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RECENZJA
dorobku habilitacyjnego dr Celiny Sikorskiej pt.
wZaprojektowanie i zhadanie metodami chemii kwantowej
superatomow do zastosowan jako silne czynniki redoks”

Pani dr Celina Sikorska jest absolwentka Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.
Studia magisterskie ukonczyta w 2008 roku praca pt. ,,Aniony superhalogenowe AlXs i BXs™
(X=F, CI, Br)”. Prace doktorska pt. ,,Stabilnos¢ wybranych polgczen boru i glinu indukowana
elektronoakceptorowymi wiasciwosciami BXs i AlXs (X=F, CI)” obronita z wyr6znieniem
w 2012 roku otrzymujgc nagrode Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddzial Gdanski,
za najlepsza prac¢ doktorska w dziedzinie chemii. Promotorem obu prac byt prof. dr hab.
Piotr Skurski.

Po doktoracie Habilitantka rozpoczeta prace w zespole naukowym prof. dra hab.
Tomasza Puzyna na Uniwersytecie Gdanskim, gdzie w charakterze wykonawcy uczestniczyta
w 3 miedzynarodowych projektach. Dzieki projektowi NBRIDGES 7. Programu Ramowego
UE, Kandydatka odbyta staz naukowy w National Institute for Environmental Studies (NIES),
Research Center for Environmental Risk, Tsukuba w Japonii (17.11.2014 - 30.12.2014).
W okresie 01.02.2019 - 28.02.2023 dr Celina Sikorska pracowata na University of Auckland
w Nowej Zelandii w grupie prof. Nicoli Gaston, gdzie brata udziat w realizacji projektu Centres
of Research Excellence (CoREs) realizowanym przez MacDiarmid Institute for Advanced
Materials and Nanotechnology (Wellington) i finansowanym przez New Zealand Tertiary
Education Commission (TEC). Efektem tego sa 4 publikacje nalezace do cyklu habilitacyjnego
(H9-H12), co wyczerpuje znamiona aktywnosci naukowej w wiecej niz jednej uczelni
lub instytucji naukowej, w szczegolnosci zagranicznej.

W  chwili skfadania wniosku habilitacyjnego Dr Celina Sikorska byta
autorkg/wspoétautorkg 32 artykutdéw naukowych z catkowitg liczbg cytowan 506 (bez
autocytowan). W rezultacie kazda praca byta cytowana $rednio 16 razy. Swiadczy to o istotnosci
przeprowadzonych badan. Kandydatka ma na swoim koncie rowniez 36 wystgpien
konferencyjnych oraz indeks Hirsha réwny 15. Wartosci wskaznikéw naukometrycznych
nalezy uzna¢ za w pelni wystarczajgce do ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego.

Dr Celina Sikorska peni obecnie rolg kierownika dwoch grantdw: POLONEZ BIS 2
(wspotfinansowanego przez Komisje Europejskg i Narodowe Centrum Nauki) oraz MARSDEN
Fast-START (finansowanego przez New Zealand Royal Society Te Aparangi).
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Osiagniccie nhaukowe pt. ,, Zaprojektowanie i zbadanie metodami chemii kwantowej
superatomow do zastosowan jako silne czynniki redoks” stanowi cykl 12 powiazanych
tematycznie artykutdéw naukowych [H1-H12] opublikowanych w latach 2015-2022
w renomowanych czasopismach o zasiggu migedzynarodowym, Kktorych sumaryczny
wspotczynnik oddziatywania IFs.years WYyNosi 45 (Srednio 3,75 na artykut), a tgczna liczba
punktow wedtug wykazu MEIN wynosi 1110 (Srednio 92,5 na artykut). Prace te sa efektem
badan przeprowadzonych przez Habilitantke podczas jej czteroletniego stazu podoktorskiego
na University of Auckland w Nowej Zelandii oraz dwoch grantéw badawczych, w ktorych byta
kierownikiem (SONATA 4 i IUVENTUS PLUS). Dr Celina Sikorska jest jedyna autorka
artykutow H1-H8 oraz pierwsza i korespondencyjng wspotautorka dwuautorskich publikacji
H9-H12. Nie mam najmniejszych watpliwosci, ze udzial Kandydatki w prezentowanych
badaniach nad superatomami byt wiodacy.

