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Zasada dziatania ogniwa fotowoltaicznego opiera sie na koncepcji rozdzielenia fadunkéw na granicy faz
dwdch materiatéw o réznym charakterze przewodnictwa. Dotychczas obszar ten byl zdominowany przez
urzadzenia ze ztaczami wykonanymi z materialéw nieorganicznych, gtéwnie z krzemu. W ostatnich latach
uktadom nieorganicznym wyzwanie rzuca tzw. fotowoltaika trzeciej generacji oparta o nowe materialy
funkcjonalne - polimery przewodzace, nanorurki weglowe czy nanoczastki metali i tlenkdw metali. Wéréd wielu
rodzajéw ogniw fotowoltaicznych nowej generacji, m.in. wykorzystujgcych kropki kwantowe, polimery
przewodzgce czy matoczasteczkowe zwigzki organiczne, na rynku komercyjnym coraz czesciej pojawiajg sie
ogniwa warstwg tlenku metalu nasgczonego barwnikiem zwane barwnikowymi ogniwami stonecznymi.
Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne (DSSC, ang. dye-sensitized solar cells), nazywane powszechnie ogniwami
Gratzela, ciesza sig coraz szerszym zainteresowaniem ze wzgledu na ich potencjat niskokosztowej konwersji
promieniowania stonecznego na energie elektryczng. W poréwnaniu do ogniw krzemowych, barwnikowe ogniwa
fotowoltaiczne wytwarzane s3 z tarfiszych materiatéw o niskiej czystosci, bezpiecznych dla $rodowiska
naturalnego. Obecnie maksymalne wydajnosci tego typu ogniw osiggajg ok. 14%, a szacowany na podstawie
badan stabilnosci czas Zycia w warunkach eksploatacyjnych wynosi do 10 lat. Biorgc pod uwage wydajnosé,
barwnikowe ogniwo nie moze niestety réwnac sie z tradycyjnym ogniwem krzemowym, ale jego zalety
jednoznacznie przemawiajg za rozpowszechnieniem tego typu urzadzen na rynku. Péiprzewodnik tienkowy,
jakim jest miedzy innymi dwutlenek tytanu (TiO2), w ogniwach DSSC tworzy anode, na ktérej sa zaadsorbowane
molekuly barwnika, absorbujace $wiatlo w zakresie widzialnym. Zdolnosé¢ konwersji $wiatta na energie
elektryczng zalezy od wiasciwosci elektronowych pétprzewodnika oraz barwnika jak réwnie:i rodzaju ich
potaczenia. Kompatybiino$é komponentdw wpiywa na witasciwosci fotowoltaiczne materiatu hybrydowego.
Wiasciwego doboru barwnikéw do konkretnego pdiprzewodnika moina dokonaé na drodze symulacji
komputerowych ich wlasciwosci elektronowych i optycznych. Okreslenie sposobu transferu elektronéw miedzy
barwnikiem a potprzewodnikiem daje mozliwo$é przemysianego doboru komponentéw fotowoltaicznych. W tym
nurcie zagadniei podjeta przez mgra Oleksandra Korolevycha tematyka badawcza jest w mojej opinii
Z pewnoscig zgodna z trendami rozwojowymi zwigzanymi z ogniwami DSSC.

Zakres pracy w ogélnym zarysie dotyczy komputerowego projektowania materiatéw o specyficznych
wiasciwosciach strukturalnych, elektronowych i optycznych obejmujgcych nanomateriaty TiO2 domieszkowane
jonami metali przejsciowych oraz nowg grupe sensybilizatoréw o zmodyfikowanej strukturze ligandéw
kotwiczacych, przeznaczonych do zastosowania w barwnikowych ogniwach stonecznych.,

