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based on TiO; for photovoltaic applications — a computational approach” i wykonanej pod kierunkiem
Prof. dr hab. Malgorzaty Makowskiej-Janusik

Mgr. Korolevych przedstawit prace doktorska dotyczaca teoretycznego przewidywania sprawnoSci
fotowoltaicznej czasteczek barwnikowych zaadsorbowanych na powierzchni tlenku tytanu. Podjety temat
jest bardzo wazny ze wzgledu na zmiany klimatyczne i wymagania energetyczne. Baterie stoneczne oparte
na czasteczkach barwnikowych osiagaja mniejsza wydajno$¢ od baterii pélprzewodnikowych opartych na
krzemie czy arsenku galu, ale wygrywaja pod wzgledem kosztéw produkcji. Zasada dzialania baterii
barwnikowych zawiera kilka trudnych do matematycznego opisania proceséw fizyko-chemicznych, takich
jak absorpcja éwiatla, przeniesienie fadunku oraz transport elektronéw i dziur do elektrod. W zagadnieniach
tych nalezy zadba¢ o odpowiednie wiasnoci optyczne, lokalizacje przestrzenna stanéw bioracych udziat we
wzbudzeniu fotonowym, separacje fadunkéw z ekscytonu, tj. energie wiazania pary elektron-dziura i czas
zycia ekscytonu, putapkowanie tadunkéw przez stany w przerwie energetycznej, polozenie energetyczne
pasm donora i akceptora, mobilnoé¢ ladunkdw, regeneracje barwnika fadunkiem z katody. Wprowadzenie do
tych probleméw, jak i historia efektu fotowoltaicznego oraz rodzaje i budowa baterii stonecznych wraz z ich
wydajnoécia zostaly wyczerpujaco opisane w rozdziale pierwszym stanowigcym wstep i uzasadnienie
podjetych badan, Wprowadzenie - tak jak kazdy rozdziat w pracy - koriczy sie obszernym i trafnie dobranym
spisem literatury.

Opisywany uklad tworza dwie czesci polaczone wigzaniem chemicznym. Jedna z nich to elektroda
dodatnia bedaca przezroczystym krysztatem pélprzewodnikowym a druga to czasteczka organiczna z
centrum metalicznym lub bez bedaca aktywna optycznie. Kazda z tych czesci jest matematycznie opisywana
w inny sposéb. Dlatego dwa kolejne rozdziaty pracy doktorskiej — drugi i trzeci - s3 wykladem na temat
funkcjonowania i wlasnosci tych obiektow.

W rozdziale drugim zawarty jest opis dwutlenku tytanu na tle innych elektrod, takich jak ZnO,
Nb,0s, SrTiO; i SnO,, ktére sa przezroczyste dla $wiatta widzialnego. Wyrézniono TiO: jako nietoksyczny,
tani w produkcji, szybko reagujacy na S$wiatlo i stabilny termicznie. Poréwnano dwie struktury
polimorficzne, rutylu i anatazu, ich parametry krystaliczne i strukture pasmowa, podano ruchliwosci w kilku
kierunkach krystalicznych, zebrano wiadomosci z literatury na temat czaséw zycia fotowzbudzonych
elektronéw oraz pulapkowania proceséw rekombinacji. Do dalszej analizy wybrano forme anatazu, gdyz
posiada przerwe skosng co utrudnia prosta rekombinacje elektronéw bez mechanizméw fononowych, a wigc
separacja ladunkéw z ekscytonu jest bardziej efektywna niz w drugiej formie krystalicznej z przerwa prosta.
Krysztal w czystej formie anatazu jest niestabilny termodynamicznie, ale przechodzi w forme stabilng gdy
jest domieszkowany metalami. Wyjasniono role ubytkéw tlenowych oraz wptyw domieszek cyrkonu, niklu,
miedzi, manganu oraz azotu, w pozycjach podstawieniowych i miedzywezlowych, na wlasnosci krystaliczne,
elektryczne i optyczne, podkreslajac parametry ogniw stonecznych takie jak sprawno$¢, charakterystyka
pradowo-napieciowa i wspétczynnik wypelnienia z opublikowanych Zrédel. Na koniec omowiono synteze i
rézne formy nanostruktur, wykreslono zmiane przerwy fundamentalnej w funkcji wielkosci nanoczastek obu
form krystalicznych TiO, oraz poréwnano je z nanoczastkami ZnO, CdS, GaAs i InSb.

