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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Zygmunta Stoczewskiego
pt. ,Modelowanie wlasciwosci barwnikow i proceséw elektronowych w kompleksach
fotouczulacz-pétprzewodnik na przyktadzie wybranych antocyjanidyn i pochodnych
tetrahydrochinoliny pod kqtem ich wykorzystania w ogniwach typu DSSC”

Fotowoltaika, to dynamicznie rozwijajgca sie dziedzina nauki, majgca na celu wykorzy-
stanie ogromnej energii docierajacej do nas ze Stonica i zamiane jej na energig elektrycz-
na. Samo zjawisko zostato odkryte w pierwszej potowie XIX wieku, lecz dopiero w latach
osiemdziesiatych XX wieku rozpoczeto instalacje urzadzen fotowoltaicznych na szerszg
skale. Typowe ogniwa fotowoltaiczne bazujg na domieszkowanych pétprzewodnikach.
Jednym z najbardziej znanych jest krzem. Ogniwa takie osiggaja wysokie wydajnosci,
jednakze ich produkcja jest stosunkowo kosztowna. Z tego wzgledu poszukuje si¢ roz-
wigzan alternatywnych. Jednym z nich sa ogniwa typu DSSC, tj. ogniwa uczulane barw-
nikiem (ang. Dye-Sensitized Solar Cell). W chwili obecnej osiagaja one znacznie mniejsze
wydajnoéci niz ogniwa ,klasyczne”, jednakze ich atrakcyjno$¢ wynikajaca z niewielkich
kosztéw produkcji i powszechnej dostepno$ci uzywanych w nich materiatéw sprawia, iz
prace badawcze w kierunku ich rozpowszechnienia sa bardzo intensywne. Recenzowana
rozprawa dotyczy teoretycznych badan nad mozliwoscig wykorzystania wybranych
barwnikéw jako fotouczulaczy w ogniwach typu DSSC. Tak wiec podjeta przez Autora

tematyka jest ze wszech miar wazna i miesci si¢ w nurcie aktualnych, naukowych tema-

téw badawczych.
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Ocena formalna rozprawy

Recenzowana rozprawa jest napisana w formie monografii. Liczy 235 stron, zawiera

69 tabel i 90 rysunkéw. W pracy cytowanych jest 441 pozycji literaturowych, z ktérych

cze$é to ,klasyka” - prace lideréw nauki $wiatowej. Praca podzielona jest na 6 rozdzia-

16w, po ktérych znajduje sie spis literatury i suplement. W rozdziale 1 (Wstgp) Autor
zwiezle, aczkolwiek bardzo rzeczowo, opisuje rézne typy ogniw fotowoltaicznych, oma-
wia podstawy metody DFT i TD-DFT oraz przybliza metode PCM modelowania wptywu
rozpuszczalnika w obliczeniach kwantowochemicznych. Po sformutowaniu celu pracy

(rozdzial 2) i zwieztym opisaniu metodologicznych aspektéw prowadzonych badan

(rozdzial 3), nastepuja dwa kolejne rozdzialy prezentujace kilkuletnia dziatalno$¢ ba-

dawcza Autora. Cato$¢ podsumowana zostata w rozdziale 6.

Rozprawa napisana jest poprawna polszczyzna, a jej sktad wykonany jest staran-
nie. Rysunki i tabele sg czytelne i estetyczne. Tak wigc rozprawe czyta si¢ z przyjemno-
écia. Do przykrych obowiagzkéw recenzenta nalezy jednak zwrocenie uwagi na pewne
niedociagniecia, ktére zauwazyt w trakcie czytania pracy (co powinno mie¢ wymiar
edukacyjny dla Doktoranta). Ponizej pozwole wiec sobie przytoczy¢ kilka przyktadow
(cho¢ cze$¢ z nich jest na pewno dyskusyjna).

