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zatytulowanej ,, Teoretyczny opis wlasciwosci fotochemicznych

kompleksow palladu(1l) 7 ligandami tetrapirolowymi”

Rozprawa doktorska mgr Marzeny Leks przygotowana zostata w
Instytucie Chemii na Woydziale Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytetu Slaskiego. Promotorska opieke sprawowat dr hab. Piotr
Lodowski, prof. US.

Badania Doktorantki przeprowadzone w ramach przewodu
doktorskiego dotycza bardzo waznej i aktualnej tematyki badawczej
zwigzanej z teoretycznym opisem wilasnosci fotochemicznych /
fotofizycznych wybranych kompleksow metali przejsciowych. W
kontek$cie  rosngcego  wykorzystania  praktycznego  procesow
fotochemicznych, szczegdtowe poznanie mechanizmow lezacych u ich
podstaw jest niezwykle istotne. Przedmiotem badan mgr Marzeny Leks
byly kompleksy palladu(Il) z ligandami korynowymi 1 porfirynowymi.
Przeprowadzone badania dotyczyly trzech zagadnien: (i) charakterystyki
struktury elektronowej stanu podstawowego oraz nisko energetycznych
stanow wzbudzonych majacej na celu poréwnanie kompleksow palladu z
ligandem korynowym i porfirynowym, (ii) propozycji szczegdlowego
mechanizmu proceséw fotofizycznych dla kompleksu palladu z ligandem
korynowym, (iii) charakterystyki mechanizmu reakcji kompleksu
porfirynowego palladu z tlenem prowadzacej do generowania tlenu
singletowego.
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Praca doktorska mgr Marzeny Leks przygotowana zostala w tradycyjnej formie
rozprawy. Prezentowane wyniki badan Doktorantki zostaly w czesci opublikowane. Mgr
Marzena Leks jest wspolautorkq trzech publikacji w renomowanych, miedzynarodowych
czasopismach naukowych: Journal of Photochmistry and Photobiology A: Chemistry,
Structural Chemistry oraz Dalton Transactions. Pierwsza z wymienionych prac (Electronic
excited states and luminescence properties of palladium(Il)corrin, Journal of Photochmistry
and Photobiology A, 2020, 389, 112226) zwigzana jest bezposrednio z badaniami
prezentowanymi w recenzowanej rozprawie doktorskiej (zagadnienia (i) oraz (ii)
wymienione wczesniej), a Doktorantka jest pierwszym autorem pracy. Pozostate dwie prace
dotycza innych kompleksow, ale sg takze zwigzane z opisem struktury elektronowej oraz
wlasnosci fotochemicznych / fotofizycznych komplekséw metali przejsciowych, dodatkowo
potwierdzajac kompetencje Autorki w tej tematyce. Duza cze$é prezentowanych w
rozprawie wynikéw badan naukowych Doktorantki przeszia zatem proces recenzji i
spelnily  wysokie = wymagania stawiane w  renomowanych czasopismach
miedzynarodowych, zaré6wno co do poziomu merytorycznego, jak i jezykowego oraz
edytorskiego. Czes¢ wynikow badan prezentowanych w rozprawie nie zostala jeszcze
opublikowana, ale biorgc pod uwage wysoki poziom tych badan, mozna si¢ spodziewac
publikacji w najblizszym czasie. Dorobek naukowy mgr Marzeny Leks obejmuje takze
prezentacje na konferencjach naukowych, zagranicznych i krajowych, co nalezy
podkresli¢ - gléwnie w formie wystapien ustnych; Doktorantka jest autorka pigciu wystapien
ustnych i jednego postera. Trzy sposrod wymienionych prezentacji konferencyjnych zwigzane

sa bezposrednio z wynikami prezentowanymi w ocenianej rozprawie doktorskie;j.

Tekst rozprawy doktorskiej, napisanej w jezyku polskim, obejmuje lacznie 107 stron
maszynopisu. Tekst pracy podzielony jest na cze$¢ wprowadzajaca (Wprowadzenie) rozdziat
formutujacy cele przeprowadzonych badan (Cel pracy), rozdziat przedstawiajacy wybrane
zagadnienia zwigzane z zastosowang metodologia (Metody obliczeniowe i metodyka badan).
Glowny rozdziat dotyczacy prezentacji wynikow pracy (Wyniki i dyskusja) podzielony jest na
trzy podrozdzialy zwigzane z trzema zagadnieniami tematycznymi rozprawy. Rozprawe
konczy czg$¢ zwigzana podsumowaniem najwazniejszych wynikow 1 wnioskow
(Podsumowanie). Na zakonczenie przedstawione jest podsumowanie dorobku naukowego
Doktorantki oraz lista bibliograficzna (nie ujete w spisie tresci), a takze spisy tablic i rysunkow.
Nalezy dodac¢, ze w pracy cytowane sa 122 pozycje literaturowe, ktére stanowia gléwnie
prace oryginalne; dobér cytowanej literatury nalezy uznac¢ za wlasciwy. Odstepstwem od
zwyczajowo przyjetej struktury pracy doktorskiej jest brak streszczenia w jezyku polskim i
angielskim.