W swojej pracy Habilitantka wykorzystuje metody obliczeniowe chemii kwantowej
ab initio w badaniach nad dwiema gléwnymi klasami superatomow: superalkaliami
i superhalogenami, ze szczegélnym uwzglednieniem problematyki projektowania takich
zwiazkow, dokladnego oszacowywania energii jonizacji oraz oceny mozliwosci ich
zastosowania jako silnych czynnikoéw redoks. Superalkalia, dzigki niskiej energii jonizacji
(nizszej od atomdéw metali alkalicznych), moga pehi¢ role reduktora w reakcji chemiczne;,
natomiast superhalogeny, ze wzgledu na duze powinowactwo elektronowe (wicksze niz
atomow halogenowcow) maja wiasciwosci utleniajace. Dzigki swoim ekstremalnym
wlasciwosciom elektronowym, omawiane superatomy moga znalez¢ zastosowanie m.in. jako:
katalizatory umozliwiajace aktywacje mato reaktywnych molekul; czasteczki zdolne
do wigzania/konwersji i usuwania toksycznych zwiazkow ze Ssrodowiska; czy do syntezy
nowych, tanszych materiatow o pozadanych 2z przemystowego punktu widzenia
wlasciwosciach, ktére moga znalez¢ zastosowanie w dziedzinach takich jak m.in. cieszace sig¢
popytem energia i zmiany klimatu.

Pierwszym etapem osiggniccia naukowego Habilitantki [H1] bylo wykorzystanie
modelowania iloSciowej zalezno$ci pomigdzy struktura chemiczna a wlasciwoscia
fizykochemiczng (ang. quantitative structure-property relationship, QSPR) do zbadania
zaleznosci powinowactwa elektronowego superhalogenow od ich struktury i sktadu.
Na podstawie dwdch topologicznych deskryptoréw (deskryptora wyznaczanego na podstawie
macierzy Burdena, SpMax4_Bh(s), oraz deskryptora autokorelacji struktury topologicznej,
ATS1m), udato si¢ opracowa¢ model matematyczny do przewidywania stabilnosci
elektronowej anionéw superhalogenowych reprezentowanej tu przez wertykalng energi¢
odrywania elektronu, VDE (ang. vertical electron detachment, VDE). Zaleta opracowanego
podejscia QSPR jest fakt, Ze nie jest zalezne od wynikoéw eksperymentalnych ani od obliczen
kwantowo-chemicznych. Wymaga ono jedynie wiedzy na temat topologii czgsteczki. Niemniej
jednak, bardzo waznym aspektem sg tu relacje pomiedzy rozwazaniami teoretycznymi i danymi
eksperymentalnymi. Pierwszym testem wiarygodnosci w opracowywaniu takich modeli jest
poréwnanie warto$ci teoretycznych z eksperymentalnymi. Opracowany w pracy H1
matematyczny model zbudowany zostal w oparciu o zestawienie wartosci teoretycznych
deskryptorow (SpMax4_Bh(s) oraz ATS1m) z teoretycznymi warto§ciami VDE zaczerpnietymi
z innej pracy Autorki (Inorg. Chem. 47 (2008) 7348). Jednakze, dzigki pomiarom Wang’a oraz
obliczeniom Boldyrev’a i Simons’a (J. Chem. Phys. 110 (1999) 4763-4771) wykazano
zgodnos$¢ pomigdzy teoretycznymi i empirycznymi wartosciami VDE. Podejscie Kandydatki
mozna zatem uzna¢ za zgodne z regulami sztuki, gdzie badania teoretyczne musza byc¢
konfrontowane z eksperymentem.
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Ponadto, dzigki interpretacji znaczenia fizycznego uzytych deskryptorow udato si¢
wykaza¢ stopien analogii pomigdzy superatomami i atomami, gdzie potencjal jonizacji zalezy
gtéwnie od dwoch czynnikéw: tadunku jadra (jader) oraz odleglosci powloki walencyjnej
od jadra, a w przypadku superatomow znaczacy jest rozmiar powtoki walencyjnej liganda.

