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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Anny Maron zatytulowanej
» Wlasnosci luminescencyjne fosfinowych twiqgzkéw koordynacyjnych rutenu (II)

z ligandami N-heteroaromatycznymi ”

Koordynacyjne zwigzki metali przejsciowych sa od wielu lat przedmiotem badan
prowadzonych nie tylko w celach poznawczych, ale 1 stosowanych. Fosfinowym
koordynacyjnym zwigzkom rutenu (II) poswiecono kilkanascie tysigcy artykulow naukowych, z
czego prace o wihasnosciach optycznych za ostatnie 5 lat to 745. Wsrdd nich wyrdzniajg sig
prace prof. J.G. Maleckiego ze wspolautorami, stanowigce w tej grupie az kilka procent.
Intensywnie badane sa takze kompleksy bipirydynowe oraz winylokrzemowe czy
aminofosfinowe. Zwigzki te wykazuja uzyteczne wlasnosci katalityczne. Z uwagi na swe
wlasciwosci luminescencyjne zwigzki te znajdujg zastosowanie jako detektory tlenu oraz
czujniki zmiany pH. Istotne jest takze wykorzystanie tych zwiazkéw w medycynie i naukach
biologicznych, szczegdlnie w badaniach zdefektowanych miejsc w DNA, w badaniach procesu
endocytozy, oraz w badaniach nad rakiem, dla pirydyny i jej pochodnych. Wykorzystuje si¢ je

takze w farmacji, jako substancje do punktowego (celowanego) podawaniu leku.

Ocena redakcyjna pracy.

Przedstawiona mi do recenzji praca obejmuje 128 stron tekstu podstawowego, ujetego w 5
rozdzialéw oraz bibliografi¢ z 155 pozycjami, zyciorys naukowy doktorantki i spis jej dorobku
naukowego. Do pracy dotaczono takze (na ptycie CD) Materialty Dodatkowe. W 7 tematycznych

punktach zestawiono tam dane strukturalne, dane o wewnatrzczasteczkowych oddziatywaniach
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warstwowych, diagramy gestosci stanow wszystkich otrzymanych w tej pracy zwiazkow oraz

wybrane krzywe zaniku luminescencji oraz widma emisji i wzbudzenia.
Uktad pracy jest poprawny, a podzial na poszczegdlne podrozdzialy — logiczny.
Cele pracy zostaly jasno okreslone. Byly nimi:
1)opracowanie metod syntez zwigzkoéw wyjsciowych i ich pochodnych,
2)otrzymanie monokrysztatlow i okreslenie struktury czasteczkowej,
3)badania spektroskopowe IR, UV-Vis, NMR,
4)badanie struktury elektronowej metoda rozkiadu gestosci elektronowe;,
5)zbadanie wlasnosci luminescencyjnych i opisanie natury stanow wzbudzonych.

W rozdziale teoretycznym Autorka przedstawia podstawy zjawiska luminescencji dla
zwigzkéw koordynacyjnych; omawia je w porzadku od poje¢ ogoélnych do szczegolowych.
Kolejno omawia dane literaturowe dotyczace whasnosci luminescencyjnych dotad rozpoznanych
fosfinowych zwiazkéw koordynacyjnych Ru(Il), wplywu rodzaju liganda i jego geometrii na
wlasnosci luminescéncyjne zwigzku koordynacyjnego. Ta czg$¢ pracy napisana jest jasno, a
zrédta literaturowe dobrze wybrane. Poza drobnymi usterkami literowymi nie wnosz¢ zastrzezen
do tej czesei pracy. Material teoretyczny podany jest w sposob jasny, ilustracje w liczbie 26 sg w
zasadzie dobrej jakosci i przedstawione z podaniem odnosnika bibliograficznego pod rysunkiem
lub w teksécie. Calo$é tej czesci teoretycznej nie przekracza 1/5 objetosci manuskryptu, co jest

we wilasciwej proporcji do czesci eksperymentalne;.