W rozdziale trzecim zebrano wiadomosci na temat czasteczek barwnikowych zaadsorbowanych na
fotoanodzie. Skupiono sie na $wiatloczulosci i stabilnoéci, z wysoka czestotliwoécia cykli oksydacji i
redukcji, efektywna absorpcja $wiatta z opisem stanéw lezacych przy przerwie fundamentalnej oraz roli
sposobu chemicznego zakotwiczenia czasteczek na powierzchni anody. Wszystko po to aby
zmaksymalizowa¢ wydajno$é ogniwa. Wyrézniono cztery kompleksy z rutenem oraz trzy zwiazki bez
centréw metalicznych. W pierwszej wymienionej grupie znalazt sie cis-bis(izotiocyjaniano)bis(2,2’-
bipirydylo-4,4’-dicarboksylano)-ruten(Il) z dwoma ligandami tiocyjanianu (oznaczony jako czgsteczka N3).
Ten zwiazek $wiattoczuly nie ma terminalnych protonéw a w ogniwach wplywa na mate wartosci pradu i
duze wartoéci napiecia. Aby wyposérodkowaé oba parametry zaczeto szukac optymalnej liczby protonéw
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terminalnych i wprowadzono drugi zwiazek rozniacy sie od pierwszego zastgpieniem kwasu
karboksylowego poprzez sél karboksylowa tetra-n-butyloamoniowa (TBA") (zwiazek oznaczony jest jako
N719), ktéry gorzej rozpuszcza si¢ w wodzie. W celu dalszego obnizenia rozpuszczalnosci, a wigc
zwiekszenia stabilnosci chemicznej czasteczek na powierzchni tlenku tytanu, zmieniono kotwice
karboksylowa na grupy hydrofobowe w zwigzku oznaczonym jako Z907. Trzy wyzej wymienione zwigzki
nie charakteryzowaly si¢ wysoka absorpcja Swiatla podczerwonego, dlatego ligandy bipirydylowe
zastapiono pochodnymi terpirydylowymi z tizema ligandami tiocyjanowymi — zwiazek jest oznaczony jako
N749. Obszernie opisano whasnoéci fizykochemiczne i elektroniczne wymienionych zwiazkéw oraz ich
zachowanie w roztworach z jonami jodu. Zebrano tez znane z literatury wlasnoéci fotochemiczne. Do tej
grupy dodano jeszcze tris-podstawione bipirydynowe kompleksy rutenu(IT) (skrot Ru(bpy)s*), ze wzgledu na
problem z rozkladem ligandow tiocyjanianowych we wczeéniejszych zwigzkach. Zebrano wlasnosci
spektroskopowe tych kompleksow w roztworach i przeanalizowano dane z literatury na temat tych zwigzkéw
syntezowanych z kopolimerami kwasu akrylowego (PAA) i kwasu mlekowego (PLA). Zebrano tez
wiadomoéci na temat réznych kotwic i acznikéw grup w kompleksach. W szczegolnosci odlegleglosé¢
pomiedzy centrum z rutenem i kotwica miata znaczenie dla transportu fotowzbudzonego elektronu. W celu
glebszej analizy tego zjawiska skupiono sig na trzech pozycjach chemicznych kotwicy COOH: para-, meta-
oraz orto- i oznaczono te zwiazki odpowiednio RuLo, RuLm i RuLp. Dyskusja tych podstawien jest bardzo
obszerna gdyz dotyczy rachunkéw wykonanych przez Doktoranta, ktére bedg przedstawione w rozdziatach
si6dmym i ésmym. Zauwazono bowiem braki w literaturze na temat bardzo waznego zjawiska transportu
ladunku w grupie analizowanych zwiazkéw. Omawianie komplekséw rutenu(Il) ~zakorczono
przedstawieniem $wiezo zsyntetyzowanego pIZez wspolpracownikéw z Poznania kompleksu dwoch
pochodnych tris-bipirydyl rutenu(Il) potaczonego grupa 3,5-dietynylobenzoesanem etylu (zwanego krétko
B1) oraz dwéch podobnych komplekséw réznigcych sie posiadaniem dwéch kotwic zamiast jednej. Te nowe
czasteczki bedg tematem rachunkow przedstawionych w rozdziale siédmym. Nastepnie, ze wzgledu na
rzadkoé¢ wystepowania rutenu i jego ceng, przedstawiono zwigzki organiczne bez metali bazujace na
indolinie z trzema rodnikami (R1, R2 i R3), oznaczonych jako D131, D102 i D149. W roztworach, widma
tych zwigzkéw zyskuja przejécia absorpcyjne w pasmie podczerwieni, zatem dobrze rokuja w
zastosowaniach fotowoltaicznych. Zapowiedziano studiowanie réznych kotwic dla tych zwiazkéow w
rozdziale siédmym, w celu optymalizacji procesu przeniesienia ladunku do anody.