Opiniowana rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku angielskim, ma uktad klasyczny
i obejmuje wiasciwych 229 stron, zawiera facznie 91 rysunkéw (wykresy, schematy) i 37 tablic, ktére wykonano
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bardzo starannie. Praca skiada sie z 9 rozdzialéw poczawszy od Wprowadzenia {(Rozdziat 1) poprzez Dwutlenek
tytanu jako struktura dla zastosowan fotowoltaiki (Rozdziat 2), Sensybilizatory do zastosowan fotowoltaicznych
w urzgdzeniach DSSC (Rozdziat 3), Podstawy teoretyézne obliczeri chemii kwantowej (Rozdziat 4), Tezy i hipotezy
(Rozdziat 5), Wihasciwosci strukturalne i elektronowe materialéw na bazie TiO: (Rozdziat 6), Wiasciwosci
strukturalne i elektronowe wybranych barwnikéw dla zastosowar DSSC {Rozdziat 7), Wiasciwosci strukturalne
i elektronowe wybranych hybryd barwnik/TiO; {Rozdziat 8), do Wnioskéw (Rozdziat 9). Pod rozdziatami pracy
Doktorant cytuje az 335 pozycji literaturowych, wszystkie z czasopism naukowych o zasiegu miedzynarodowym,
opublikowane w ostatnim 10-leciu, ale takie najnowsze, ktére ukazaty sie w latach 2020-2022. Swiadczy to
o bardzo skrupulatnie i sumiennie przygotowanym przegladzie literaturowym z zakresu tematyki rozprawy
doktorskiej. Natomiast, na poczatkowych 27 stronach rozprawy, numerowanych systemem rzymskim
zamieszczono streszczenie pracy (rowniez w jezyku polskim), wykaz skrotéw i symboli stosowanych w dysertacji,
wykazy publikacji wspotautorskich Doktoranta, jege wuczestnictwa w konferencjach krajowych
i miedzynarodowych konferencjach przeprowadzonych w Polsce, a takze informacje o uzyskanych przez niego
grantach, nagrodzie oraz odbytych przez Doktoranta zagranicznych stazach naukowych.

W czterech pierwszych rozdziatach, majacych charakter przegladu literaturowego Doktorant zarysowuje
obszar wiedzy, w ktérym realizowana byta praca doktorska. W rozdziale 1 dysertacji Autor w sposéb zwiezly
i przejrzysty prezentuje informacje podstawowe na temat materiatéw na ogniwa fotowoltaicznych, dokonuje
klasyfikacji i krotkiej charakterystyki ogniw PV, ze szczegélnym uwzglednieniem naturalnych materiatéw
stosowanych na anode w ogniwach trzeciej generacji tj. barwnikéw stosowanych jako sensybilizatory w DSSC.
Doktorant wymienia kryteria jakie musi spetni¢ barwnik jako aktywator w DSSC oraz przedstawia warunki, jakie
musza by¢ spefnione dia prawidtowej pracy ogniw PV.

W rozdziale 2 przedstawiono wilasciwosci fizyko-chemiczne, wady i zalety dwutlenku tytanu tle innych
tlenkéw metali stosowanych jako elektrody. Na podstawie badan literaturowych dokonano poréwnania dwdch
struktur polimorficznych TiOz, rutylu i anatazu, ich paramentdw strukturalnych (struktury krystalicznej, grupy
przestrzennej, parametréw siatki krystalicznej) i elektronowych (struktury pasmowej, czaséw 2ycia wzbudzonych
przez sSwiatlo elektronéw, ich ruchliwo$ci w wybranych kierunkach krystalograficznych). W dalszej kolejnosci
szczegdtowo analizowano wplyw niestabilnej formy anatazu TiO2 w postaci krystalicznej, przechodzac do analizy
jego formy stabilnej, ktdra mozna uzyskaé poprzez domieszkowanie struktury jonami metali przej$ciowych takimi
jak cyrkonu (Zr), miedzi (Cu), manganu {(Mn), niklu (Ni} i azotu (N) jak oraz niedoborami tienu czy tytanu na jego
wiasciwosci strukturalne i PV. W koricowej czesci tego rozdziatu w sposob bardzo krétki przyblizono rézne formy
nanostruktur TiOz i ich syntezy.