Cze$¢ doswiadcezalna rozpoczyna si¢ opisem przebiegu syntez kolejnych 30 zwigzkow
koordynacyjnych, wraz z analizag elementarng, charakterystyka spektroskopowa, czyli
charakterystycznymi pasmami wibracyjnymi (IR), potwierdzajacymi obecnos¢ odpowiednich
grup funkcyjnych oraz pozycjami linii NMR dla jader 'H, 13C i 3'P. Wstepng charakterystyke
uzupetniajg dane o polozeniach pasm absorpcji UV-Vis i ich wspélczynnikach ekstynkcji.
Kolejnos¢ przedstawianych zwiazkéw zostaje zachowana przy omawianiu charakterystyki
strukturalnej oraz spektroskopii wibracyjnej. Pelne dane strukturalne zawarte zostaly w
Materialach Dodatkowych i/lub w odpowiednich artykutach, ktérych doktorantka jest autorka/
wspotautorkg. Nastepie Autorka przedstawia warunki pomiaréw rentgenostrukturalnych i
spektroskopowych z podaniem stosownego instrumentarium, a takze formalizm do obliczen

kwantowo — mechanicznych dla obliczen struktury elektronowe;.



Zasadnicza cze$cia wynikéw tej pracy jest syntetyczne przedstawienie charakterystyki
strukturalnej, a nastepnie spektroskopowej, zsyntezowanych zwigzkow. Peine dane strukturalne
zawarto w Materiatach Dodatkowych, natomiast w manuskrypcie przedyskutowano stopien
odksztalcenia wieloscianow koordynacyjnych oraz izomeri¢ konfiguracyjng trans-cis dla
zwiazkéw z ligandami heteroaromatycznymi. T¢ czgs$¢ pracy ilustruja staranne ryciny oraz tabele
z istotnymi pasmami drgan drobinowych. Nastgpnie Autorka przedstawia obliczenia gestosci
stanéw, wyznaczone udzialy orbitali d jonu centralnego oraz orbitali ligandow w poziomach
HOMO i LUMO i energie tych pozioméw. Wyniki tych obliczen oraz obliczone przejscia
absorpcyjne wraz z sitg oscylatora danego przejscia, zebrane s3 w tabelach 4.5, 4.6 1 4.7. Takze i
ta cze$¢ pracy napisana jest jasno, a prezentowane tu rezultaty znalazly si¢ czesciowo we
wezeéniejszych pracach Autorki; nie znajduje w niej niejasnosci czy uchybien. Do danych
zebranych w tych tabelach Autorka (i czytelnik) czgsto mogg odnosi¢ si¢ przy interpretacji widm

emisji.

Kolejna czes¢ wynikow przedstawia wlasciwosci luminescencyjne otrzymanych przez
Doktorantke zwigzkéw poprzez widma emisji, wzbudzenia, pomiary krzywych zaniku
luminescencji oraz efektywnosci luminescencji. Autorka podaje podstawowe informacje o
warunkach pomiaréw oraz wykorzystywanym instrumentarium. Pomiary wykonano gtownie dla
roztworéw w temperaturze pokojowej oraz cieklego azotu; dla pewnej grupy zwigzkéw widma
wykonano w rozpuszczalnikach réznych statych dielektrycznych oraz dla probek proszkowych.
Wyniki zasadniczo przedstawiono w formie tabel, a niektore, bardziej interesujace, takze w
postaci figur. Kolejno§é przedstawienia wynikéw dla badanego zespotu zwigzkow jest zgodna z

prezentowanymi wczesniej produktami syntez.

Prace konczy podsumowanie oraz bibliografia.

Ocena wartosci merytorycznej pracy.

Praca doktorska, dobra praca doktorska, powinna rozwigza¢ postawiony wezesnie)
problem naukowy, szerszy niz w pojedynczych artykutach naukowych. Powinna ona mie¢ walor
nowosci- prezentowane wyniki powinny by¢ oryginalne oraz walor jakosci- ani postawiony
problem naukowy, ani sposb jego rozwigzania nie powinny by¢ trywialne. W ostatnich latach w
zakresie nauk Scistych jest tak, ze zadania czastkowe problemu naukowego postawionego w
rozprawie doktorskiej nie czekaja na oceng recenzentow, lecz wezeéniej, jako artykuty naukowe
oceniane sa w sposob powszechny. Sytuacja taka ma takze miejsce W przypadku recenzowanej

pracy. Znaczna cz¢$¢ wynikow recenzowanej pracy, ze szczegdlnym uwzglednieniem rezultatow

3



badan rentgenostrukturalnych oraz gestosci stanow elektronowych i identyfikacji poziomow
wzbudzonych dla niemal wszystkich z 30 zsyntezowanych przez Doktorlantke; zwiazkow
koordynacyjnych rutenu (II), zostata przedstawiona w 17 artykutach naukowych. Doktorantka
jest ich wspotautorka, w 3 przypadkach Iszym autorem. Tak wigc juz niejako na wstepie

widocznym jest, ze rozprawa doktorska mgr Anny Maron ma wysokg warto$¢ naukowa.