1. Na stronie 13 Autor podaje dtugosci fal, przy ktérych czasteczki H20 i CO2 pochta-
niaja promieniowanie podczerwone. O jakich przejsciach energetycznych jest tutaj
mowa? Autor chyba nie miat na mysli tonéw podstawowych drgan tych czasteczek,

- ktére ujawniajg sie przy znacznie wiekszych dtugosciach fal?

2. Na stronie 17, w drugiej linii od dotuy, jest napisane ,....umieszcza si¢ lustro odbijaja-
ce niezaadsorbowane fotony...”. W tym miejscu chodzi jednak o zjawisko absorpcji.

3. W podpisie rysunku 1.4 (réwniez na stronach 30, 31...) uzywany jest termin ,rozpad
stanu wzbudzonego”. Ten termin raczej nie funkcjonuje w spektroskopii, przynajm-
niej w odniesieniu do omawianego w tych miejscach zjawiska. Méwi si¢ natomiast
o0 ,dezaktywacji” badz ,wygaszeniu”.

4. Na stronie 23, w ostatniej linii, powinien zosta¢ uzyty termin ,powierzchnia witasci-

wa”, a widnieje tylko termin’,,powierzchnia”.



10.

13,

12.

13.

14.

Na stronie 36, w pierwszej i drugiej linii od géry (w innych miejscach rozprawy tez),
deskryptory ,cis” i ,trans” powinno sie pisa¢ kursywa. Podobnie jest z deskryptora-
mi ,orto”, ,meta” i ,para”.

Na stronie 55, na dole, kazdy podpunkt po dwukropku powinien zaczynac si¢ od
matej litery, tak jak jest na gérze tej strony.

Tabela 4.13 (strona 103) dotyczy kompleksu tricetynidyna-anataz, a nie - jak wid-
nieje w nagtéwku tabeli - pelargonidyna-anataz.

Na stronie 108, w pierwszej linii od dotu (réwniez w kilku innych miejscach), sfor-
mutowanie ,,...rozszczepieniu ulega wzbudzenie...” brzmi troche zargonowo. Rozsz-
czepieniu moze ulec poziom energetyczny, nie wzbudzenie.

Na stronie 114, w trzeciej linii od dotu, czytamy ,,...wraz ze wzrostem grup hydrok-
sylowych...”. Powinno jednak by¢ ,..wraz ze wzrostem liczby grup hydroksylo-
wych...”.

Na stronie 121, w trzeciej linii od goéry, sformutowanie ,...wzbudzenie ostatniego
sygnatu...” ponownie brzmi zargonowo. Wzbudzi¢ mozna czasteczke, nie sygnat.

Na stronie 186, w $rodku akapitu, btednie podane sg odnosniki do tabel z wynikami
dla funkcjonatéw B3LYP (powinno by¢ ,tabela 4.52”), B3P86 (powinno by¢ ,tabela
4.53”) i B3PW91 (powinno by¢ ,tabela 4.54").

Na stronie 200, w drugiej linii od dotu, widnieje ,....Minimalna modyfikacja orbitalu
HOMO barwnika po jego absorpcji na pétprzewodniku...”. Tym razem akurat chodzi
o0 zjawisko adsorpcji.

Na stronie 208, w pierwszej linii od géry, powinien by¢ odnodnik do rysunku 5.3
(str. 204), ktéry nota bene powinien przyja¢ numer 5.5, a nie do rysunku 5.2.

W bibliografii pozycje literaturowe 337 i 385 odnoszg sie do tego samego artykutu.

Znalaztem réwniez drobne bledy w skladzie, kilka tzw. ,literéwek” i btedow stylistycz-

nych. Symbole matematyczne w teks$cie najczesciej napisane sg innym stylem niz

w réwnaniach. Oczywiécie takie pomytki to drobiazgi, ktére czesto pojawiaja sie w tego

typu opracowaniach. Nie rzutuja jednak one na ogélne, bardzo dobre wrazenie, ktore