Rozdziat 3 dotyczy opisu wiasciwosci czastek organicznych z centrum metalicznym lub bez bedacych
aktywnych optycznie, ktére stosowane sg jako sensybilizatory w barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych, W
tej czesci rozdzialu w szczegdinosci skupiono sie na charakteryzacji komplekséw rutenu oraz barwnikéw
{czasteczek organicznych) bez centréw metalicznych, zaadsorbowanych na fotoanodzie. W celu otrzymania
ogniwa o jak najwigkszej wydajnosci, przedstawiono kluczowe wymagania efektywnych sensybilizatoréw
barwnikowych jak im. in. ich stabilnosé, efektywng absorpcje $wiatta wraz z opisem molekularnych standw
energetycznych HOMO i LUMO oraz roli sposobu zakotwiczenia barwnikéw na powierzchni pétprzewodnika
tlenkowego pracujacego jako fotoanoda. Scharakteryzowano na podstawie literatury wiladciwosci
fizykochemiczne, fotochemiczne i elektroniczne czterech kompleksow rutenu takich jak: cis-
bis(izotiocyjaniano)bis(2,2"-bipirydylol-4,4'-  dicarboksylano)-ruten () z dwoma ligandami tiocyjanianu
{oznaczony jako czasteczka N3), drugi zwigzek TBA+ (oznaczony jako N719), powstaly poprzez zastapienie kwasu
karbokylowego poprzez séi karboksylowa, zwigzek oznaczony jako 2907 w ktérym zmieniono kotwice
karboksylowg na grupy hydrofobowe oraz czwarty zwiqzek oznaczony w pracy jako N749, w ktérym ligandy
bipirydylowe zastapiono pochodnymi terpirydylowymi z trzema ligandami tiocyjanowymi. Ze wzgledu na
problem z rozkiadem ligandéw tiocyjanianowych w w/w zwigzkach analizowano jeszcze w tej grupie zwigzkéw
sensybilizator Ru(bpy)s?*, oparty na tris — podstawionych kompleksach rutenu(ll). Przedstawiono takie
wilasciwosci  spektroskopowe tych zwigzkéw w réinych roztworach m. in. etanolu, acenotrinilu, kwasu
siarkowego, dichlorometanu czy innych. Ze wzgledu na fakt, ze na transport elektronu wzbudzonego przez
promieniowanie ma wplyw odleglos¢ pomiedzy atomem rutenu i kotwicg, w rozdziale tym przedstawiono
rowniez trzy kompleksy rutenu(ll} oznaczono odpowiednio jako Rulp, RuLm i Rulo, zawierajgce odpowiednie
pozycje chemiczne kotwicy COOH: para-, meta- oraz orto-. Szczegélowej analizy tych podstawiei Doktorant
dokonat w rozdziatach si6dmym i 6smym dysertacji. W koticowej czesci rozdziatu trzeciego Doktorant przedstawil
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nowo zsyntezowany przy wspéipracy z grupa badawcza z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu kompleks dwéch pochodnych tris-bipirydyl rutenu(ll) potaczonego grupg 3,5-diethynylbenzoesanem
etylu {(oznaczonego jako B1) oraz dwa podobne kompleksy réznigcych sie posiadaniem dwéch kotwic zamiast
jednej. Celem optymalizacji przeniesienia fadunku do anody, na podstawie przeprowadzonych badan
komputerowych zapowiedziano w rozdziale 7 dysertacji szczegétowa analize réznych kotwic trzech kolejnych
komercyjnych zwigzkéw organicznych bez metali bazujacych na indoline z trzema rodnikami R1, R2, R3
oznhaczonymi jako D131, D102 i D149, majgcych zastosowania w PV.

W ostatnim rozdziale przegladowym, mianowicie w rozdziale 4 przyblizono czytelnikowi metody
obliczeniowe chemii kwantowej, ktére stanowia bardzo wydajne narzedzie badawcze we wspétczesnej fizyce.
Korzystajagc z modelowania komputerowego, moina przewidzie¢ zaréwno wiasciwosci fizyczne, jak
i chemiczne wielu réznych materiatéw. Ogolnie wszystkie metody chemii kwantowej opierajg sie na roznych
podejsciach do rozwigzywania rownania Schrodingera dostarczajgc informacji o wiasciwosciach
fizykochemicznych ukitadu atomowego. W poczatkowej czesci rozdzialu przedstawiono metody ab initio,
polegajace na przyblizonym rozwigzywaniu réwnania Schrédingera bez dopasowywania uzywanego modelu do
danych eksperymentalnych. Doktorant przedstawit réwnania Schrédingera bez czasu i z czasem, a nastepnie
rozwinat tylko przyblizenia dla réwnania bez czasu. Przedstawit metode Hartree-Focka, z przyblizeniem Borna-
Oppenheimera, pozwalajaca na przyblizone rozwigzanie réwnania Schrédingera dia ukfadu wielu atoméw czy
czgsteczek. Opisal metode funkcjonalow gestosci (DFT, z ang. Density Functional Theory), oparta na
twierdzeniach Hohenberga-Kohna oraz praktyczng realizacia metody DFT, metode Kohna-Shama. W celu
okreslenia energii korelacyjno-wymiennej zaprezentowano kitka typéw podejs¢ — lokalne, jakim jest przyblizenie
lokalnej gestosci (LDA), z uwzglednieniem zaniedbanej energii korelacji (metoda Slatera) oraz nielokalne, jak
metode gradientowy {przyblizenie GGA) oraz klasyczng metodg hybrydowa (potencjat B3LYP), jak i bardziej
zaawansowany funkcjonat uwzgledniajacy efekty dalekiego zasiegu (funkcjonat LC-BLYP). Ze wzgledu na
obecnos¢ metali w skiadzie obliczanych uktadéw, przedstawiono metode poprawki Hubbarda, zwang potocznie
»Hubbard-U". Oprécz metod z pierwszych zasad jak i DFT, zaprezentowano réwniez metody pétempiryczne,
znajdujgce szerokie zastosowanie w chemii organicznej, gdzie czgsteczki zbudowane sg z kitku typéw atomow,
co powoduje stosunkowa fatwos¢ parametryzacji. Metody te oparte s3 na formalizmie Hartree-Focka
z czesciowym lub catkowitym zaniedbywaniem nakiadania orbitali {metoda INDO i CNDO) oraz inne ich
modyfikacje takie jak AM1, PM3, PM6 i PM7, parametryzowane przy uiyciu np. eksperymentalnych entalpii
tworzenia, momentdw dipolowych, czy parametréw geometrycznych przedstawiono w koricowej czesci rozdziatu
czwartego.