Rozdziat czwarty, jako ostatnia z czeéci dydaktyczno-przegladoweyj, wprowadza czytelnika do metod
obliczeniowych dla ciata stalego oraz chemii kwantowej. Krysztaly i czasteczki s opisywane w nieco inny
sposéb ze wzgledu na periodyczne warunki brzegowe lub préznie. Na ogdt uzywa sie bazy funkcyjnej fal
plaskich lub pakietéw funkcji Gauss’a z harmonikami sferycznymi jako czesci katowej. W pracy doktorskiej
zawarte sg obliczenia zar6wno dla struktury pasmowej krysztaléw jak i stanéw zlokalizowanych
pochodzacych od czasteczek zaadsorbowanych na nanoczastkach krysztalu. Dlatego metody dla obu podejsc
zostaly opisane w tej czesci matematycznej. Doktorant zaczat od wprowadzenia do réwnania Schrodingera
bez czasu oraz z czasem, a nastepnie rozwinat tylko przyblizenia dla réwnania bez czasu. Opisal metody
Hartree-Fock i funkcjonaléw gestosci, baze fal plaskich, periodyczne warunki brzegowe oraz uzyte
funkcjonaty korelacyjno-wymienne. Ze wzgledu na obecnos¢ metali w skladzie liczonych ukladéw, zostata
wprowadzona takze metoda poprawki Hubbarda — popularnie zwana ,,Hubbard-U”. Na koniec znalazlo sie
réwniez wprowadzenie do metod pélempirycznych polegajacych na przyblizeniu Hamiltonianu Hartree-Fock
z calkowitym lub cze$ciowym zaniedbaniem naktadania orbitali (ang. CNDO i INDO) oraz inne
modyfikacje takie jak AM1, PM3, PM6 i PM7. Uzycie tych metod jest uzasadnione w przypadku duzych
uktadéw zerowymiarowych, tj. otoczonych préznia. Wybiegajac w przéd w sprawozdaniu z rachunkow
zawartych w tej pracy doktorskiej, brakowato mi w tej czeéci kilku probleméw: Doktorant opisuje widma
absorpcji uktadéw zerowymiarowych metoda czasowo-zaleznego podejscia Hartree-Fock (ang. TDHF) oraz
czasowo-zaleznego podejécia funkcjonatéw gestosci (TD-DFT), ale nie opisuje tych metod w niniejszym
rozdziale. W rozdziale siédmym uzyta bedzie takze metoda oddziatywania konfiguracji pojedynczo-
wzbudzonych (ang. CIS), kidrej opisu w tym miejscu brakuje. Po drugie ruten jest pierwiastkiem z piatego
rzedu w ukladzie okresowym, a wigc moze wprowadzaé do ukladéw mierzalne efekty relatywistyczne, np.
sprzezenie spinowo-orbitalne, o ktérym nie ma zadnej wzmianki w catej pracy. Jest tylko wzmianka o
skalarnych efektach relatywistycznych w rozdziale sibdmym. Po trzecie brakuje szerszego opisu
zlokalizowanych baz funkcyjnych, ktére w dalszej czeSci pracy sa poréwnywane tylko z nazwy. Ogdlne
wrazenie z tego rozdziatu jest dobre ale nie wyczerpujace wszystkich probleméw numerycznych.