W kolejnej pracy [H2] Habilitantka zaprojektowata stabilne geometrycznie,
termodynamicznie oraz elektronowo aniony superhalogenowe zawierajace metale szlachetne
(Ng) w roli atoméw centralnych w strukturach jedno- NgF, (n = 3, 5, 7) oraz dwucentrowych
Ng2F13 (Ng = Xe, Rn). Autorka wykazata, m.in., ze wzrost liczby silnie elektroujemnych
ligandoéw prowadzi do wzrostu stabilnosci elektronowej uktadu z uwagi na stabilizujacy efekt
delokalizacji nadmiarowego tadunku ujemnego pomiedzy wicksza liczbe ligandow.
W przypadku uktadéw dwucentrowych stabilno$¢ elektronowa anionu superhalogenowego
zalezy rowniez od struktury geometrycznej. Kandydatka uwzglgdnita mozliwo$¢ wystgpowania
anionu Ng2F13~ w postaci kilku izomeréw posiadajagcych odmienne symetrie (Fig. 6). Zgodnie
z przyjetg konwencjg numerowania atomow (przy tworzeniu Fig. 6), w przypadku symetrii C,
(dla globalnego minimum), atomy F2 i F3 oraz Xel i Xe2 zostaly btednie/niekonsekwentnie
rozroznione jako nieréwnocenne. Jest to niedopatrzenie, ktore nie wptywa na moja pozytywna
opini¢ tego fragmentu badan.

Nastepnie, dr Celina Sikorska zaproponowata nowe uktady superhalogenowe [H3]
wprowadzajac grupy fluoroksylowe w roli ligandéw (zamiast klasycznych halogenowych)
wnioskujac, ze to gtownie elektroujemnos¢ ligandow wpltywa na ich stabilnos¢ elektronowa
i determinuje termodynamiczng trwato$¢ anionéw superhalogenowych. Poréwnujac ligandy
jedno- i dwuatomowe nie bez znaczenia moga by¢ rowniez réznice w przestrzennym utozeniu
podstawnikéw. Rozna symetria anionéow superhalogenowych Na(OF)," oraz K(OF), (Fig 1.
H3) moze by¢ odpowiedzialna za anomali¢ obserwowang na Rys. 10 (autoreferat),
gdzie warto$¢ VDE jest raz wigksza dla sodu, a raz dla potasu jako atomu centralnego: VDE:
Na(OF); > K(OF), ", w przeciwienstwie do Na(F), < K(F)2.

Kolejne badania [H4, H5] stanowig probe maksymalizacji wartosci VDE poprzez
zaprojektowanie nowych, wielocentrowych anionéw superhalogenowych z mieszanymi
ligandami. Na uznanie zastuguje mnogos$¢ struktur jakie Kandydatka przeanalizowata.
Jej badania nad anionami wielocentrowymi stanowig uzupetnienie wiedzy na temat czynnikow
wplywajacych na potencjat elektronowy uktadéw superhalogenowych.

