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1. Ocena merytoryczna i metodologiczna osiggniecia habilitacyjnego

Osiagnieciem naukowym zgtoszonym do postepowania habilitacyjnego przez
dr Aleksandre Drzewieckq-Antonik jest cykl tematycznie zwigzanych
wieloautorskich artykutéw opublikowanych w latach 2017-2022 w
czasopismach naukowych wydawnictw Elsevier B.V. (cztery w Polyhedron,
dwa w Journal of Inorganic Biochemistry i jeden w Chemical Physics Letters)
oraz MDPI (dwa artykuty w International Journal of Molecular Sciences).
Wszystkie te czasopisma byty ujete w wymaganych przez prawo wykazach
naukowych ogtaszanych komunikatami Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego w latach 2017-2019 oraz Ministra Edukacji i Nauki w roku 2021.

Oceniany cykl artykuldw prezentuje interdyscyplinarne podejscie do
problemu naukowego, ktére taczy metodologie badawcze z zakresu kilku
dyscyplin z dziedziny nauk Scistych i przyrodniczych. Poza wpilywem
osiggniecia na nauki fizyczne, ktéry omawiam w dalszej czesci mojej recenzji,
przedstawione osiggniecie ma réwniez istotny wktad w rozwdj nauk
chemicznych, nauk biologicznych i biotechnologii, ktérego oceny nie
podejmuje. :

Celem badan prowadzonych w prezentowanym cyklu prac byto
rozwigzanie struktury atomowej zwigzkéw metaloorganicznych i powigzanie
jej z whasciwosciami biochemicznymi aspekcie potencjalnych zastosowan w
farmakologii. Badanymi zwigzkami byly kompleksy otowiu i baru z kwasem
cytrynowym, kompleksy metali przejsciowych 3d =z herbicydami
fenoksyoctanowymi oraz kompleksy miedzi z pochodnymi tiomocznika.
Poniewaz materialy te wystepowaty zaréwno w formie proszkow jaki i
monokrysztatéw, to niezbedne byto zastosowanie metod fizycznych, ktérych
wyniki sg zalezne od lokalnej struktury atomowej i nie wymagajq
uporzadkowania dalekiego zasiegu. Takimi technikami w przedstawionym do
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oceny cyklu publikacji sg spektroskopia w nadfiolecie i Swietle widzialnym (UV-
Vis), spektroskopia podczerwieni (IR) oraz absorpcyjna spektroskopia
rentgenowska w zakresie krawedziowym (XANES) i jej subtelna struktura
powyzej krawedzi absorpcji (EXAFS).

Wyniki badan z wykorzystaniem metody UV-Vis pozwolity na obserwacje
intensywnoéci charakterystycznych pasm absorpcyjnych poszczegdinych
jonéw metali, ktére odpowiadajq transferowi tadunku pomigdzy metalem a
ligandem (LMCT), transferowi tadunku miedzy orbitalami 3d (d-d excitations)
oraz transferowi fadunkéw miedzy atomami organicznych ligandéw. Na
podstawie tych widm mozliwe byto jakoSciowe okreslenie stanu tadunkowego
metalu oraz symetrii jego lokalnego otoczenia (istnienie lub brak symetrii
inwersji), co pozwolito zaproponowaé najbardziej prawdopodobng liczbe
koordynacyjng i typ atomu wigzgcego metal z ligandem.

Wyniki badan z zakresu spektroskopii podczerwieni byly prowadzone
gtéwnie z wykorzystaniem metody ostabionego catkowitego odbicia (ATR-IR).
Badania te pozwolity na obserwacje pasm wibracyjnych charakterystycznych
dla wigzan atomowych wystepujacych w strukturze ligandéw oraz ich
modyfikacji w zwigzkach metaloorganicznych. W kontekscie badan
strukturalnych wyniki uzyskane z wykorzystaniem metody ATR-IR okazaty sie
szczegodlnie przydatne do oceny, czy w najblizszym otoczeniu atomowym
jondw metali mogq wystepowal czasteczki wody oraz w jakim stopniu
wigzanie z metalem wplywa na przesuniecia tadunkowe w obrebie ligandéw.