Krétki rozdziat piaty podaje tezy i hipotezy podjetych badan naukowych skoncentrowanych na
polepszeniu transportu fadunku z organicznego centrum wzbudzen optycznych do nieorganicznej anody.



Przypomina ktére z modyfikacji chemicznych obu czesci beda egzaminowane teoretycznie przy pomocy
wczeéniej wymienionych metod rachunkowych oraz czego nalezy sie spodziewac.

Rozdziatem széstym zaczyna sie nowatorska cze$¢ pracy doktorskiej, tj. przedstawienie wynikow
obliczeri wraz z wnioskami dla efektéw wystepujacych w tlenku tytanu w strukturze krystalicznej anatazu.
Analiza zaczyna sie od parametréw strukturalnych i elektronicznych czystego krysztatu przy uzyciu metod
funkcjonaléw gestosci z poprawka Hubbarda i bez niej, zaimplementowanych w kodzie VASP. Wezytujac si¢
w detale rachunkowe mozna powiedzieé, ze dane do obliczen zostaly przygotowane z duza starannoscig i
dbatoécia o zbieznos¢ uzyskanych wynikéw. Poziom ten utrzymuje sie w calym rozdziale szostym. Od
komoérki podstawowej Doktorant przechodzi do superkomérek wprowadzajac domieszki atoméw cyrkonu,
niklu, miedzi oraz azotu gléwnie w pozycjach weztowych, ale niektére réwniez w migdzyweziowych.
Defekty te s3 wprowadzone do czystego krysztatu jak i przy jednoczesnych niedoborach tlenu lub tytanu.
Przedyskutowano zmiany strukturalne i przerwy fundamentalnej, ksztattu struktury pasmowej i
charakterystyki gestoéci stanéw. W kilku przypadkach otrzymano stany domieszkowe w przerwie
energetycznej. Dla kazdej domieszki policzono masy efektywne elektronu w pasmie przewodnictwa w kilku
kierunkach krystalicznych. Je$li mozna w tym miejscu co$ poprawi¢ to tylko zauwazy¢, ze wlasnosci
wynikajace z pochodnych lub calek po przestrzeni Brillouin’a sa dokladniejsze gdy przeprowadzimy
interpolacje pasm przy uzyciu funkcji Wannier. Doktorant starat sie znaleZé poréwnania do danych z
literatury jesli takie informacje byly dostepne dla badanych przypadkéw. Bardzo nieliczne rachunki okazaty
sie by¢ niemozliwe do uzbieznienia, np. nikiel w pozycji miedzywezlowej. W rozdziale tym brakuje analizy
stanu spinowego domieszek, bowiem wprowadzamy pierwiastki o r6znej liczbie elektronéw walencyjnych.
Mozna sie spodziewaé, ze te niezbiezne przypadki sa wilasnie manifestacja wymuszenia fazy
paramagnetycznej, podczas gdy istnie¢ moga nizsze energetycznie stany ferromagnetyczne lub
antyferromagnetyczne. Fazy te nie sa jednak glwnym tematem zastosowan otrzymanych wynikow, wigc
mozna je pominaé. Recenzent moéglby sobie zyczy¢, aby zostaly przeanalizowane energie formacji
poszczegblnych stanéw domieszkowych i wakanséw.