W artykutach H5-H7, Habilitantka analizujac wpltyw rodzaju superhalogenu
(jednocentrowe i wielocentrowe) na mozliwos¢ efektywnego utleniania modelowych molekut
(fulerenu C60 i tlenkéw metali), zweryfikowata hipoteze badawczg dotyczaca potencjalnego
zastosowania superhalogendw jako utleniaczy w reakcjach chemicznych. Jednym z kluczowych
parametrow tam wykorzystywanych jest tzw. binding energy (alteranatywnie interaction
energy) pomiedzy np. zjonizowanym fulerenem i anionem superhalogenowym. Autorka
w swoich artykutach uzywa termindw binding energy oraz interaction energy jako synonimow,
do zaprzestania czego zachecam. Pomimo nagminnego stosowania ich wymiennie w literaturze,
pojecia te nie sa sobie tozsame. Przy obliczaniu warto$ci binding energy (w przeciwienstwie
do interaction energy) uwzglednia sie relaksacj¢ geometrii indywidudw po ich oddysocjowaniu.
Niemniej jednak, przeprowadzone badania umozliwity sformutowanie zasadnego wniosku
0 kluczowej roli zaleznosci migdzy potencjatem jonizacji czgsteczki modelowej a parametrem
VDE superhalogenu, z ktorym dana czasteczka oddziatuje.
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Celem pracy [H8] bylo zbadanie uzyteczno$ci i stabilnosci zaprojektowanych
wielocentrowych aniondw superhalogenowych jako alternatywnych elektrolitow baterii litowo-
jonowych o potencjalnie wigkszej trwatosci, pojemnosci i ilosci cyklow zycia. Analizujac
wyniki badan Habilitantka sformutowata ogoélng rekomendacje dotyczaca aplikacji
wielocentrowych anionéw superhalogenowych jako sktadnikéw elektrolitdw baterii litowo-
jonowych. Zaprojektowane superhalogeny stanowig alternatywe dla wybuchowych
i toksycznych stosowanych komercyjnie elektrolitdw. Najbardziej obiecujacym wydaje si¢ by¢
anion MgsF7, ktory wykazuje teoretycznie wyzsza stabilno$¢ chemiczng na dziatanie wody
oraz zapewnia teoretycznie wyzsze napigcie pracy ogniwa.

W kolejnych pracach [H9-H12], dr Celina Sikorska odchodzi od tematyki $cisle
dotyczacej superhalogendéw i rozszerza zakres badan o inne superatomy tj. klastry metali
przejsciowych i superalkalia. Analizujac mozliwo$¢ zastosowania superatomow jako
elementow budulcowych nowych materiatdéw, Autorka celem wprowadzenia modelu
zapewniajgcego pelny opis oddziatywan migdzyczasteczkowych klastrow molekularnych,
zaprojektowata nowe zmodyfikowane potencjaly typu Lennarda-Jonesa, ktore moga zostaé
wykorzystane do symulacji materiatow superatomowych.

Habilitantka podjeta rowniez probe udoskonalenia ogniw perowskitowych,
wykorzystujacych promieniowanie stoneczne do produkc;ji zielonej energii. Uzyskane przez niag
wyniki stanowig pierwszy krok do zbudowania nowych nieorganicznych perowskitow
0 pozadanych wtasciwo$ciach optoelektrycznych.

Ponadto, Kandydatka wskazuje potencjalne zastosowania zaprojektowanych przez
siebie superalkaliéw jako katalizatoréw do aktywacji nawet biernego chemicznie dwutlenku
wegla, 0 moze pozwoli¢ na produkcje paliwa lub innych zwigzkow chemicznych.

Cykl publikacji stanowigcych osiggni¢cie naukowe zamykajg badania nad supersolami,
ktorych wiasciwosci elektronowe silnie zalezg od struktury tworzacych je superatomow.
Dlatego, jak postuluje dr Celina Sikorska, dobdr odpowiednich superatomow pozwoli na tatwa
modyfikacje whasciwos$ci wynikowego materiatu i uzyskania pozadanych z przemystowego
punktu widzenia wtasciwosci. Nawigzujac do wszystkiego co napisatem powyzej stwierdzam,
ze przedstawiony mi dorobek habilitacyjny jest osiggnieciem naukowym stanowigcym znaczny
wkiad w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne.

Podsumowujgc, jestem pod wrazeniem warsztatu dr Celiny Sikorskiej i biorac pod
uwage jej samodzielnos¢ naukowa uznaj¢ przedstawiony mi dorobek habilitacyjny
za bardzo dobry. Nawigzujac do art. 221 ust. 8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce, stwierdzam, ze osiagni¢cie naukowe dr Celiny Sikorskiej
odpowiada wymaganiom stawianym kandydatom do nadania stopnia doktora habilitowanego
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych.
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