Chciatlem dodatkowo w tym miejscu bardzo wyraznie zaznaczy¢, ze oceniana przeze mnie praca
mgr Anny Maron nie jest zbiorem wczesniej przedstawionych rezultatow, lecz zawiera w
warstwie dogwiadczalnej duzo materialu nowego, wezesniej nie publikowanego. Rezultaty zas sa

dyskutowane w sposdb syntetyczny, zgodnie z postawionym celem badawczym.

Wartoscia sama w sobie jest wykonanie przez doktorantke syntez 30 nowych zwiazkow
koordynacyjnych rutenu (II). Ponadto w ramach tej pracy zostala dokonana pelna analiza
rentgenostrukturalna tych zwigzkow. W tej czgsci badawczej Autorka skupita szczeg6lng uwage
na strukturze czasteczkowej zwiazkéw, a w szczegolnosci na stopniu deformacji oktaedrycznego
wieloscianu koordynujacego jon Ru(Il). Jest to bowiem czynnik istotny dla utworzenia orbitali
molekularnych Metal- Ligand. Ponadto, jak to wykazano wczesniej, im wigksza deformacja

wielo$cianu koordynacyjnego, tym krotsze czasy zaniku luminescenc;i.

Szczegélowa ocene merytoryczng recenzowanej rozprawy doktorskiej skupi¢ na wlasnos$ciach
luminescencyjnych zwiazkéw badanych przez Doktorantke, poniewaz zagadnienia te sa blizsze
moje specjalnosci naukowej. Uzyskane zwiazki koordynacyjne badane w tej pracy skupione sg w

3 grupach.

Na poczatku oméwiono prostsze zwigzki, bedace pseudohalogenowymi pochodnymi
zwiazkow wyjsciowych. Dwa sposrod zwigzkow tej grupy, to jest dla RuH(X)CO(PPhs)s, gdzie
X=N;3 oraz NCO-, bez liganda N-donorowego, jakim jest w pozostatych acetonitryl, nie

wykazujg luminescencji.

Pozostale cztery, to jest RuH(X)(CO)(PPhs)3(MeCN) oraz Ru(X)2(PPh3)3(MeCN)z; gdzie X=Njy,
NCS" wykazywaly luminescencj¢. Emisja zachodzita w zakresie UV przy dlugosci fali bliskie]
350 nm. Obnizenie temperatury do cieklego azotu spowodowato wzrost udziatu orbitali d jonu
centralnego w poziomie HOMO i pojawienie si¢ dodatkowych pasm emisji w zakresie barwy
niebieskiej, 438 nm lub 425 nm. Autorka wskazala, ze stan wzbudzony ma charakter mieszany
LLCT/MLCT. Krzywe zaniku luminescencji zazwyczaj nie majg charakteru pojedynczej
eksponenty, a efektywne czasy zaniku sa rzedu od utamka do kilku nanosekund. Zwiazki te,
procz jednego, maja przecietng wydajnos¢ kwantowa luminescencji, do 1% lub nieco powyzej,

za$ jeden, Ru(NCS)>(PPh);(MeCN), odznacza si¢ wysoka wydajnoscig, bo az 24%. Omawiajac

4



zmienne wartosci tej wielkosci Autorka stusznie zauwaza, ze wzrost udzialu przejs¢ LLCT jest
przyczyng wzrostu wydajnosci kwantowej luminescencji. Wzrastajacy udzial przejs¢ LLCT
zwykle zwigzany jest z mniejsza deformacja wielo$cianu koordynacyjnego, co jest wiasciwe dla
omawianej grupy zwiazkow. Z drugiej strony dodatkowo skutkuje to wydtuzeniem czasu zaniku
luminescencji oraz zmniejszeniem przesunigcia Stokesa. Jakby nie krytycznie interpretowac tej
ostatniej wielkosci, czyli przesuniecia Stokesa, to dla wszystkich znanych mi ukladow o
wlasno$ciach luminescencyjnych te, ktére mialy duze wartosci AEabsorpcji-emisji mialy niewielka,
wrecz znikoma wydajno$é kwantowa luminescencji. Sposrod 4 zwiazkow tej grupy, a takze dla
pozostalych zwigzkow tej rozprawy, wlasnie ta jedna probka nie spelnia oczekiwanej relacji
migdzy wydajnoscig kwantowa luminescencji a wielkoscia przesunigcia Stokesa. Jesli nie zostat
popelniony jaki$ blad pomiarowy, niedopatrzenie i temu podobne, to nalezatoby ten przypadek
doktadniej dopracowac. (Mozna by zacza¢ od pomiardw w innych laboratoriach, np. takze w
Instytucie Fizyki UAM, wykona¢ pomiary takze w niskiej temperaturze). Wysoka wydajnos¢
kwantowa luminescencji oraz niebieska barwy emisyjnej (dla temperatury pokojowej)