Jak wcze$niej wspomniatam, Doktorant uwaznie dobierat parametry Hubbarda (U oraz J) starajac si¢
znalez¢ poréwnanie z do§wiadczeniem lub pracami teoretycznymi innych autoréw dla badanych ukladéw i
whasnoéci strukturalnych oraz elektronicznych. Nie zawsze wnioski wyciagniete z réznych Zrédet i wlasnosci
prowadzily do tych samych wartosci dla danego ukladu — nazywa te przypadki , kontrowersyjnymi”. Mozna
tu zauwazy¢, ze wielko$¢ poprawki Hubbarda zalezy nie tylko od wartoéci U i J, ale takze od promienia
atomowego uzytego do obliczenia liczb obsadzei powlok atomowych typu d. Im wigkszy promief tym
wyzsze obsadzenia i wielko$¢ poprawki, a rézni autorzy uzywajg réznych implementacji i stad te
rozbieznoéci. Drugim powodem tej tzw. ,.kontrowersyjnosci” parametréw Hubbarda, gdy chcemy poréwnac
rézne wlasnoséci z danymi doswiadczalnymi, jest rola korelacji elektronowych na powlokach atomowych
typu p lub s; zwlaszcza przy hybrydyzacji orbitali typu p i s z orbitalami d. Te korelacje sg zaniedbywane w
standardowej metodzie Hubbarda. Istnieja rozszerzone implementacje metody Hubbarda uwzgledniajace
poprawki dla pozostatych powlok atomowych (nie tylko d i f), np. w programie Quantum Espresso. Mozna
tez obliczy¢ parametry U i J dla danego uk}adu teoretycznie, z liniowej odpowiedzi na zmiang obsadzen
powlok atomowych, metoda opracowang w doktoracie Matteo Cococcioni i opublikowana w Physical
Review B 71 (3), 035105 (2005). Problem parametréw mozna omina¢ stosujac poprawke na
samooddzialywanie elektronu na dowolnej powltoce atomowej, np. w wersji zwanej z angielskiego pSIC,
czyli pseudopotential self-interaction correction, opracowana przez Filippetti i Spaldin w pracy Physical
Review B 67 (12), 125109 (2003).

Po oméwieniu wszystkich przypadkéw trGjwymiarowych, Doktorant przechodzi do cienkich warstw,
tj. przypadkéw dwuwymiarowych, czystych i z defektami, wybierajac powierzchnie w kilku kierunkach
krystalograficznych. Analiza jest podobna do wcze$niejszej. Zauwazylam, ze powierzchnie sq zakonczone
zerwanymi wigzaniami chemicznymi zaréwno u géry jak i z dohu. Zwykle stosuje sie wysycanie wigzan
kwazi-wodorami, tzn. pseudoatomami wodoru z czastkowym (nie koniecznie catkowitym) fadunkiem jadra.
Wprowadzenie takiego czastkowego ladunku jest uzasadnione walencyjnoscia zerwanych atoméw oraz
liczba koordynacyjna pozostatych atoméw na powierzchni. Dla przypadku TiO» w strukturze anatazu mamy
trzy wiazania przy tlenie i sze$¢ wiazan przy tytanie przy liczbie elektronéw walencyjnych odpowiednio
sze$¢ i cztery. Zatem do kazdego wigzania podwéjnego tytan daje 4/6=2/3 elektronu, natomiast tlen daje 4/3
elektronu (w sumie oddajac cztery elektrony do wigzan i pozostawiajac jedna swobodna pare elektronowa).
Urywajac tlen z powierzchni nalezy go zastapi¢ pseudoatomem wodoru o tadunku 4/3, a zerwany atom
tytanu nalezy zastapi¢ pseudowodorem o ladunku 2/3. Taka standardowa procedurg zastosowano np. w pracy
opublikowanej w Applied Surface Science 514 (2020) 145924. Prawdopodobnie z powodu sposobu



wysycania wigzar w kilku przypadkach nie uzyskano zbieznosci lub otrzymany moment dipolowy by} zbyt
wysoki, jak Doktorant sam krytycznie zauwazyt.