odniostem w trakcie lektury tej rozprawy.
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Ocena merytoryczna rozprawy
Cze$¢ badawcza pracy opisana zostala w rozdziatach 4 i 5. Juz samym poczatku chce
podkresli¢ logiczny uktad prezentowanych tresci. Jedyna niedogodnoscia, na ktéra na-
tknatem sie podczas analizy tej pracy jest to, Zze informacje odnoScie stabilnosci uktadow
kation antocyjanidyny-pétprzewodnik sa ,ukryte” — pojawiaja si¢ dopiero na stronie 133
w formie podrozdziatu niskiego stopnia (4.3.2.5) nieujetego w spisie tresci. Utrudnia to
nieco analize rozprawy - od poczatku lektury podrozdziatu 4.2 zastanawiatem si¢ nad
stabilnoécia rozwazanych komplekséw. Te informacje powinny by¢ zamieszczone na
samym poczatku, nawet w formie podrozdziatu wyzszego stopnia, ktory ujety jest
w spisie treéci. Odniose sie teraz kolejno do poszczegdlnych podrozdziatéw podajac przy
okazji aspekty, o ustosunkowanie sie do ktérych prositbym Autora w trakcie publiczne;
obrony.

W podrozdziale 4.1 autor opisuje wia$ciwosci wybranych kationéw flawyliowych.
W szczegblnosci omawia ich struktury w elektronowych stanach S i S1 (w fazie gazowej
oraz w $rodowisku wodnym i etanolowym), ich orbitale frontalne podajgc ich kontury
i energie oraz obliczone elektronowe widma absorpcyjne i emisyjne, rozwaza procesy
iniekcji i regeneracji od strony termodynamicznej itp. Podstawowe w moim odczuciu
wnioski, ktére ptyna z podanych w tym podrozdziale rozwazan to stwierdzona na pod-
stawie analizy energii orbitalnych samorzutno$¢ procesu iniekcji elektronu ze stanu S1
kationéw antocyjanidyn do pasma przewodnictwa pétprzewodnika, o ile kation znajduje
sie w rozpuszczalniku oraz stwierdzona na podstawie zmian entalpii swobodnej samo-
rzutnoé¢ tego procesu w obecno$ci niektérych rozpuszczalnikéw, jednakze przed relak-
sacjg stanu S1. W tym miejscu prositbym Autora do ustosunkowania si¢ do nastepuja-
cych kwestii. (i) Na stronie 68 Autor pisze, ze znalazt po dwa konformery wybranych
kationéw: plaski i nieptaski (z wyjatkiem kationu tricetynidyny, dla ktérego istnieje tyl-
ko struktura ptaska). W moim przekonaniu konformeréw jest wiecej; réznice miedzy
nimi wynikajq.z réznych orientacji grup hydroksylowych przy pierScieniach aromatycz-
nych, cho¢ réznice miedzy ich energiami powinny by¢ minimalne. Rozwazenie ich

wszystkich prawdopodobnie nie zmienitoby wnioskéw koncowych. Czy Autor przepro-
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wadzit jakie$ obliczenia, by sie o tym przekonaé? (if) Na stronie 71 autor prowadzi roz-
wazania na temat momentéw dipolowych badanych kationéw. Wzgledem jakiego punk-
tu odniesienia byly one obliczane? (iii) Struktury plaskie kationéw antocyjanidyn majg
symetrie Cs (drobne odstepstwa od planarno$ci zamieszczone w tabeli 4.1 wynikaja
przypuszczalnie z aspektéw numerycznych prowadzonych obliczen). Czy zatem nie war-
to by byto w tabelach 4.5 oraz S2, S3 i S4 poda¢ symetrii (A’ i A”) poszczeg6lnych stanow
wzbudzonych? (iv) Na stronie 76, w trzeciej linijce od dotu, odnoszac si¢ do rysunku 4.4,
Autor stwierdza: ,..W zakresie $wiatla widzialnego oraz bliskiej podczerwieni...”. Czy
nie chodzito tu o ,...W zakresie $wiatta widzialnego oraz bliskiego nadfioletu...”? (v) Na
stronie 77, w trzeciej linijce od géry (ta pomytka wystepuje bodajze w catej pracy), jest
napisane, ze uwzglednione sg jedynie stany, do ktérych przejscia charakteryzuja sig sitg
oscylatora co najmniej 0,0100. Natomiast w podpisach tabel warto$¢ ta zostata btednie
zmieniona na 0,100.