Dobra znajomos¢ stanu wiedzy opartej o 191 pozycje dobrze dobranej literatury przedmiotu
oraz aktualnej tematyki badawczej pozwolita Autorowi dysertacji w rozdziale 5. ,,Teza i hipotezy pracy”
sformutowac nastepujaca teze: ,Struktury na bazie TiOz modyfikowane domieszkami iflub wakansjami jak
réwnieZ sensybilizowane odpowiednimi barwnikami majq zastosowanie w DSSC. Aby wybra¢ najlepsze
komponenty do zastosowari DSSC nalezy wyjasnié mechanizm przenoszenia tadunku pomiedzy nimi”. Dodatkowo
postawit dwie hipotezy, ktére w wolnym tlumaczeniu brzmig: (1) wiasciwe domieszkowanie nanostruktur
polprzewodnikowych odpowiednimi jonomi w miejscu niedoboréw tlenowych zmniejsza wartos¢ przerwy
energetycznej materiatu, oraz (2) sposob zakotwiczenia czqsteczki organicznej na powierzchni potprzewodnika
ma decydujgcy wplyw na mechanizm fotokonwersji i transfer nosnikow fadunku w hybrydowych systemach
fotowoltaicznych, ktére starat sie udowodni¢ realizujac zatozone prace badawcze oraz interpretujgc uzyskane
zaleznosci teoretyczne, dodatkowo poréwnujac je z wynikami uzyskanymi z eksperymentu. Swiadczy to o bardzo
dobrym poruszaniu sig Doktoranta w zagadnieniach objetych dysertacja i oraz Jego przygotowaniu do
rozwigzania postawionego problemu badawczego. Giéwnym celem pracy byto stworzenie metodyki
prowadzenia symulacji komputerowych pozwalajacych przewidywaé wiasciwosci elektronowe i optyczne
materialéw hybrydowych na bazie barwnik rutenowy/nanostruktura TiO.. Materiat badawczy zostat wytworzony
w oparciu 0 nanomaterialy dwutlenku tytanu domieszkowane jonami metali przejéciowych (Zn%, Cu?*, Mn?*, Ni?*
i N**), a takze sensybilizatory o zmodyfikowanej strukturze ligandéw kotwiczacych. Kluczowym bylo wyjasnienie
mechanizméw przenoszenia tadunku w strukturach hybrydowych pétprzewodnik/sensybilizator, ktére w istotny
sposéb mogg determinowad wydajnos¢ konwersji energii w analizowanych ogniwach barwnikowych. Moim
zdaniem teza pracy zostala prawidlowo sformutowana. W przeprowadzonych w dysertacji badaniach przy
wykorzystaniu metod symulacji kwantowo-chemicznych zostata udowodniona. Cel pracy z2ostat spetniony,
metody pracy naukowej oraz zastosowane techniki obliczeniowe i eksperymentalne sa adekwatne do
2amierzonego celu.