Koriczac cze$¢ teoretyczng w rozdziale szdstym przedstawiono kilka klastréw TiO. o réinej
wielkodci, ksztatcie i kierunku $cian zewnetrznych. Doktorant podaje przypadki na réinym stopniu
wysycenia atomami wodoru o ladunku jednostkowym. Niejednokrotnie wnioskujac, ze posrednie ilosci
wodoréw daja wyniki bardziej poréwnywalne z do$wiadczeniem. W tym miejscu réwniez mozna bylo
zastosowa¢ wysycanie niecatkowitymi ladunkami. Jednak z powodu dobrej zgodnosci wynikéw dla
wybranych klastréw mozna wnioskowac¢, ze w tych przypadkach nastepuje cze$ciowy przeplyw fadunku na
powierzchni, co prowadzi do wynikéw podobnych do spodziewanych gdyby stosowano pseudoatomy
wodoru. Dla klastréw policzono widma absorpcji $wiatta uzywajac metod pétempirycznych w formie
czasowo-zaleznej, a wiec umozliwiajacej otrzymanie standw wzbudzonych, ktdre sa niedostgpne w
standardowych metodach Hartree-Fock i funkcjonaldw gestoSci. W tym miejscu brakuje wyjasnienia jak te
metody dziataja dla stanéw wzbudzonych, o czym pisatam przy omoéwieniu rozdziatu czwartego.

Na koniec calego rozdzialu széstego Doktorant przedstawit wyniki syntezy warstw TiO» na podiozu
krzemowym wlasnorecznie przeprowadzonej podczas stazu we Francji. Nastepnie scharakteryzowal te
warstwy przy uzyciu technik dyfrakcji promieni Roentgena oraz widm Ramana, zmierzyt takze
przepuszczalno$é probek i absorpcje $wiatta, Caly ten imponujacy rozdzial, zawierajacy 54 strony, koriczy
sie zwieztymi wnioskami. Ogélne wrazenie jest bardzo pozytywne, wyczuwa sig staranno$¢ i dociekliwos¢
Kandydata.

Kolejny rozdzial, siédmy, jest rtéwnie obszerny jak poprzedni i zawiera szczegblowy opis wynikow
obliczefi dla trzech barwnikéw z rutenem i dwéch bez centrum metalicznego. Pierwsza klasa zwiazkéw
posiada jedng lub dwie grupy donorowe oznaczone w skrécie (Ru(bpy)s**), opisane w czgsci trzecie]
niniejszej pracy doktorskiej, oraz grupy funkcyjne -COOH wystepujace w charakterze kotwicy. Jako
zmienne do badaf nalezy wymieni¢ ilos¢ tych grup i pozycje podstawienia kotwic, a parametrami
docelowymi w centrum uwagi sa wihasnosci fotowoltaiczne. Dodatkowo, dwa komercyjne barwniki,
wezesniej opisane (o nazwach skrétowych D102 i D149) zostaly wybrane jako przyklady testowe, gdyz
istniejq dla nich dane w literaturze. Do obliczen tych zerowymiarowych ukladéw wybrano programy
GAMESS (dla optymalizacji geometrii) oraz Gaussian (dla stanow wzbudzonych). Zaczeto od optymalizacji
struktury oraz doboru baz funkcyjnych typu funkcji Gauss’a z czeécig katowa. W tym miejscu brakuje
odnosnika do dodatku zawierajacego szerszy opis réznic pomiedzy uzytymi bazami. Testy przeprowadzono
poréwnujac doéwiadczalne widma optyczne z policzonymi. Stany wzbudzone i sily przejé¢ optycznych
otrzymano metodg czasowo-zalezng funkcjonatéw gestosci, popularnie zwana z angielskiego TD-DFT, do
ktérej réwniez brakuje opisu w rozdziale czwartym. Niemniej, pomimo wyzej wymienionych brakow
(natury dydaktycznej dla czytelnika) rachunki przeprowadzono bardzo starannie. Przetestowano takze
metode czasowo-zaleina Hartree-Fock (ang. TD-HF) dla barwnikéw z trzema pozycjami kotwicy, z
ligandami i bez nich. Widma uktadéw z ligandami sq przesunigte w kierunku dluzszych fal, czego nalezato
sie spodziewa¢ po oddziatywaniach dalekozasiggowych. Tym bardziej, ze uzyto poprawki van der Waalsa do
funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych. Scharakteryzowano typy glownych przejs¢ wzgledem symetrii o
lub 1. Obszernie przedyskutowano pierwsze silne przejscie w kazdym z przypadkéw analizujac lokalizacje
orbitali bioracych udzial we wzbudzeniach oraz wartos¢ momentu dipolowego. To doprowadzito do
wniosku, ze metoda TD-HF nie daje dla badanych ukladéw wiarygodnych wynikéw pod wzgledem
charakteru przej§¢ optycznych, natomiast jest najlepsza do optymalizacji geometrii. Wprowadzono réwniez
opis stanéw wzbudzonych metoda wielowyznacznikowa, tj. oddzialywania konfiguracji (ang. CIS) z
parametryzacja pétempiryczng, co pozwala na uwzglednienie statycznych korelacji elektronowych.