kwalifikujg ten zwiazek do licznych zastosowan w optoelektronice.

Ponadto zmiana polozenia pasma/pasm emisji zmierzonych w réznych temperaturach nie zostata
wyjasniona, a szkoda, bo omawiany szeroko wczesniej zwiazek o wysokiej wartosci wydajnosci
kwantowej luminescencji, to jest Ru(NCS)(PPh3)2(MeCN), w temperaturze pokojowej wykazuje
tylko emisje przy 438 nm, zas w T=77 K dwa pasma emisji przy 344 nm i 446 nm, przy czym ta

druga linia ma wyraznie mniejszg intensywnosc.

Nastepnie Autorka omawia zwigzki koordynacyjne 2giej grupy, to jest z ligandami
dwukleszczowymi N,X-donorowymi, gdzie X= N,O. Ligandami s3a tu pochodne karboksylowe
pierécieni heterocyklicznych. Jest to grupa 16 zwiazkow, z ktérych 11 wykazuje luminescencje

w calym zakresie widma.

Zbadano 12 zwigzkéw zawierajacych pochodne od imidazolu przez pirydyng do isochinoliny. Z
tej grupy zwigzkow w calym zakresie widma luminescencj¢ wykazuje 7. Autorka zanalizowata
stany wzbudzone tych zwigzkéw i okreslita, ze sa to gtownie MLCT z domieszkg ILCT.
Stwierdzila zmiane charakteru stanéw wzbudzonych poprzez zréznicowanie wartosci
przesunigcia Stokesa. Wykazata to dla zmienianych ligandéw  heteroaromatycznych -od
pochodnych imidazolu do pochodnych chinoliny. Stwierdzila duzy udzial orbitali ligandow
heteroaromatycznych w tworzeniu orbitali wigzacych z orbitalami d rutenu. Emisja w tej grupie
zwigzkéw zachodzi od ukladu orbitali Ligand- Ligand do Metal-Ligand. W wigkszosci tych
zwigzkow uzyskuje sie emisj¢ w zakresie bliskiego nadfioletu i barwy niebieskiej. Przesuniecie

Stokesa jest dla grupy zwigzkéow zroznicowane i wyraznie zalezy od pochodnych
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heterocyklicznych, wydajnos¢ kwantowa luminescencji osiaga przecietne wartosci od utamka do
kilku procent, za$ efektywne czasy zaniku luminescencji to zwykle kilka nanosekund. W tej
grupie zwigzkéw wyrdzniaja si¢ dwie pochodne pikolinowe. W temperaturze cieklego azotu
obserwuje si¢ przesunigcie emisji w strone dluzszych fal, nawet do barwy zielonej oraz

wydluzenie czasy zaniku luminescencji, nawet do kilkunastu nanoseknd.

W tym miejscu zglaszam uwage do Tabeli 4.9. Wedlug mnie dla zwiazku z syntezy 9, tj.,
ReH(CO)(6-OHpicH)(PPh;), wartos¢ przesunigcia Stokesa w T=77 K powinna by¢ wyznaczona
mi¢dzy linig wzbudzenia, a najdtuzsza linig emisji, czyli w tym przypadkéw linii 555 nm (a
jednoczesnie linii o najwigkszej intensywnosci), a nie dla linii 520 nm. Wtedy przesuniecie

Stokesa wynosi 9859 cm™, wiec jest to warto$¢ mniejsza, niz dla zwiazku 10.

Réznicg migdzy wiasnosciami luminescencyjnymi zwiazkéw 9 i 10 powinna zostaé w
przysztosci doktadniej wytlumaczona. Moze przyczyng réznicy miedzy nimi jest wiekszy udziat

przejs¢ d-d dla zwigzku 9, za czym przemawiaja pomiary niskotemperaturowe.