Praca napisana jest w sposob bardzo zwiezly, starannie, poprawnym jezykiem. Jak
to zwykle bywa w przypadku dhuzszych tekstow, Autorce nie udato si¢ unikna¢ kilku drobnych,



mato znaczacych usterek, ktorych nie bede szczegdtowo wymieniat. Nalezy podkresli¢ bardzo

dobra szate graficzng pracy oraz jakos$¢ rysunkow prezentujacych wyniki.

Przejde teraz do bardziej szczegdlowego omodwienia poszczegdlnych czesci pracy.
Rozdzial wstepny (Wprowadzenie, 6 stron) omawia wybrane zagadnienia dotyczace
komplekséw metali przejsciowych z ligandami opartymi na tetrapirolu. W rozdziale tym
wydzielone sg dwa podrozdziaty, dotyczace kompleksow z ligandami korynowymi i
porfirynowymi. Zawarto$¢ i struktura logiczna wprowadzenia w naturalny sposob prowadzi do
sformutowania celow pracy w kolejnym rozdziale (Cel pracy, 1 strona). W rozdziale
teoretycznm (Metody obliczeniowe i metodyka badan, 22 strony, 7 podrozdziatow) omowione
sa kolejno: podstawowe pojecia zwigzane z przyblizeniem jednoelektronowym i metoda
Hartree-Focka, podstawy teorii DFT oraz metody Kohna-Shama, podstawy metody TD-DFT,
metody modelowania rozpuszczalnika, podstawowe informacje na temat statych szybko$ci
procesow fotofizycznych, a takze metody ZORA. Dobdr przez Doktorantk¢ omawianych
zagadnien metodologicznych jest w mojej opinii wlasciwy. Ostatni podrozdzial przedstawia
struktury badanych komplekséw palladokoryny oraz palladoporfiryny oraz szczegdly

obliczeniowe zwigzane z zastosowanymi metodami teoretycznymi.

W tym miejscu nalezy zwréci¢ uwage na pewne niespdjnosci zwiazane z
zastosowana metodologia. W obliczeniach dla palladokoryny dla uwzglednienia
rozpuszczalnika zastosowano model COSMO, natomiast w obliczeniach dla
palladoporfiryny — model PCM. Nie nalezy si¢ spodziewac istotnych réznic jakosciowych
wynikajacych z zastosowania réznych podejs¢, jednak otrzymane wyniki beda w pewnym
stopniu si¢ r6zni¢ ilogciowo, co jest szczegOlnie istotne w kontekscie porownania kompleksow
z ligandem korynowym i porfirynowym. W pracy nie sg przedstawione wyniki porownujace
wplyw efektow rozpuszczalnikowych dla zastosowanych dwoch modeli. Czy

przeprowadzone zostalo takie porownanie?

Dla porownania wynikow dwoch kompleksow moze takze mie¢ znaczenie fakt
zastosowania réznych programow w obliczeniach DFT, tj. programu Turbomole dla
palladokoryny i Gaussian dla palladoporfiryny. Poniewaz nie zostaly podane szczegély
dotyczace innych (niz baza funkcyjna oraz funkcjonal XC) parametrow obliczen
wplywajacych na ostateczne wartoSci uzyskanej energii calkowitej (np. jakos$¢ gridu do
catkowania numerycznego, baz funkcyjnych do fitowania gestosci elektronowej, itd.) mozna
sie spodziewad, ze zostaly zastosowane wartosci domyslne w kazdym z programow; czy sa
one identyczne? Czy przeprowadzone zostalo np. porownanie wynikow z dwoch
programow dla tego samego kompleksu? Takze opis baz funkcyjnych nie jest w pelni
jednoznaczny: okreslenie TZVP mozna rozumie¢ jako ogolny opis klasy baz funkcyjnych lub
jako konkretny zbior funkcji bazy wprowadzony przez konkretnego autora; czy w obliczeniach



dla palladoporfiryny zostaly uzyte te same bazy funkcyjna Ahlrichsa (ref. 92) co dla
palladokoryny, czy inna baza klasy TZVP?

W rozdziale 4 (Wyniki i dyskusja) przedstawione sg uzyskane wyniki badan
Doktorantki. Ta zasadnicza cze$¢ pracy obejmuje 46 stron maszynopisu.