Bardzo ciekawy wniosek wyprowadzono na temat wplywu miejsca podstawienia kotwicy na
charakter najnizszego orbitala nieobsadzonego i braku takiego wplywu na najwyzszy orbital obsadzony.
Pozwolito to wybra¢ taka konfiguracje barwnik-kotwica, dla ktdrej transfer elektronu do anody TiO. bedzie
najkorzystniejszy. Takze cenna jest analiza wynikow spektroskopii Starka, tj. widm absorpcji w polu
elektrycznym otrzymanych doswiadczalnie przez wspélpracownikéw z Gdariska. Doktorant porownat
zmiany w tych widmach ze zmiennoécig pierwsze]j 1 drugiej pochodnej widm absorpcyjnych otrzymanych
teoretycznie. Dodato to kluczowe informacje do analizy charakteru przeniesienia ladunku w przejSciach
optycznych pod wzgledem lokacji, tj. wewnatrz czasteczki, pomiedzy metalem a ligandem, oraz miedzy
ligandami. W rachunkach uwzgledniono takze dwa roztwory, acetonitryl i dimetyloformamid. W
podsumowaniu, trzy z badanych ukladéw molekularnych zostaly ocenione jako najbardziej obiecujace dla
ogniw stonecznych i wybrane do badari na powierzchni klastrow tlenku tytanu w rozdziale 6smym.

Nieco krétszy rozdzial 6smy zostal zbudowany na konfiguracjach atomowych i metodach
selektywnie dobranych z wnioskéw z dwéch wczesnigjszych rozdzialéw. Obliczenia przeprowadzono dla