Kolejne cztery zwiagzki zawieraja pochodne to 8-hydroksychinoliny. Wszystkie wykazuja
wiasnosci luminescencji, aczkolwiek jeden- tylko w niskiej temperaturze. Zaprezentowane w tej
grupie zwigzki odznaczaja si¢ pozadang dtugoscig maksimum pasma emisji w zakresie barw
zielonych do pomaranczowych, dtugimi czasami zaniku luminescencji, lecz niskimi wartosciami

wydajnosci kwantowej luminescencji, zwykle mniej niz 1%.

W tej grupie zwigzkow stwierdzono takze efekt rezonansowego przeniesienia energii od stanéw
wzbudzonych zlokalizowanych na ligandzie do stanéw wzbudzonych metal-ligand. Jest to fakt o
duzej wartosci naukowej. Dla tych zwigzkéw wyraznie wida¢, ze stany wzbudzone pochodzace
od ligandoéw oddziatujg ze stanami MLCT. Jednakze najbardziej wyrézniajaca wiasciwoscia
zwigzkow tej jest odmienny dominujacy charakter poziomu wzbudzonego, ktérym jest stan
trypletowy ligadna, czyli hydroksychinoliny. Skutkiem przejscia emisyjnego ze wzbudzonego
liganda n° do dru-r liganda sa najdtuzsze z mierzonych (T=77K) czaséw zaniku luminescenc;ji -
kilka milisekund. Wzrost czasu zaniku luminescencji o 6 rzedow wielkosci jest tak niezwykla, ze
nalezatoby w tym miejscu albo postawi¢ jakas hipoteze lub zaznaczy¢, ze bedzie to przedmiotem

dalszych analiz.

Autorka zauwazyla takze prawidlowos¢, ze w temperaturze pokojowej ze wzrostem dlugosci
pasma emisji promieniste i bezpromieniste sktadowe czas6w zaniku luminescencji odpowiednio
rosng i zmniejszajg si¢, jako nastgpstwo wzrostu kwantowej wydajnosci luminescencji. Czasy
zaniku promienistego w temperaturze pokojowej sa najkrétszymi ze zmierzonych w tej pracy w

wynosza ponizej 1 nanosekundy. Poréwnanie czaséw zaniku luminescencji ligandow i



omawianych w tej czgsci zwigzkéw dodatkowo potwierdza wystepowanie zjawiska transferu

energii.

Dla omawianej grupy zwiazkéw z ligandami hydroksychinolinowymi wykonano takze
pomiary luminescencji dla roztworéw stosujac rozpuszczalniki o réznej polarnosci, a takze i dla
cial stalych (proszkéw). Wykazano, ze przesunigcia pasm emisji i wzbudzenia zalezg- co
oczywiste-od polarnosci rozpuszczalnika, ale takze i od rodzaju liganda. Uzyskane zwiazki
wykazujg takze mozliwo$¢ tworzenia struktur warstwowych poprzez oddziatywania typu n-
stacking; najwigksze przesuni¢cie pasma emisji probek proszkowych wzgledem roztworéw
zmierzono dla probki (19) o najwigkszej w tej grupie wydajnosci kwantowej luminescencji.

Mozna ze zwigzkiem tym wigza¢ duze nadzieje na wykorzystanie w nanomateriatach.

Ostatnig grupa analizowanych zwiazkéw sa chlorkowe i pseudohalogenowe zwiazki
koordynacyjne  rutenu  (II) z  heteroaromatycznymi  N-donorowymi  ligandami
Jednokleszczowymi. W tej grupie Autorka przedstawia 8 zwigzkow, z ktérych 6 wykazuje
luminescencj¢. Maksima emisji luminescencji przypadaja dla tych zwigzkéw na skraj ultrafioletu
oraz barwe niebieskg. Pasma emisji sg bardzo asymetryczne, czasy zaniku luminescencji sa
rzedu kilku nanosekund, zas wydajnos¢ kwantowa luminescencji jest niewielka, nie osiaga 0.5%.
Autorka analizujgc diagramy gestosci elektronowej i udziatu ligandéw pseudohalogenkowych
zaproponowatla, aby uzna¢, ze dla zwiazkéw chlorkowych przejscia maja gtownie charakter

MLCT, za$ dla pseudohalogenowych analogéw — charakter MLLCT lub LLCT.