Podrozdziat 4.1 przedstawia wyniki badan dotyczacych struktury elektronowe;j
palladokoryny i palladoporfiryny. Dla obu komplekséw kolejno dyskutowane sg tutaj:
uzyskane geometrie porownane z odpowiednimi strukturami wyznaczonymi doswiadczalnie,
struktura elektronowa stanu podstawowego oraz niskoenergetycznych stanéw wzbudzonych,
energie wzbudzen oraz widma fluorescencji 1 fosforescencji poréwnane z odpowiednimi
danymi eksperymentalnymi, a takze widma elektronowo-oscylacyjne. Moja drobna uwaga
krytyczna co do dyskusji wynikow optymalizacji geometrii w tej czeSci pracy dotyczy braku
wzmiankowania wyraznej r6znicy w obliczonej i doswiadczalnej wartosci kata dwusciennego
N1-N2-N3-Ns dla kompleksu palladokorynowego (-4,0° vs. -18.5°). Do najwazniejszych
wynikow tej cze$ci pracy zaliczy¢ mozna: (i) dostarczenie szczegélowego opisu struktury
elektronowej stanu podstawowego oraz kilku stanow wzbudzonych obu komplekséw, w
szczegolnosci  stwierdzenie roznic w charakterze niskoenergetycznych stanéow
singletowych w kompleksach palladokorynowym i palladoporfirynowym, (ii) wykazanie
roznic w wynikach obliczen z zastosowaniem funkcjonalow gradientowych (BP86) oraz
hybrydowych (B3LYP, PBE() dla kompleksu palladokorynowego dotyczacych zaréwno
energetyki, jak i charakteru niskoenergetycznych singletowych stanéw wzbudzonych, a
takze — dla obu kompleksow - lepszej zgodnosci wynikow z danymi eksperymentalnymi
uzyskanej dla funkcjonalu BP86.

Podrozdziat 4.2 dotyczy badan nad mechanizmem proceséOw luminescencji dla
kompleksu palladokoryny. W oparciu o analiz¢ powierzchni energii potencjalnej dla
wybranych stanow wzbudzonych oraz wyniki obliczen sprzezenia spinowo-orbitalnego,
wyznaczono warto$ci statych szybko$ci poszczegodlnych etapow procesu luminescenci.
Okreslenie calo$ciowego mechanizmu luminescencji tlumaczacego wystepowanie

fluorescencji i fosforescencji stanowi najwazniejszy wynik tej czesci pracy.

W podrozdziale 4.3 przedstawione sa wyniki badan majacych na celu okresélenie
mozliwosci powstawania tlenu singletowego w uktadzie palladoporfiryna-O.. Przeprowadzone
badania obejmowaty: wyznaczenie mozliwych produktéw przyltaczenia tlenu do pierscienia
porfirynowego; rozwazono 20 takich struktur, analiz¢ struktury elektronowej preferowanych
produktow przylaczenia tlenu w oparciu o analiz¢ NBO, wyznaczenie wybranych $ciezek
reakcji palladoporfiryny z O prowadzacych do otrzymania preferowanych produktow
przylaczenia tlenu, a takze okreslenie krzywych energii potencjalnej redysocjacji czasteczki
tlenu do roznych stanow elektronowych. Najwazniejszym wynikiem tej czesci pracy jest
propozycja mechanizmu reakcji fotochemicznej w ukladzie palladoporfiryna-Oz,
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tlumaczacego efekt wygaszania fosforescencji palladoporfiryny w obecnosci tlenu
molekularnego; waznym wynikiem jest takze stwierdzenie mozliwosci kontrolowania
produkcji tlenu singletowego obecnoscig Swiatla. Wyniki badan Doktorantki sugeruja, ze
efekt wygaszania fosforescencji badanego kompleksu moze byé potencjalnie
wykorzystany w praktyce w celu jakoSciowej, badz iloSciowej oceny obecnoS$ci tlenu
molekularnego.

Cato$¢ rozprawy konczy krotki rozdzial podsumowujgcy (Podsumowanie, 4 strony), w
ktorym Doktorantka omawia najwazniejsze konkluzje wynikajace z przeprowadzonych badan
Moim zdaniem, w rozdziale podsumowujgcym troche brakuje nakreslenia kierunkow dalszych
badan oraz komentarza na temat mozliwego wykorzystania wynikéw pracy w potencjalnych
dalszych badaniach eksperymentalnych i teoretycznych.

Podsumowujgc, moja ocena rozprawy doktorskiej pani mgr Marzeny Leks jest
zdecydowanie pozytywna. Autorka podjela bardzo aktualng tematyke badawcza, i
zademonstrowala w swojej rozprawie umiejetno$¢ prowadzenia badan naukowych na
wysokim poziomie. Wyniki pracy uwazam za bardzo wartosciowe, ciekawe i wnoszace

wklad do nauki.

Uwazam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia zar6wno wymagania stawiane
zwyczajowo pracom doktorskim, jak i obowigzujace wymagania ustawowe. W zwigzku z
tym wnioskuje¢ o dopuszczenie pani mgr Marzeny Leks do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Prof. dr hab. Artur Michalak