Eksperymentalne badania struktury atomowej kompleksow
metaloorganicznych z  wykorzystaniem metody XANES umozliwity
potwierdzenie formalnego stopnia utlenienia jonu centralnego poprzez
poréwnanie pofozenia energetycznego krawedzi absorpcji materiatow
badanych i zwiqzkow referencyjnych. Nastepnie analiza subtelnej struktura
krawedziowej byla prowadzona w oparciu o modelowanie teoretyczne z
wykorzystaniem formalizmu wielokrotnych rozproszen (program FEFF).
Lokalna geometria ligandéow wzgledem jonu metalu centralnego byta
szacowana ha podstawie optymalizacji energii catkowitej klastra atomowego
wyznaczonej za pomocq teorii funkcjonatow gestosci (DFT), a nastepnie
modyfikowana z wykorzystaniem programu LigandRot, ktdry jest oryginalnym
osiggnieciem grupy badawczej, w ktorej pracuje habilitantka (A. Wolska, M.T.
Klepka, W. Ferenc, and A. Drzewiecka-Antonik, X-Ray Spectrometry 44, 2015,
323-329). W wiekszosci przypadkow takie podejscie pozwalato na bardzo
dobre odtworzenie w modelowanych teoretycznie widmach ksztattu XANES
wyznaczonego eksperymentalnie i powigzanie zmian w intensywnosci
poszczegdlnych cech widmowych ze zmianami w geometrii komplekséw.

Wyniki badawcze uzyskane w oparciu o metode EXAFS byly- poddawane
standardowej analizie z wykorzystaniem modelu wielokrotnych rozproszen
(program FEFF) i pakietu IFEFFIT. W pierwszym kroku analizowane byty
wytgcznie rozproszenia wsteczne od atomoéw pierwszej strefy koordynacyjnej.
W ten sposéb okreslana byta liczba koordynacyjna oraz odlegtosci do
najblizszych sasiadow i ich typ. Nastepnie w oparciu o badania XANES (patrz
wyzej) optymalizowana byta geometria ligandéw wzgledem jonu centralnego.
Dla zoptymalizowanej katowo lokalnej struktury atomowej ligandow
wykonywane bylo dopasowanie widma EXAFS w zakresie Kkilku stref
koordynacyjnych, ktére uwzgledniato wktad zaréwno od pojedynczych jak i
wielokrotnych rozproszen i pozwalato na wyznaczenie odlegtosci pomiedzy




jonami metali i atomami organicznych sasiadéw w dwoch/trzech strefach
koordynacyjnych metalu z doktadnoscig rzedu 0.01 A.

W ocenianym osiggnieciu habilitacyjnym wykorzystywane byty réwniez
inne metody badari whasciwosci fizyko-chemicznych. Kompleksy, dla ktorych
mozliwe byto uzyskanie monokrysztatdbw zostaly zbadane za pomoca
laboratoryjnej dyfrakcji rentgenowskiej w celu okreslenia sposobu
upakowania i odlegtosci miedzy kompleksami oraz ich zgodnosci z geometrig
komplekséw wyznaczong w oparciu o opisang wczesniej metodologie badania
struktury lokalnej. Do badania sktadu chemicznego probek wykorzystywane
byly metody spektroskopii fotoelektronéw (XPS) oraz fluorescencji
rentgenowskiej (XRF). Okredlenie zawartosci lekkich pierwiastkéw byto
prowadzone w oparciu o analize elementarng metodq Pregla-Dumasa oraz
analize termicznq (TGA, DTA i DSC). Ponadto stan fadunkowy metali
magnetycznych szacowano na podstawie badan podatnosci magnetycznej w
funkcji temperatury poprzez poréwnanie efektywnego momentu spinowego z
oczekiwanymi wartoéciami teoretycznymi dla jonéw o réznej wartosciowosci i
stanie spinowym.