Stwierdzam, ze postawione w tej pracy cele zostaly w calosci zrealizowane. Uzyskane w

tej pracy zwiazki sg absolutnie nowymi zwiazkami koordynacyjnymi jonu rutenu (II).

W czgsci pracy dotyczacej wlasnosci luminescencyjnych stwierdzam, ze doktorantka dokonala
wyboru ligandow w sposob przemyslanym tak, aby sprawdzi¢ wplyw ligandow na stany

wzbudzone oraz na najwazniejsze parametry opisujace zjawisko luminescencji.

Uwagi krytyczne

1.Wprowadzenie teoretyczne nalezaloby uzupeini¢ o krotkie, (1 zdanie) definicje takich pojec,
jak czas zaniku luminescencji, wydajnos¢ kwantowa luminescencji, stale predkosci (szybkosci)

zaniku luminescencji, przesunigcie Stokesa.

2.Stawiam pytanie, czy znaleziono przejscia absorpcyjne d-d, jak w pracy Matecki, 2010

(Polyhedron), aby oszacowa¢ parametry Dq, B i C; czy poréwnywano site pola ligadnow?



3.Stawiam pytanie, czy badane kompleksy spetniajg lub regute Kashy-Vavitowa?

Uwagi krytyczne natury redakcyjnej
Zauwazono nastepujace bledy redakcyjne:
1.Potkniecie przy zapisie wartosci dla @ i 1 na stronie 33,10 wiersz od dotu.

2.Ponadto nie nalezy podawa¢ wartosci przesunigcia Stokesa w nm, jak na stronie 35, 2 wiersz
od dotu.

3.Co do opisu widm luminescencji, chetniej widzialbym okreslenie dla osi rzednych
LIntensywnos$¢ luminescencji [j.a]” w miejscu wpisanego rodzaju sygnatu S lub R, odpowiednio

dla widm emisji czy wzbudzenia.

4, Przy prezentacji wlasnosci luminescencji zwigzku 6 - Ru(NCS)2(PPh3):MeCN). - kieruj¢
nastgpujaca uwage redakcyjna, zwiagzang takze z tym wyjatkowym zwigzkiem: skoro wszystkie
wyniki luminescencji podano zostaly w tabeli 4.8, takze wyniki pomiaréw wydajnosci
kwantowej luminescencji, ktore- jak zaznaczono- wykonano w T=298K, to na figurze 4.11,
gdzie umieszczono luminescencji zmierzone w T=77 K wystarczylo poda¢ polozenia pasma lub
pasm emisji oraz wzbudzenia. Pozostate dane na niej umieszczone, jak wspominania wydajnosé
kwantowa luminescencji i czas zaniku luminescencji, odnosza si¢ do temperatury pokojowej i

nie widac jasnego zwigzku miedzy nimi, a charakterem emisji w niskiej temperaturze.

5.Widma na rysunku 4.13 moglyby by¢ wigksze, nawet kosztem umieszczenia ich na dwéch

kolejnych stronach, tym bardziej ze to jedne z ciekawszych widm.

6.Brak jest szerszego omoéwienia struktury wibronowej, szczegélnie dla zwigzkow 19 i 20.
Sprawdzilem, ze zmierzone w temperaturze cieklego azotu przy zastosowaniu rozpuszczalnika

MeOH:EtOH=1:4 x 10~*mol/L pasma:

-dla prébki 19 przy 569 nm, 616 nm i 671 nm réznig si¢ kolejno o 1342 cm™! oraz 1462 cm™, --
za$ dla probki 20 przy 574 nm, 622 nm i 677 nm — rdznig si¢ o 1344 cm™ oraz 1306 cm™ i

mozna wartosci takie znalez¢ na widmach IR jako drgania vscoo),

7.Dlaczego zarzucono metode wyznaczania wydajnosci efektywnej luminescencji poprzez
poréwnanie ze wzorcem-naftalenem lub innym, jak to stosowano w pracy Malecki&Maron,

Polyhedron, 2013, rzecz pomiar6éw za pomoca sfery integrujace;j.