Przedstawione w podrozdziale 4.1 rozwazania sa mocno uproszczone. Bazowanie
na energiach orbitalnych w celu wnioskowania na temat wia$ciwosci uktadéw, aczkol-
wiek spotykane w literaturze, moze stanowi¢ jedynie wstep do dalszych rozwazan.
Z drugiej strony niskie sity oscylatora dla przej$¢ w okolicy 310 nm (AE=4 eV, co odpo-
wiada dolnej granicy pasma przewodnictwa krysztatu TiOz) sugerujg, Ze iniekcja elek-
tronu z fotouczulacza do pasma przewodnictwa rozwazanego péiprzewodnika nie za-
chodzi w stopniu umozliwiajgcym prace ogniwa. Wyniki nie ulegly istotnej poprawie
nawet po uwzglednieniu obecnosci jonéw chlorkowych. Poza tym nieuwzglednienie
w obliczeniach obecnoéci pétprzewodnika jest drugim, daleko idgcym uproszczeniem.
Autor podjat wiec stuszng prébe rozwazenia uktadéw, w ktérych wybrane barwniki sa
zaadsorbowane na powierzchni pétprzewodnika. W podrozdziale 4.2 Autor opisuje ba-
dania prowadzone na kompleksach wybranych kationéw antocyjanidyn zaadsorbowa-
nych fizycznie na powierzchniach anatazu i rutylu. Rozwazania prowadzit dla uktadow
w fazie gazowej. Po wymodelowaniu odpowiednich struktur rozwazanych barwnikéw
zwybranymi reprezentatywnymi fragmentami péiprzewodnikéw, Autor przedstawia

ich widma absorpcyjne oraz, w $wietle znalezionych przejé¢ elektronowych, dyskutuje
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mozliwoéci wystapienia przej$¢ spektralnych z przeniesieniem tadunku z barwnika na
pétprzewodnik. Wprawdzie przejécia takie zostaty znalezione, jednakze charakteryzuja
sie one niskimi wartoéciami sily oscylatora. Czesto ma réwniez miejsce sytuacja od-
wrotna, tj. obserwowane jest niekorzystne zjawisko przeniesienia tadunku z pétprze-
wodnika do kationu. Jednoczeénie obliczone krétkie czasy zycia stanéw wzbudzonych
w poréwnaniu do czasu transportu elektronu przez krysztat sugeruja mozliwo$¢ przed-
wczesnej dezaktywacji stanu wzbudzonego. Dodatkowo analiza czaséw przeskoku fa-
dunku sugeruje, ze prawdopodobiefistwo iniekeji elektronu z kationu do pétprzewodni-
ka w wyniku najnizszego i zarazem najbardziej intensywnego przejscia elektronowego
jest niewielkie. W tym miejscu réwniez poprosze Autora o komentarze w nastepujacych
kwestiach. (i) Niepokoi mnie wybdr reprezentatywnych fragmentéw anatazu i rutylu.
Zgodnie z moja wiedza czysty TiOz zawiera na powierzchni jedynie niewielka ilo$¢ grup
OH (choé w procesach adsorpcji odgrywaja one bardzo istotna role). Tymczasem, z tego
co widze, reprezentatywne fragmenty zostaty ,zakonczone” wiasnie grupami hydroksy-
lowymi, ktére moga wykazywac tendencje do tworzenia dodatkowych, faktycznie nie-
wystepujacych oddziatywan typu wigzanie wodorowe z rozwazanymi kationami. Wyda-
je sie wiec, ze wykorzystanie atoméw wodoru w miejsce grup hydroksylowych odpo-
wiadatoby bardziej realnemu uktadowi. Poza tym obecno$¢ licznych czasteczek wody
wydaje sie nie do kofica zasadna. Jak pisze sam Autor (str. 22) elektrolit redoks, ktérym
nasaczony jest uktad, to np. I” /I3 w rozpuszczalnikach nitrylowych. Moze wigc obec-
noé¢ takich czasteczek warto by byto rozwazy¢? Zaznaczam, ze nie mam wiedzy na te-
mat produkcji ogniw fotowoltaicznych, wiec nie wiem, czy uzywa sie pétprzewodnikéw
uwodnionych, czy tez nie. (if) Niepokoi mnie réwniez fakt, iz w przypadku kompleksow
z anatazem trzy z czterech rozwazanych antocyjanidyn oddalily sie od pétprzewodnika.
By¢ moze jest to konsekwencja ,nadmiaru” grup hydroksylowych na powierzchni
i obecnoci licznych czasteczek wody. Nie mam do dyspozycji zoptymalizowanych przez
Autora struktur wiec nie moge doktadnie im sie przyjrze¢, ale, na przykiad, wydaje sie,
ze w kompleksie pelargonidyna-anataz (str. 91) wytworzylo si¢ wigzanie wodorowe