Przedstawiona, kompleksowa metodologia badawcza pozwolita
habilitantce nie tylko na weryfikacje rodzaju i symetrii najblizszych sasiadéw
oraz odlegtosci miedzyatomowych w pierwszej strefie koordynacyjnej metalu,
ale réwniez na okreélenie wzajemnej geometrii ligandéw i odlegtosci do
atoméw w dalszych strefach koordynacyjnych, a takze na mozliwg obecnos¢
czgsteczek wody w najblizszym otoczeniu metalu. Uzyskane informacje
pozwolity na stworzenie realistycznych modeli strukturalnych badanych
komplekséw otowiu i baru z kwasem cytrynowym, komplekséw Cu(II), Co(II),
Ni(II) i Mn(II) z herbicydami fenoksyoctanowymi oraz komplekséw Cu(II) z
pochodnymi tiomocznika. Dzieki porownaniu tych wynikéw z badaniami
aktywnosci biologicznej mozliwe byto wskazanie zwigzkéw mogacych znalez¢
potencjalne zastosowania lecznicze.

Oceniajac przedstawione osiggniecie warto uswiadomi¢ sobie, ze
obserwowany w ostatnich latach znaczacy postep w projektowaniu nowych
lekbw jest w duzej mierze wynikiem zastosowania promieniowania
synchrotronowego. W zdecydowanej wiekszosci przypadkow jest to zwigzane
z mozliwoscig uzyskania wysokorozdzielczych widm dyfrakcyjnych z
krysztatdw molekularnych i szczegétowe zbadanie ich struktury atomowej
oraz mechanizméw tworzenia wigzan. Réwniez inne metody analityczne
wykorzystujgce promieniowanie rentgenowskie, takie jak SAXS, WAXS i
spektroskopia absorpcji i emisji, byly w wielu przypadkach bardzo przydatne,
dostarczajqc danych uzupetniajacych. Przedstawione osiggnigcie jest istotnym
wktadem w metodologie badania struktury tych zwigzkéw, -dla ktérych
uzyskanie formy monokrysztatu jest niemozliwe lub bardzo trudne. Jest
dowodem na to, ze systematyczne badania spektroskopii rentgenowskiej
wsparte modelowaniem teoretycznym i uzupetnione przewidywaniami
opartymi o wyniki spektroskopii w zakresie podczerwieni, Swiatta widzialnego
i nadfioletu, mogq by¢ z powodzeniem zastosowane do badania |
przewidywania struktury atomowej zwigzkdw metaloorganicznych.

Analiza zadan badawczych niezbednych do opublikowania artykutow
naukowych H1-H9 nie pozostawia watpliwosci, ze dr Aleksandra Drzewiecka-
Antonik miata wiodacy wktad w powstanie wszystkich artykutéw poza H7, do
ktorego jej wktad byt znaczacy. Byta pierwsza i korespondencyjng autorka




artykutéw H1-H6 oraz H8 i H9. Byta odpowiedzialna zarowno za koncepcje
tych artykutdéw, synteze materiatow, wykonanie i analize wynikéw badan
spektroskopowych oraz koordynacje pozostatych badan eksperymentalnych i
obliczen teoretycznych, a takze ostateczng interpretacje uzyskanych
wynikéw. Na podkreslenie zastuguje tez fakt, ze wszystkie artykuty H1-HS
zostaty opublikowane w czasopismach o dobrych wskaznikach cytowalnosci IF
(pomiedzy 2.6 a 5.6).

2. 0Ocena dorobku

W mojej opinii przedstawione w autoreferacie osiggniecia naukowe
dr Aleksandry Drzewieckiej-Antonik stanowig znaczny wktad autorki w rozwoj
fizyki, w zakresie fizyki chemicznej zwigzkéw metaloorganicznych.