Kluczowe dla rozprawy sg rozdzialy 6,7 i 8 prezentujace wyniki badari wlasnych majace na celu
charakteryzacje wlasciwosci strukturalnych i elektronowych wybranych struktur tlenku tytanu metodami chemii



kwantowej. W rozdziale 6 przedstawiono teoretyczne wyniki symulacji komputerowych w celu przewidzenia
wlasciwosci elektronowych struktury stechiometrycznej i niestechiometrycznej a-TiO2 wystepujgcych w formie
objetosciowej. Utworzono niestechiometryczny a-TiO2 w formie struktury anatazu z niedoborem tlenowym
i niedoborami tytanu. Zbadano réwniez wplyw domieszek atomdw takich jak Zr, Ni, Mn, Cu i N na wilasciwoséci
elektronowe polimorficznej struktury anatazu. Jony odpowiednich domieszek wybrano na podstawie
prowadzonych badari eksperymentalnych, we wspétpracy z grupg badawcza z Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Obliczono wszystkie parametry strukturaline i elektronowe pierwotnego tlenku tytanu
celem znalezienia najlepszej metody obliczeniowej stuigcej do odtworzenia danych uzyskanych w
eksperymencie. Obliczenia wykonano przy uzyciu pakietu symulacyjnego Vienna, a rownania Kohn-Sham
rozwigzano przy uzyciu metody PAW. Relaksacje struktury (tj. relaksacje parametréw komdrki, objetosci i pozycji
atoméw) wykonano przy uizyciu funkcjonatu Perdew-Burke-Ernzerhofa (PBE), stosujac korekte dyspersji
dalekiego zasiegu wprowadzong przez Grimme. Opracowano metode obliczed DFT celem przewidzenia
wiasciwosci strukturalnych i elektronowych materiatéw pétprzewodnikowych przy wykorzystaniu odpowiednich
poprawek Hubbarda (poprawki na parametry U i J). Ten fakt, uwazam za niezmiernie istotny element pracy, gdyz
dato to Doktorantowi mozliwo$¢ mapowania wiaéciwosci fizykochemicznych pétprzewodnikowych materiatéw
tlenkowych w formie objetosciowej, co w wielu doniesieniach literaturowych byto dotychczas nieosiagalne.
Znaleziono réwniez odpowiednie parametry Hubbarda charakteryzujace strukture i parametry elektronowe
krysztaldw anatazu TiO: domieszkowanych jonami M=Zr*, Ni**, Mn?" i jonami Cu®* oraz towarzyszace im
niedobory tlenowe v(0), ktére s kluczowe dla tego typu materiatéw. Udowodniono, ze v(0) stanowig giéwna
przyczyne pojawienia si¢ dodatkowego poziomu energii w pasmie wzbronionym TiO2. Na podstawie uzyskanych
wynikéw z eksperymentu i obliczeri kwantowo-chemicznych, stwierdzono, ze domieszki Zr stabilizujg zaréwno
anatazowy TiOz w postaci cienkiej warstwy jak i krysztatu oraz generujg wakanse tlenowe, co sprzyja
fotoprzewodnictwu. Udowodniono, ze modyfikacja TiOz2 jonami M (z wyjatkiem Zr) tworzy dodatkowe poziomy
energetyczne w obszarze pasma wzbronionego. Utworzone poziomy donorowe mogg wzmacniaé transfer
tadunku pomiedzy barwnikiem organicznym i pétprzewodnikiem w urzadzeniach DSSC. Struktury otrzymane na
bazie TiO: zbadano takie z punktu widzenia mobilnosci tadunku. Stwierdzono, ie wzrost w dyspersji
energetycznej dolnej krawedzi pasma przewodnictwa spowodowany na skutek domieszkowania jonami Ni
wspiera mobilnos¢ elektronéw w uktadach opartych na bazie TiO2:Ni**. Natomiast w przypadku sptaszczonej
struktury poziomu donorowego Ti0O2:Cu?* maleje ruchliwo$é tadunku. Wykazano réwniez, ze domieszki Mn
tworzg poziom akceptorowy w pasmie wzbronionym TiO2. Tworzenie dodatkowych pozioméw energii w poblizu
krawedzi pasma walencyjnego prawdopodobnie nie usprawnia procesu przenoszenia fadunku w systemach DSSC
opartych na TiO2:Mn?*. Wykazano, ze energia pasma wzbronionego jest wieksza dla nanostruktur niz ma to
miejsce w przypadku materiatow w formie objetosciowej. Wykonane kwantowe obliczenia chemiczne dia TiO;
w postaci cienkich warstw wykazaly, ze ruchliwo$¢ elektronéw maleje na powierzchni péiprzewodnikéw.
Dodatkowo stwierdzono, e ruchliwosé elektronéw i dziur w kierunku prostopadiym do powierzchni jest bardzo
niska.