miedzy jedng z grup hydroksylowych pelargonidyny i atomem tlenu czasteczki wody
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fizycznie zwigzanej z powierzchnig anatazu. Tymczasem na pierwszy rzut oka nie widze
przeszkéd, by akceptorem wigzania wodorowego byt atom tlenu w mostku Ti-O-Ti. By¢
moze powyzsze dwa czynniki spowodowaly pewne niepowodzenia w obliczeniach.
(iif) Na stronie 107 autor, poréwnujac widmo absorpcyjne kompleksu pelargonidyna-
rutyl z widmem pelargonidyny pisze: ,,....Widma izolowanego kationu oraz kompleksu s3
do siebie podobne...”. W moim przekonaniu nie ma podstaw do takiego stwierdzenia -
widma ukazane na rysunku 4.19 wyraznie réznig sie od siebie zaréwno w kontekscie
potozen ich maksiméw jak i intensywnosci pasm.

Brak pozytywnych wynikéw podczas realizacji tej czesci pracy doprowadzit do
dalszych badan - bada analogicznych do wyzej opisanych, z ta réznica, ze tym razem
dotyczacych barwnikéw chemicznie zwigzanych z powierzchniami anatazu i rutylu. Te-
go wiaénie dotyczy podrozdziat 4.3, ktérego struktura jest analogiczna do poprzedniego.
Tu, z matymi wyjatkami, wnioski s3 podobne - najnizsze wzbudzenie elektronowe nie
uczestniczy w iniekcji tadunku z kationu do péiprzewodnika, a przejscia z przeniesie-
niem tadunku majg mala intensywno$é. Tak wiec moje uwagi do tej czesci sa énalogicz—
ne do poprzednich. Pod koniec tego podrozdziatu pojawiaja si¢ wspomniane na samym
poczatku tej czesci recenzji rozwazania na temat stabilnosci wybranych kompleksow.
Réwniez w tym miejscu poprositbym Autora o kilka komentarzy. (i) Czy w obliczeniach
efektéw energetycznych uwzgledniona zostata poprawka na zerowa energie oscylacji
(ZPVE)? Jesli nie, a tej informacji nie znalaztem, to bardziej zasadnym w tytule podroz-
dziatu wydaje sie by¢ okreélenie ,energia wigzania” a nie ,energia dysocjacji. Nie podej-
rzewam, by Autor po przeprowadzeniu optymalizacji geometrii, nie wyznaczat macierzy
Hessego w celu upewnienia sie, czy rozwazana struktura odpowiada minimum na hi-
perpowierzchni energii potencjalnej uktadéw. Tak wiec powinien mie¢ dane do wyzna-
czenia poprawek ZPVE. (if) Druga uwaga dotyczy mozliwosci chemisorpcji. Z reguly ad-
sorpcja fizyczna zachodzi bez udziatu stanu przejSciowego, tj. z systematycznym obniza-
niem energii uktadu w miare zblizania sie adsorbatu do adsorbentu. Jednakze utworze-
nie wiazania kowalencyjnego najcze$ciej wymaga pokonania pewnej, nieraz bardzo

znacznej bariery potencjaiu. Podana w tabeli 4.30 energetyka dotyczy termodynamiki
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procesu (produkty sg bardziej stabilne niz substraty), ale nic nie wiadomo o kinetyce
chemisorpcji. Czy Autor podejmowat préby wyznaczenia barier potencjatu?

