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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Mercedes Kukutki pt.: ,,Theoretical
investigations on absorption and luminescence properties of selected organic

species for potential applications in optoelectronics”.

Przedstawiona rozprawa doktorska Pani mgr Mercedes Kukulki zostala wykonana w
Zakladzie Chemii Teoretycznej im. prof. K. Guminskiego na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Promotorem pracy doktorskiej byl dr hab. Mariusz Mitoraj profesor
Uniwersytetu Jagiellofiskiego, a promotorem pomocniczym dr hab. Monika Srebro-Hooper
profesor Uniwersytetu Jagiellofiskiego.

Rozprawa doktorska mgr Mercedes Kukutki jest napisana w jezyku angielskim.
Dotyczy interesujacych zagadnie obserwowanych w stanach podstawowym i wzbudzonych
analizowanych metodami kwantowo-mechanicznymi. Rozprawa ma strukture klasyczng i
sklada si¢ z 9 rozdzialéw (na koncu kazdego rozdziatu przedstawiono podsumowanie), 35
podrozdziatéw, listy bibliograficznej i zalacznikéw. Przeglad literatury zawiera 9 stron, cele 3,
metody obliczeniowe 20, a opis wynikow wiasnych wraz z podsumowaniem 97 stron.
Rozprawe konczy lista 204 odnosnikéw, spis rysunkéw i tabel, 5 zalgcznikow (z ang.
Lappendixes™) oraz dorobek publikacyjny i konferencyjny Autorki. Od strony redakcyjnej
dysertacja jest przedstawiona starannie, a rysunki ilustrujace dyskutowane zagadnienia, nie
budza zastrzezen.

Za najwaznicjsze osiggnigcia niniejszej rozprawy  doktorskiej uwazam:
wykazanie zwigzku miedzy n-delokalizacja elektronéw a sila wewngtrzczgsteczkowego
wigzania wodorowego wspomaganego rezonansem (z ang. ,Resonance Assisted Hydrogen
Bond — RAHB”) czterech orto-hydroksy salicylamidow o réznej sile wigzania wodorowego.

Stwierdzono, ze sita wigzania wodorowego wspomaganego rezonansem (RAHB) zalezy od

przeplywu gestosci elektronowej” przez sprzezenie m-elektronowe i szkielet orbitali ¢ w




pierscieniu fenylowym i quasi-aromatycznym. Pokazano, ze w szeregu podstawnikow -H, -
OCHs3, -Br i -NO, w pozycji para to grupa nitrowa najmocniej wplywa na wigzania wodorowe.
Podstawnik nitrowy prowadzi do przeniesienia protonu w wewnatrzezasteczkowym mostku
wodorowym.

Wykazanie, ze silne oddziatywanie migdzy ligandem i 7Zn** jest odpowiedzialne za
wzmocnienie fluorescencji, poniewaz ogranicza rotacje wewnatrzczasteczkowa oraz thumi
ofekt PET elekironéw LP(N). Na podstawie wynikéw obliczers TD-DFT dowiedziono, ze staby
sygnal emisyjny obserwowany eksperymentalnie dla chemosensora opartego na zasadzie
Schiffa do selektywnego wykrywania Zn®" wynika z dwoch uzupehiajacych si¢ efektow tj.
wewnatrzezasteczkowej rotacji w stanie wzbudzonym, ktéra aktywuje nieemisyjne stany oraz
oslabienia wiazania wodorowego i w konsekwencji zaangazowania orbitalu LP(N) w proces
PET.

Wykonane przez Autorke obliczenia TD-DFT ujawnily, ze staba fluorescencja dla
badanych ukladéw jest zwigzana z populacjami trzech typow struktur w stanie wzbudzonym
S1: (i) o skreconej konformacji, nie wykazujace fluorescencji, z uwagi na obecnosé TICT i
zwigkszony udziat LP(N) w efekcie PET; (ii) o wydluzonym (ostabionym) wigzaniu
wodorowym OHN, a w konsekwencji znaczacym udziatlem LP(N) w procesie PET oraz (i)
plaskie formy wykazujace fluorescencje, z przediuzong koniugacja i silnym wigzaniem
wodorowym O-HN angazujgcym LP(N), a tym samym hamujgcym wygaszanie emisji PET.