Podstawe jej dorobku naukowego stanowi wspotautorstwo blisko
czterdziestu publikacji naukowych w czasopismach indeksowanych w bazie
Journal Citation Reports (JCR). Na dzien sporzadzenia opinii prace te byty
sumaryczne cytowane 386 razy w 284 artykutach. Ich czynnik wptywu wynosit
H = 11. Ponadto habilitantka jest wspétautorkg publikacji popularno-
naukowych dotyczacych wykorzystania promieniowania synchrotronowego i
technik spektroskopii absorpcji rentgenowskiej w badaniach - po jednym
artykule w czasopismach Neutrino, Foton oraz LAB. Jest to Sredni dorobek
biorac pod uwage, ze pierwsza publikacja habilitantki ukazata sie w roku 2007.
Warto jednak podkresli¢, ze w dorobku habilitantki jakos¢ jest stawiana wyzej
niz ilo$¢, gdyz zdecydowana wiekszos¢ publikacji, ktérych jest wspotautorem
zostata wydana w czasopismach o wspotczynniku IF > 2. Najbardziej
~prestizowym” czasopismem, w ktorym publikowata dr Drzewiecka-Antonik
jest Applied Surface Science kwalifikowane w kategorii TOP10 (18/423) wg.
SCOPUS w zakresie tematycznym Condensed Matter Physics.

Habilitantka wygtosita cztery wyktady zaproszone, z czego dwa podczas
konferencji krajowej Nauka i przemyst — metody spektroskopowe, nowe
wyzwania i mozliwosci oraz po jednym na 64 Zjezdzie Naukowym PTChem i
11% polish Meeting of Synchrotron Radiation Users. Wygtosita rowniez trzy
seminaria, przedstawita trzy ustne komunikaty konferencyjne (jeden na
konferencji miedzynarodowej ISSRNS w roku 2022), oraz prezentowata 10
plakatow na konferencjach krajowych i zagranicznych. Jako uczestnik
konferencji organizowanych przez Polskie Towarzystwo Promieniowania
Synchrotronowego miatem okazje wystucha¢ kilku wystapien habilitantki i
kilkakrotnie dyskutowaé prezentowane przez Nig wyniki w czasie sesji
plakatowych. Na podstawie tych obserwacji z pelnym przekonaniem moge
stwierdzi¢, ze rozwijana przez Nig i wspotpracownikow ze Srodowiskowego
Laboratorium Badan Rentgenowskich i Elektronomikroskopowych Instytutu
Fizyki PAN stanowi oryginalne i znaczgce osiggniecie w zakresie badania
struktury zwigzkéw metaloorganicznych.

Potwierdzeniem rozpoznawalnosci dorobku naukowego habilitantki w
miedzynarodowym $rodowisku naukowym sg liczne zaproszenia do recenzji
artykutdéw naukowych w czasopismach o uznanej renomie naukowej, m.in. w
Dalton Transactions, Journal of Nanomaterials, New Journal of Chemistry,
Journal of Molecular Structure, Acta Crystallographica C.




3. Wniosek koncowy

Wséréd wskazanych do oceny osiggnie¢ naukowych doktor Aleksandry
Drzewieckiej-Antonik znajduje sie cykl dziewieciu powigzanych tematycznie
artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach naukowych, ktére w
roku opublikowania (2017-2022) byly ujete w wymaganych wykazach
ministerialnych.

Zaréwno wyrdézniony cykl publikacji, jak i pozostaty dorobek naukowy
przedstawiony w dokumentacji habilitacyjnej, jednoznacznie wskazujg na
znaczacy wktad prowadzonej przez habilitantke dziatalnosci naukowej na
rozw0j nauk fizycznych w zakresie badan strukturalnych uktadach atomowych
niewykazujacych uporzgdkowania dalekiego zasiegu i wykorzystania w tym
aspekcie komplementarnosci metod spektroskopowych w zakresie widma fal
elektromagnetycznych od podczerwieni do twardego promieniowania
rentgenowskiego.

W mojej ocenie osiggniecia naukowe dr Aleksandry Drzewieckiej-Antonik
odpowiadajq wymaganiom okreslonym w art. 219 ust. 1 pkt 1-3 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.
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