W obliczeniowej chemii kwantowej niezwykle istotne jest to, by uktad rozwazany
od strony teoretycznej jak najwierniej odpowiadat uktadowi eksperymentalnemu. Wia-
domo, ze wyniki obliczeri prowadzonych w fazie gazowej czesto mogg znaczgco odbie-
ga¢ od wynikéw obliczeri uwzgledniajacych wptyw $rodowiska. Dotyczy to giéwnie
(cho¢ oczywiscie nie tylko) energii odzialywania elektrostatycznego (fizycznego) i ma
zwiazek ze zjawiskiem wzajemnej polaryzacji w uktadzie molekuta-Srodowisko. Ma to
miejsce zwiaszcza wtedy, gdy Srodowiskiem jest rozpuszczalnik charakteryzujacy sig
wysokg warto$cia przenikalnosci elektrycznej. Swiadomy tego Autor przeprowadzit dal-
sze badania, ktére miaty na celu sprawdzenie wptywu Srodowiska wodnego na procesy
zachodzace w ogniwach typu DSSC. Temu poswigcony jest podrozdziat 4.4. Autor roz-
wazyt ukltady kationéw wybranych antocyjanidyn chemicznie zaadsorbowanych na re-
prezentatywnych fragmentach anatazu i rutylu, ktére teraz znajdowaty sie¢ w Srodowi-
sku wodnym. W przypadku komplekséw z anatazem otrzymane wyniki nie wniosty nic
nowego w poréwnaniu do obliczen w fazie gazowej. Autor dostrzegt natomiast istotne
réznice w przejéciach elektronowych w kompleksach z rutylem. Oté6z w trzech z czerech
przypadkéw (tj. z wyjatkiem delfinidyny) ujawnity sie przejscia elektronowe z przenie-
sieniem tadunku z kationu do péiprzewodnika. Niektére z nich charakteryzowaty sie
umiarkowana, a niektére malg sitg oscylatora. Jednakze najbardziej intensywne przej-
Scie So—S1 nie wykazywato tej wtaSciwosci. Naturalng kontynuacje stanowig wiec bada-
nia przedstawione w podrozdziale 4.5, w ktérym rozwazany wczesniej kompleks cyjani-
dyny chemicznie zwigzanej z powierzchnig anatazu znajdowat sie¢ w Srodowiskach wy-
branych rozpuszczalnikéw uszeregowanych wzgledem wzrastajgcych wzglednych prze-
nikalnosci elektrycznych. Gtéwnym wnioskiem ptynacym z tej czg$ci rozprawy jest to, ze
w ogniwach DSSC nalezatoby uzywa¢ Srodowiska o wzgledne;j przenikalnosci elektrycz-
nej wynoszacej okoto 10. Do podrozdziatéw 4.4 i 4.5 nie mam istotnych uwag.

