrdci¢ tez uwage na stabsze strony osiggniecia. Moim zdaniem brakuje
ilogciowych informaciji o strukturze uktadu, w pracach H7-H8 podane sg tylko dhugosci wigzaf
Cu-O oraz Cu-C, ale brakuje wartosci katow, np. Cu-O-C. Podanie wartosci katow z bledem
byloby cenne dla przysztych prac modelujacych whasciwosci ukladu, a takze datoby ilosciowa
odpowiedz na pytanie o symetri¢ uktadu. Uwazam tez, Ze w pracach H5-H8 brakuje
poréwnania pokazujgcego wynik tzw. ‘starej” metody analizy EXAFS i ‘nowej’ metody analizy
EXAF+XANES+DFT dla tych samych danych rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjne;.

Drugi aspekt zagadnienia, to chemiczne, biologiczne i farmakologiczne wiasnosci
badanych ukladéow. Ocena tej czesci wynikéw wykracza poza fizyke i dlatego trudniej mi jg
bezposrednio oceniaé. Moge jednak szacowaé, ze ocena stopnia istotnosci uzyskanych
wynikéw moze by¢ oparta na cytowaniach prac H1-H8. Prace H1-H3 oraz H5 majg po 14
cytowan (lub jedno wigcej). Wsrod prac obeych autoréw cytujacych H1-H3 lub HS5 okoto 75%
stanowia prace opisujgce badania wilasnosci chemicznych, biologicznych lub
farmakologicznych takich samych lub podobnych uktadow metal-ligand. Swiadezy to moim
zdaniem o istotnosci podjetej tematyki. Pozostate 25% prac obcych autorow cytujgce H1-H3
lub HS5, stanowig prace dotyczace metodyki analizy widm EXAFS i XANES. Sa to prace
zespotéw z Karlsruhe Institute of Technology (Niemcy), University of Hefei (Chiny) oraz
Universite Paris-Saclay. Mozna wiec stwierdzi¢, ze zardwno metodologia rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej jak i biologiczno-chemiczne aspekty badanych ligandow wzbudzity
pewne zainteresowanie w $rodowisku naukowym. O znaczeniu aspektu biologiczno-



medycznego tych badan $wiadczy takze Nagroda Rektora Warszawskiego Uniwersytetu
Medycznego, kt6rg habilitant otrzymat w 2014 r. (za prace H3,H4).

Uwazam, ze przedstawione w pracach H1-H8 osiagnigcie naukowe jest solidnie
uargumentowane i ze wyniki tych interdyscyplinarnych badan sg istotne zaréwno dla rozwoju
metodologii fizycznej jak i dla badan chemiczno-biologicznych. Pomimo pewnych brakow i
niedociagnieé (oméwionych powyzej) moja ocena osiagnigcia jest zdecydowanie pozytywna.

Ocena dorobku naukowego (poza osiagni¢ciem przedstawionym do oceny)

Dr Marcin Klepka jest wspdlautorem 57 prac (wg bazy Web-of-Science), z ktorych
pewna czesé zostata opublikowana w renomowanych czasopismach, m.in. Phys Rev. B, Appl.
Phys. Lett., Biomacromolecules czy Optics Express. Prace te byly cytowane 498 razy (bez
autocytowan), co daje $rednig 7,1 (obcych) cytowan na pracg. Indeks Hirscha, h=12 jest
stosunkowo dobrym wynikiem dla kandydatéw do habilitacji w dziedzinie fizyki.

Habilitant opublikowat 12 prac przed doktoratem oraz 45 prac po doktoracie. Zajmowat
si¢ gtdwnie badaniami réznych ukladow fizycznych metodami rentgenowskiej spektroskopii
absorpcyjnej, m.in. krysztatami Si oraz GaAs implantowanymi manganem, nanostrukturami
opartymi o ZnO. Wséréd dorobku poza przedstawiona habilitacja zwraca uwagg praca o
kompleksach zelazo-chitosan opublikowana w Macromolecules w 2008 r., ktéra ma 38 cytowan.
Dr Marcin Klepka brat tez udzial w badaniach zniszczen radiacyjnych wywolanych przez
impulsy lasera typu XFEL. Zajmowal sie takze badaniami réznych nanostruktur metoda
mikroskopii SEM. Dorobek naukowy dr. Marcina Klepki poza habilitacja oceniam pozytywnie.

Ocena dzialalnosci organizacyjnej i dydaktycznej

Dr Marcin Klepka byt kierownikiem jednego grantu NCN oraz wykonawcg w 4
projektach KE oraz MNiSW. Byt takze kierownikiem w ponad 10 projektach badawczych na
roznych zrédlach promieniowania synchrotronowego. Jego dziatalnos¢ badawcza spotkala si¢ z
uznaniem, otrzymat dwukrotnie Nagrode Rektora Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego w
2014 r. oraz 2018 r., m. in. za prace H3 oraz H4. Wyglosit kilka zaproszonych referatow na
konferencjach o zasi¢gu miedzynarodowym. Byl tez czlonkiem komitetu organizacyjnego kilku
konferencji mig¢dzynarodowych i krajowych. W przypadku kilku konferencji byl tez
przewodniczacym komitetu organizacyjnego.

W roku 2018 byt opiekunem stazu jednego studenta z Uniwersytetu Adama Mickiewicza,
oraz jednego studenta z Politechniki Warszawskiej. Prowadzil tez warsztaty dla mlodziezy
organizowane przez Krajowy Fundusz na rzecz Dzieci w 2011 r. oraz 2017 r. Pracownicy
pozauczelnianych jednostek badawczych, jak Instytut Fizyki PAN, nie maja wielu okazji do
zajmowania si¢ pracg dydaktyczng, wiec przedstawiong powyzej dzialalno$¢ dydaktyczng
oceniam pozytywnie.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze dr Marcin Klepka spelnia ustawowe i zwyczajowe warunki stawiane
kandydatom do habilitacji 1 wnioskuj¢ o dopuszczenie go do dalszych etapow przewodu

habilitacyjnego. CWJ
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