W czesci koficowej rozdziafu 6 przedstawiono wyniki eksperymentalne badari strukturalnych
i optycznych dla czterech nanowarstw TiO2 osadzonych na podtozu krzemowym i szklanym borokrzemowym,
w postaci bez domieszek oraz domieszkowanych jonami cynku, manganu i niklu. Badania te, jak i synteze
nanowarstw TiO:, Doktorant wykonat samodzielnie w ramach odbytego stazu na Uniwersytecie La Mans, we
Francji.

W rozdziale 7 zaprezentowano badania komputerowe wlasciwoéci elektronowych i optycznych
wybranych czasteczek opartych na rutenie oraz komercyjne pochodne indoliny oznaczone jako D102 i D149, a
uzyskane wyniki obliczeri teoretycznych poréwnano z danymi eksperymentalnymi. Obliczenia przeprowadzono
dla barwnikéw z rutenem posiadajacych jedng lub dwie grupy donorowe oznaczone jako Ru(bpy)s?* oraz grupy
funkcyjne —COOH wystepujace w postaci kotwicy. Aby wiasciwie zamodelowaé czasteczki Ru(bpy)s*,
stabilizowano je dwiema czgsteczkami heksafluorofosforanu (oznaczonymi jako (PFe)2} celem znalezienia
najlepszej metodologii przewidywania jego struktury oraz obliczenia wlaéciwosci elektronowych i optycznych.
Dla optymalizacji geometrii takich ukladéw wybrano program Gammess, a obliczenia stanéw wzbudzonych
przeprowadzono w pakiecie programu Gaussian. Obliczenia wlasciwosci elektronowych badanych czgsteczek
przeprowadzono dla zoptymalizowanych struktur przy zastosowaniu metod an initio i DFT z wykorzystaniem
funkcjonaléw B3LYP i LC-BLYP. Wiasciwosci optyczne czasteczek otrzymano metodami zaleznymi od czasu, tj.
funkcjonatéw gestosci (ang. TD-DFT) oraz Hartree-Fock (TD-HF). Energie wzbudzenia i site oscylatoréw obliczono
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stosujgc iteracyjng metode Davidsona. Analogicznie, tymi samymi metodami przeprowadzono obliczenia
wiadciwosci elektronowych i optycznych trzech komplekséw rutenu(ll) (Rulp, Rulm i Rulo), zawierajacych
odpowiednie pozycje chemiczne kotwicy COOH: para-, meta- oraz orto-. Geometrie czasteczek Rulp, Rulm
i Rulo optymalizowano zaréwno w Srodowisku prézni jak i heksafluorofosforanu (PFs)z. Dla tych kompleksow,
2 i bez stabilizatora (PFs)2 wyznaczono odlegiosci pomiedzy atomem Ru a N atomami przy uzyciu metody
DFT/B3LYP-LANL2DZ. Wszystkie barwniki studiowano jako izolowane molekuty w $rodowisku préini, ze
stabilizatorem (PF¢’)z oraz roztworze DMF. W wyniku przeprowadzonych obliczed wykazano, ze zmiana otoczenia
grupy —COOH z meta jub ortoizomeru w pozycje para poprawia separacje fadunkéw zachodzacych pomiedzy
orbitalami HOMO i LUMO badanych barwnikéw. W konsekwencji pozwala tworzy¢é wewnatrzczgsteczkowy
transfer fadunku (ICT) wystepujacy w barwnikach serii para i moze ulatwié wstrzykniecie elektrondw
z fotowzbudzonego barwnika do pasma przewodnictwa TiO2. Stwierdzono, 2e pozycja orbitalu LUMO w grupie —
COOCH sprzyja przeniesieniu tadunku 2 czasteczki barwnika do materialu péiprzewodnikowego. Wskazano, ze
czgsteczki Rulp oraz barwniki B2 i B3 zostaly ocenione jako najbardziej obiecujace dla ogniw stonecznych.