Z badan opisanych do tej pory wynika stosunkowo niewielka przydatnos$¢ rozwa-

zanych antocyjanidyn do konstruowania ogniw typu DSSC. Jednakze doniesienia litera-
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turowe wskazuja, ze ogniwa takie ,pracujg”, cho¢ ich wydajnoéci nie sa spektakularne.
Sugeruje to, iz w badaniach nie zostaly uwzglednione pewne dodatkowe efekty, lub ze
przyjete w dotychczasowych obliczeniach modele nie s do korica poprawne. Weryfika-
cje powyzszego Autor podjal w podrozdziatach 4.6 i 4.7. W podrozdziale 4.6 przedsta-
wione zostaly wyniki badaii nad kompleksem cyjanidyna-anataz uwzgledniajace:
(a) wybér innej ptaszczyzny krystalograficznej anatazu - badania te nie potwierdzity
przydatnosci cyjanidyny jako fotouczulacza w ogniwach DSSC; (b) oddzialywania mig-
dzyczasteczkowe kationéw cyjanidyny chemicznie zaadsorbowanych na powierzchni
anatazu - zaobserwowane zostaly pewne zmiany sugerujace wystepowanie pozgdanych
proceséw przeniesienia tadunku z barwnika na péiprzewodnik; (c) obecno$¢ grupy cu-
krowej przytaczonej do cyjanidyny - nie zaobserwowane zostaty zmiany istotne z punk-
tu widzenia dziatania ogniwa; (d) przeksztatcenie kationu antocyjanidyny w zasade chi-
noidowa - tu, podobnie jak w przypadku uwzglednienia oddzialywan miedzyczastecz-
kowych, obserwuje sie liczne, korzystne przejécia z przeniesieniem fadunku z fotouczu-
lacza na p6iprzewodnik; (e) chemisorpcje barwnika poprzez chelatowanie - w przypad-
ku kompleksu kationu cyjanidyny z anatazem obserwuije sie niekorzystne przejScia elek-
tronowe z przeniesieniem tadunku z pétprzewodnika do fotouczulacza, lecz w przypad-
ku zasady chinoidowej nadal mamy liczne przejscia, gdzie przeniesienie fadunku odby-
wa sie we wlaéciwg strone. W tym miejscu prositbym Autora o ustosunkowanie sig do
nastepujacych kwestii. (f) W rozwazaniach nad oddziatywaniem dwoch kation6éw cyja-
nidyny (rozdziat 4.6.2) Autor zaobserwowat ,....odchylanie sie¢ zaadsorbowanych katio-
néw od siebie...” (rysunek 4.52). Wydaje sie, ze jest to troche dziwny model. Faktycznie,
kationy beda mialy tendencje do odpychania sie, jednakze pamieta¢ nalezy, Ze mamy tu
do czynienia réwniez z wystepowaniem (uwzglednionych w obliczeniach) oddziatywan
dyspersyjnych pomiedzy silnie zdelokalizowanymi, a wiec i silnie polaryzowalnymi
chmurami elektronowymi. Dodatkowo powinny by¢ one wzmacniane poprzez tworzenie
sie mostkéw‘wodorowych pomiedzy grupami hydroksylowymi sasiednich czasteczek.
Poza tym obecno$¢ kolejnych kationéw w sasiedztwie juz zaadsorbowanych powinna

da¢ efekt odwrotny. Spodiiewa}bym sie wiec, ze zaadsorbowane, liczne kationy fotou-
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czulacza stworza na powierzchni pélprzewodnika co$ w rodzaju ,szczotki” zorientowa-
nych pionowo antocyjanidyn. W przedstawionym modelu dwdch zaadsorbowanych ka-
tionéw efekt ten mozna czeéciowo uwzglednié poprzez narzucenie na uktad wiezéw -
podczas optymalizacji geometrii mozna ustali¢ pewng odlegto$¢, np. pomiedzy dwoma
atomami wegla nalezacymi do dwéch réznych kationéw i poszuka¢ minimum warunko-
wego. (if) Wszystkie obliczenia w podrozdziale 4.6 prowadzone byly w fazie gazowej.
W $wietle uprzednio prowadzonych rozwazan korzystnym wydaje sig¢ rozwazenie
wplywu érodowiska na uzyskane wyniki. Czy autor podejmowat proby przeprowadzenia
takich obliczen, a jesli tak to jakie byly tego efekty?

Dotychczasowe rozwazania prowadzone byly z wykorzystaniem funkcjonatu wy-
mienno-Kkorelacyjnego PBEO. W podrozdziale 4.7 Autor podjat probe zbadania, czy nie-
zbyt satysfakcjonujace wyniki, nie sa konsekwencja utomnosci tego funkcjonatu. Wyko-
rzystat On wiec typowe, inne funkcjonaly i zastosowat je w badaniach nad kompleksem
cyjanidyna-anataz w fazie gazowej. Badania te nie dostarczyly jednak przetomowych
wynikow.