Wykazano, ze stany konformacyjne badanych ligandéw zalezg od zdolnosci
podstawnika tworzacego wigzania wodorowe. Tak silne wigzania wodorowe OHN utworzone
przez grupe hydroksylows znacznie hamujg rotacje fragmentow molekuty, co w konsekwencji
zwieksza emisje ligandu,

Wykonane przez Autorke obliczenia metodg TD-DFT  standéw wzbudzonych
singletowych 1 trypletowych pirazolo[3,4-b]chinoliny pokazaly, ze obecnos¢ grupy
pirydynowej wplywa na dezaktywacj¢ singletowego stanu wzbudzonego. Powiazanie
fluorescencji pochodnych chinoliny z polarnoécig rozpuszczalnika zostalo wyjasnione
procesem przeniesienia tadunku (z ang. ,.charge fransfer”). Pokazano, ze zaleznos$¢ miedzy
fluorescencja a procesem ,infersystem crossing” wynika z wielkosci réznicy energetyczne]
pomiedzy stanami St i T2. Zaobserwowano, Ze oslabienie fluorescencji po protonowaniu
fragmentu pochodnej pirazolo{3,4-b]chinoliny powoduje znaczne przesunigcie batochromowe.
Za jego przyczyne, uznano proces wewngtrzezasteczkowego przeniesienia protonu w stanie

wzbudzonym czasteczki, ktéremu towarzyszy proces przeniesienie tadunku.



Na podstawie obliczenn metodg TD-DFT pokazano, ze sprzgzenie elektronowe w
szkielecie $rubowym dibenzo[clakrydyny wplywa na zwigkszenie aktywnodci optyczne;j.
Oprécz tego, obecnosé dodatkowej pary heteroatomow w strukturze dibenzo[clakrydyny nie
jest powigzana z wlasciwosciami absorpeyjnymi i emisyjnymi badanych zwigzkow.

Catkowity dorobek naukowy Pani Mercedes Kukutki to dwanascie publikacji i dziesigé
wystgpien na konferencjach migdzynarodowych. Podstawe rozprawy doktorskiej stanowi, z
kolei, pie¢ publikacji w recenzowanych czasopismach (Chem. Eur. J., ChemPhysChem, J.
Phys. Chem. A, Dyes and Pigments, J. Org. Chem.) oraz szes¢ wystgpien na konferencjach
mi¢dzynarodowych.

W rozprawie doktorskiej nie znalaztem bledéw merytorycznych. Warto réwniez
podkreslié, ze przedstawiony material badawczy jest skonkretyzowany, co $wiadczy o
glebokim zapoznaniu sie Autorki z prezentowang tematykg badawcza. Po wnikliwej analizie
osiagnie¢ wykazanych w rozprawie i dorobku naukowego Pani Kukutki stwierdzam, ze jest ona
petnowarto$ciowym naukowcem, doskonale przygotowanym do prowadzenia samodzielnej
pracy badawczej. Przedstawione wyniki niewatpliwie przyczynig si¢ do poglebienia
zrozumienia procesdw zachodzgcych w stanach wzbudzonych.

Uwazam, ze rozprawa Pani magister Mercedes Kukutki spelnia warunki okreslone w
art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z dnia 3
lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669), i wnoszg do Rady ds. stopni naukowych w dyscyplinie nauki
chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pani magister
Mercedes Kukutki do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage catoksztalt dokonan naukowych doktorantki uwazam, ze praca

doktorska magister Mercedes Kukulki zastuguje rowniez na wyrdznienie.
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