Wyznaczone metodami chemii kwantowe] wybrane wilasciwoéci strukturalne jak i optyczne
materiatéw hybrydowych opartych na barwnik/TiO2 oraz poréwnacie ich z danymi otrzymanymi z eksperymentu
zaprezentowano w rozdziale 8. Obliczenia przeprowadzono dla bardzo duzych ukladéw czasteczek i klastréw.
W badaniach skupiono sie na czgsteczkach grupy Bx posiadajgcych jedno centrum trisbipirydynowe w molekule
oraz barwniki dendrymerowe Rulm i Rulo, zawierajgce po dwa centra trisbipirydynowe, ktére przytgczano do
klastrow (TiOz)2sH1s celem zbadania ich wydajnosci w ogniwach DSSC. Potaczenia chemiczne tych uktadéw
stanowily gléwny temat badan. W konsekwencji rozwazano nastepujgce potfaczenia: pojedyncze potaczenie
pomiedzy barwnikiem a klastrem (Typ 1), podwdjne potaczenie z jedna uprzywilejowang kotwica —COOH (Typ 2)
oraz silne podwdjne potaczenie (Typ 3). Struktury z wymienionymi wyzej pofaczeniami chemicznymi uzyto do
budowy struktury Bx/TiOz)2sHis. Wiasciwoséci elektronowe obliczono przy uzyciu metody pétempirycznej
TD/PM®, ktéra jak wykazano w rozdziale 6 moze byé uzyta do przewidywania takich wiasnosci w przypadku
klastréw TiO.. Stwierdzono, ze wigzania typu 1 w porédwnaniu do wigzar typu 2 oraz typu 3 wystepujace
pomiedzy czasteczka Bxi klastrem TiO2 zapewniaja najbardziej efektywny transfer tadunku pomiedzy barwnikiem
a péiprzewodnikiem. Przeanalizowano stabilnos¢ powstatych ukladéw hybrydowych oraz ilosciowy transfer
fadunku miedzy komponentami hybryd. Stwierdzono, ie pojedyncze wiazanie typu 1 w poréwnaniu do
podwajnych potaczen typu 2 i 3 tworzy najbardziej stabilne struktury hybrydowe oparte na czasteczkach Bx.
Najlepsza wydajnosc transferu tadunku z barwnika do pétprzewodnikowej struktury wynoszacy 13.7% otrzymano
dla molekuty B3, potaczonej z péiprzewodnikowa anodg za pomoca kotwicy typu 1. Podobna wartos¢ transferu
tadunku otrzymano dla hybrydy Rubp(TiO:):sHis. Pokazano, ze wymiana ©- tacznika etylowego na fenylowy
w barwniku powoduje ostabienie zdolnosci wewnatrzczasteczkowej transmisji elektrondw, ale zwiekszg czas
Zycia fadunkéw swobodnych, co ma pozytywny wplyw na dziatanie ogniw DSSC. Pomiary eksperymentalne
przeprowadzone grupe Profesora Zalasa z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu potwierdzity, ze
czgsteczki B3 i Rulp wydaja sie by¢ najbardziej wydajne dia konwersji Swiatta stonecznego na energie ekiektyczng
dla zastosowann w DSSC. Podsumowujac, wykorzystujgc metody symulacji komputerowych oraz wyniki badan
eksperymentalnych wyjasniono mechanizm transferu elektronéw w badanych ukiadach. Stwierdzono réwniez,
ze gtéwny wkiad do procesdw fotokonwersji majg przejécia dwuetapowe barwnik/pétprzewodnik.

Dysertacja doktorska zawiera nieliczne bledy edytorskie czy stylistyczne, ktérych nie bede tutaj
przedstawiaé. Wedtug recenzenta, zabraklo zebrania i przedstawienia wszystkich badanych materiatow
w jednym miejscu pracy np. nazwanym jako materiat badan. Przedstawianie badanych materiatéw
w poszczegélnych rozdzialach pracy, troche utrudnia studiowanie dysertacji. W rozdziale 4 dotyczacym
stosowanych metod chemii kwantowej, czesto brakuje cytacji réwnan matematycznych zaczerpnietych
z literatury przedmiotu. W tym samym rozdziale 4 zabraklo opisu metod czasowo-zaleznych tj. podejécia Hartree-
Focka (TD-HF) oraz podejécia funkcjonatéw gestosci (TD —DFT). Prosze aby na obronie Doktorant oméwit na czym
polegaja te dwa podejicia. W podrozdziale 6.4 przedstawiono warstwy TiO:2 otrzymane metodg rozpylania
ionowego przy wysokiej czestotliwosci diod czy triod (z ang. rf-sputtering). Jaka wartos¢ czestotliwosci
zastosowano w tej metodzie i czym podyktowany byt wybdr tej metody osadzania warstw na podtozu? Ponadto
warstwy te domieszkowano jonami wybranych metali w ilosci 6.25 mol% przy uzyciu odpowiednich tlenkéw.
Dlaczego wybrano taki stopieri domieszkowania? Jaki wplyw na wydajnos$¢ stosowanych ogniw miatyby mniejsze
lub wieksze wartoéci tych domieszek? Czy w badaniach wstepnych analizowano to zagadnienie?