Rozdziat 5 dotyczy wybranych barwnikéw tetrahydrochinolinowych stosowanych
w ogniwach typu DSSC. Przeprowadzona przez Autora analiza uzyskanych wynikow
sugeruje wspomniany juz wczesniej w recenzji zbyt uproszczony charakter wnioskowa-
nia na podstawie energii orbitalnych, tu na temat mozliwosci iniekcji elektronu. Prosit-
bym Autora o ustosunkowanie sie do nastepujacej kwestii. Ot6z z jakiego powodu w ba-
daniach wykorzystana zostata - jak zreszta sam Autor nazywa - jedynie ,,...uproszczona
reprezentacja potprzewodnika TiOz...”, tj. Ti(OH)4? Obliczenia z rozwazanymi uktadami
nie wydaja sie by¢ bardziej czasochlonne niz te prowadzone dla antocyjanidyn, wiec
mozna by byto wykorzysta¢ tu uzywane do tej pory reprezentatywne fragmenty anatazu
i rutylu.

Wnioski koficowe
Recenzowang rozprawe oceniam pozytywnie. Doktorant wybral sobie trudng do reali-

zacji tematyke badawcza, wymagajgca zaangazowania olbrzymich mocy obliczeniowych.
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Zaplanowat i przeprowadzil systematyczne badania. Kazdy kolejny etap wynikat z po-
przedniego, a Doktorant wykazywat sie wiedza na temat, jak ukierunkowywac dalsze
badania, gdy wyniki z poprzednich etapéw byly niezadowalajace. Niestety, tematyka
okazala sie by¢ niewdzieczna dla Doktoranta. W szczegblnosci wykazat On, ze Swietle
przeprowadzonych obliczeri wybrane kationy antocyjanidyn zasadniczo nie nadajg sie
do zastosowan jako fotouczulacze w ogniwach typu DSSC. Z jednej strony pozostaje to
w pewnej niezgodno$ci z badaniami eksperymentalnymi, ktére donosza o dziatajgcych
ogniwach opartych na antocyjanidynach. Z drugiej jednak strony pokazuja, Ze nie nalezy
spodziewaé sie spektakularnych wydajnos$ci ogniw wykorzystujacych antocyjanidyny
jako fotouczulacze, a w ich miejsce nalezaloby szuka¢ innych, bardziej efektywnych
i jednoczeénie tanich barwnikéw. Przejrzalem cytowania zawarte w rozprawie i znala-
ztem tylko jeden odnoénik do artykutu, ktérego wspétautorem jest Autor recenzowanej
rozprawy. Taki sam wynik otrzymatem przegladajac Web of Science. Przypuszczam, ze
Doktorant podejmowat préby opublikowania wynikéw, jednakze zdecydowanie tatwiej
publikuje sie wyniki badan, ktére ,co$ potwierdzaja” niz te, ktére ,,czemus$ zaprzeczaja”.
Nie umniejsza to jednak w zaden sposéb warto$ci przedstawionych w rozprawie badan.
Wrecz przeciwnie, ogrom wykonanej, starannie zaplanowanej pracy przedstawionej
w rozprawie wskazuje na duza wiedze teoretyczng Doktoranta oraz na umiejetno$¢ sa-
modzielnego prowadzenia pracy naukowej, ktére sg wiasciwe dla oséb posiadajgcych
stopien naukowy doktora. W podsumowaniu z przekonaniem stwierdzam wiegc, iz
przedlozona rozprawa spelnia warunki okres$lone w artykule 187 ust. 1-2 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dziennik Ustaw
z 2023 1. poz. 742 z p6ézniejszymi zmianami). Wnosze wiec o dopuszczenie Kandy-

data do dalszych etap6éw przewodu doktorskiego.
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