bardzo duzych ukladéw czasteczek i klastréw TiO.. Jako czesci bazowe wybrano 3 klastry tlenku tytanu
ograniczone powierzchnia [101] z kierunku adsorpcji czasteczeki oraz barwniki z rutenem zawierajgce jedno
lub dwa centra metaliczne. Polgczenia chemiczne tych uktad6w stanowity gléwny temat badan, ze wzgledu
na koniecznoé¢ wybrania najbardziej efektywnych konfiguracji do transferu tadunku z barwnika do anody.
Laczono poprzez fenyl oraz grupy -COOH. Z badar teoretycznych oraz poréwnania z parametrami ogniw
otrzymanych w Poznaniu wynika, ze jedna grupa -COOH na fenyl jest wydajniejsza od dwoch. Otrzymano
dosy¢ male wartosci transferu adunku, na ogél nie przekraczajace 20%. Mysle, ze moze to by¢ zwiazane z
utrzymaniem sztywnej struktury atomowej podczas procesu wzbudzania, ktéry z natury jest szybki i
dynamiczny; sp6jrzmy np. do pracy o separacji fadunku w Nature Communications 4, 1602 (2013) pt.
,Quantum coherence controls the charge separation in a prototypical artificial light-harvesting system”.
Jednak bardzo trudno jest przeprowadzi¢ rachunki wzbudzen optycznych z jednoczesng zmiang geometrii
dla ukladéw zaadsorbowanych na krysztale. Takiej mozliwo$ci nie ma w ogdlnie dostepnych programach
komputerowych. Drugi szczegé} zwracajacy uwage stanowig wartosci energii wigzania par elektron-dziura
wynoszace okolo 2.5 eV; wydaja sie zbyt wysokie. Ogolnie ten parametr jest najtrudniejszy w obliczeniach
dla ekscytonéw i wszyscy autorzy podaja zbyt duze wartoci teoretyczne. Co ciekawe, z drugiej strony,
wartoéci doswiadczalne idg w gére z data publikacji. Od strony rachunkowej, moze to by¢ zwiazane z
uzyciem modelu klastréw zamiast periodycznej powierzchni dla TiO,. CatoS¢ dyskusji w tym rozdziale
sprawia wrazenie bardzo dojrzatej analizy.

Podsumowujac, jako gléwny temat badari wybrano bardzo wazny problem przeptywu fadunku z
barwnika do transparentnej anody, ktéry determinuje wydajno$¢ organicznych baterii stonecznych. Badania
teoretyczne zostaly zaplanowane w sposdb bardzo przemyslany i lacza kilka trudnych element6w, sq nimi
rachunki dla krysztalu z domieszkami przy wspélistnieniu defektéw natywnych oraz analiza stanéw
wzbudzonych w bardzo duzych ukladach czasteczek na powierzchni, o duzej liczbie stopni swobody i z
dodatkiem ligandéw stabilizujacych strukture w roztworze elektrolitu. Obliczenia zostaly przeprowadzone
bardzo skrupulatnie zgodnie z zasadami sztuki, z duzq dbatoscia o szczegdly numeryczne i zbieino$¢. W
pracy potaczono kilka zaawansowanych metod fizyki ciala stalego i chemii kwantowej. Wyniki
przedstawione w tej obszernej i wyrézniajacej sie pracy doktorskiej zostaly opublikowane w pigciu pracach
naukowych na bardzo wysokim poziomie, przedstawione ustnie na trzech konferencjach, a prezentacja
plakatowa otrzymala nagrode. Jako uzupetniajacy dodatek, nie mniej wazny od teorii, Doktorant
przeprowadzil synteze cienkich warstw przebywajac na stazu we Francji i scharakteryzowat prébki
metodami do$wiadczalnymi spektroskopii promieni X oraz Ramana.

Uwagi przedstawione w recenzji moglyby postuiy¢ do uzupenienia przedstawionej pracy i
opublikowania jej w formie ksigzkowej, np. na wzér obszernych publikacji dotyczacych modelowania
perowskitéw ze wspélautorstwem Filippo De Angelis. Przykladem ksiazki napisanej przez studenta i
profesora na podstawie studenckich notatek z wykladu jest publikacja Gross, Runge i Heinonen o
wielociatowym rachunku zaburzer. W podobnym wykladowym stylu widzialabym publikacje ksigzkowa
pracy doktorskiej Mgr. Korolevich’a, ktdra przeczytatam z duza przyjemno$cia.

Na zakoficzenie stwierdzam, ze praca doktorska przedlozona do recenzji spelnia wszystkie
wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawa o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. Z 2018 . poz. 1668 ze zm.). Wnosze o dopuszczenie Mgr. Oleksandra Korolevych’a do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego oraz nadanie tej pracy doktorskiej wyrdznienia.
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