Moje powyisze uwagi nie maja istotnego, zwlaszcza niekorzystnego wplywu na jakosé opiniowanej
pracy doktorskiej. Doktorant wykazat sie bardzo wysokim poziomem kompetencji metodycznych w wykonywaniu



badari naukowych, a zwlaszcza w wykonanych obliczeniach komputerowych, analiza i interpretacjg uzyskanych
wynikéw, dotyczacych badari z zakresu fizyki ciata statego. Obliczenia zostaly wykonane z duig dbatoscia
o szczegoly numeryczne i zbieznod¢. Uzyskane przez niego wyniki sg oryginalne i istotne z praktycznego punktu
widzenia. Uzupetniaja obecny stan wiedzy dotyczacy proceséw transferu fadunku w ogniwach barwnikowych.
Doktorant jest wspotautorem 4 opublikowanych prac z bazy JCR, kazda za 140 pkt wg. listy czasopism
punktowanych ogfoszonej przez MEIN: dwéch w Materials i po jednej w czasopismach takich jak: Solar Energy
Materials and Solar Cells i Applied Surface Science, oraz piatej publikacji za 200 pkt. wystanej do druku
w czasopismie Nature Communications. Wybér publikowania przez Doktoranta uzyskanych wynikéw swoich
badar w renomowanych, migdzynarodowych, wysoko punktowanych czasopismach naukowych oraz majacych
wysoki czynnik wplywu (IF w zakresie od 3.748 — 17.694) $wiadczy o Jego dojrzatosci naukowej. Wyniki swoich
badath prezentowat w formie posteru na miedzynarodowej konferencji przeprowadzonej w 2019 r.
w Zakopanem, na ktérej to uzyskat nagrode ,,za najlepszy poster prezentowany na konferencji”, oraz w postaci
ustnych komunikatéw na trzech konferencjach krajowych. Doktorant byt wykonawca w grancie pt. ,,Photoactive
hybrid structures for photovoltaic applications” uzyskanym przez jego promotor Panig prof. Malgorzate
Makowska-Janusik w programie OPUS nr 2017/25/B/ST8/01864 finansowanym przez NCN oraz stypendysta
programu SSHN (BGF SSHN 2022 Campus France 126699Z), w ramach ktérego odbyl dwumiesieczny staz
naukowy na Uniwersytecie La Mans we Francji. W ramach tego ostatniego projektu, jak i dwéch kolejnych
stypendiéw uzyskanych w ramach programu Erasmus+ oraz miedzynarodowej wymiany kandydatéw,
doktorantéw i pracownikéw nauki, przebywat facznie 5 miesigcy (odpowiednio w 2019 i 2022 r.) na zagranicznych
stazach naukowych na Uniwersytecie w La Mans we Francji, na ktérych realizowat badania naukowe do swojej
pracy doktorskiej.

Podsumowujac niniejsza recenzje opiniowanej pracy doktorskiej Pana mgra Oleksandra Korolevycha
pod tytulem ,Photoactive hybrid structures based on TiO: for photovoltaic applications — a computational
approach” wykonanej pod opieka Promotora Pani prof. dr hab. Malgorzaty Makowskiej-Janusik w dyscyplinie
naukowej ,Nauki Fizyczne” i ogélnie oceniajac pozytywnie catoksztatt dokonan Doktoranta jednoznacznie
stwierdzam, Ze opiniowana rozprawa doktorska spetnia wszelkie wymagania okreélone w Ustawie o Stopniach
Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki (Dz. U. nr 65 z dnia 16 kwietnia 2003
roku poz. 595 z péiniejszymi zmianami), wobec czego wnioskuje o dopuszczenie Pana mgra Oleksandra
Korolevycha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz nadanie tej pracy doktorskiej wyréznienia.
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