Podsumowanie

Przedstawione przeze mnie w recenzji tej pracy omoéwienie wynikéw wlasnosci
luminescencyjnych i ich dyskusja uprawnia do postawienia nast¢pujacego stwierdzenia, ze

doktoranta w swojej pracy:
1.Potwierdzita zalezno$¢ polozenia pasm emisji od rodzaju liganda;

2.Potwierdzila, ze wielkos¢ odksztalcenia wieloscianu koordynacyjnego wplywa na efektywnosé
luminescenc;ji;
3.Potwierdzila i wyjasnila zmiang potozenia pasm emisji i wzbudzenia dla pomiarow

wykonanych w rozpuszczalnikach o odmiennej polarnosci.
Przede wszystkim jednak dla swoich nowych zwigzkow:

1.0trzymata zwiazki koordynacyjne rutenu wykazujace emisj¢ nie tylko w zakresie barwy
czerwonej, jak dotad, ale swiecace od barwy niebieskiej przez zielong do pomaranczowej, czgsto

w zakresie barwy niebieskiej $wiecace wydajnie;

2)wykazata, ze dla pseudohalogenowych i chlorkowych pochodnych wyjsciowych fosfinowych
zwigzkéw koordynacyjnych rutenu przejscia te zachodzg od zmieszanych w réznym stopniu

orbitali LLCT i MLCT;

b)dla zwigzkéw koordynacyjnych rutenu (II) z heteroaromatycznymi N-donorowymi ligandami

jednokleszczowymi dominujg przejscia MLCT z domieszkg ILCT;

c)natomiast dla pseudohalogenowych analogéw — charakter przej$¢ emisyjnych to MLLCT lub
LLCT;

d)dla zwiazkow z ligandami dwukleszczowymi wykazata, ze za emisje odpowiedzialne sa
przejscia LLCT oraz ILCT, znane dotad dla komplekséw bipirydowych lub komplekséw
fosfinowych Ru(III);

3.Udowodnita, ze dla tej ostatniej grupy zwigzkéw zachodzi zjawisko rezonansowego transferu

energii mi¢dzy poziomami wzbudzonymi IL oraz MLCT.

4.7a osiagnigcie mozna takze uzna¢ pomiary luminescencji dla tych zwigzkéw w postaci ciat
stalych, co moze rozszerzy¢ zastosowanie uzyskanych zwigzkéw w technologiach

nanomaterialow.



Uzyskane w ramach tej pracy doktorskiej zwiazki koordynacyjne rutenu(Il) sa bardzo
interesujagcym materiatem, szczegélnie ich struktura elektronowa. Uwage moja wzbudzily te
zwiazki, ktore nie wykazywaly luminescencji. Nie potrafie, bez dodatkowych badan,
jednoznacznie wskazaé, co jest tego przyczyng. Ponadto w dalszych badaniach mozna by podja¢

dyskusje nad ztozonym charakterem pasm emisji, szczegdlnie zwiazkow grupy 11 3.

Wyrézniajaca sie wlasciwoscia 3 zwigzkow z pochodnymi hydroksychinoliny jest wydhuzenie
czasu zaniku luminescencji o 6 rzgdow. Ten fakt, podobnie jak i wczesniej wskazane otwierajg
pole do nowych badan; jesli podejmie je Autorka, to z pewnoscia uzyska satysfakcjonujace

rozwigzanie.

Stwierdzam w sposéb jednoznaczny, ze sposob wykonania pomiar6w wilasnosci
luminescencji, jako$¢ uzyskanych rezultatéw, ich nowatorstwo oraz dyskusja otrzymanych
wynikow sg bardzo satysfakcjonujace i te czgs¢ rozprawy doktorskiej, ktora jest blizsza mojej

specjalnosci naukowej, oceniam bardzo wysoko.

Jednoczesnie po zapoznaniu si¢ z manuskryptem tej pracy oraz Materialami dodatkowymi oraz
szczegblowym dorobkiem Autorki w formie publikacji naukowych stwierdzam, ze

przedstawiona mi do recenzji rozprawa naukowa przedstawia bardzo wysoki poziom naukowy.

W podsumowaniu jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji
rozprawa doktorska mgr Anny Maron: ,, Wilasnosci luminescencyjne fosfinowych twiqzkéw
koordynacyjnych rutenu (Il) z ligandami N-heteroaromatycznymi ” spelnia zwyczajowe oraz
ustawowe wymogi dla rozpraw doktorskich, okreslone w Art. 13 p.1 Ustawy z dnia 14 marca
2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dziennik Ustaw nr 65, poz. 595 z poZniejszymi zmianami), albowiem jest oryginalnym

rozwigzaniem problemu naukowego.

Whnosze¢ wige do Rady Wydzialu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego o
dopuszczenie doktorantki do dalszego etapu przewodu doktorskiego.
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