dr hab. Andrzej Eilmes, prof. UJ

Zaktad Metod Obliczeniowych Chemii

Wydziat Chemii

Uniwesytet Jagiellonski

eilmes@chemia.uj.edu.pl Krakow, 7 listopada 2024 r.

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

Rozprawa doktorska mgr. inz. Zygmunta Stoczewskiego pt.
Modelowanie wlasciwosci barwnikow i procesow elektronowych —w
kompleksach  fotouczulacz-polprzewodnik  na  przykladzie — wybranych
antocyjanidyn i pochodnych tetrahydrochinoliny pod kqtem ich wykorzystania
w ogniwach typu DSSC zostata przygotowana w Katedrze Chemii Fizycznej i
Kwantowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod opieka
prof. dr. hab. Szczepana Roszaka. Prace przedstawiono w postepowaniu o
nadanie stopnia w dziedzinie nauki $ciste i przyrodnicze, w dyscyplinie nauki
chemiczne.

Praca zostala poswiecona wykorzystaniu metod chemii kwantowej do
badania przeniesienia elektronu w kompleksach barwnik/ditlenek tytanu,
interesujacych z powodu potencjalnych zastosowan w uczulanych barwnikiem
ogniwach fotowoltaicznych. Tematyka ta wpisuje si¢ W aktywnie rozwijany
nurt badan. Nie do pomys$lenia jest osiggnigcie zakladanych celow redukcji
emisji CO2 bez upowszechnienia odnawialnych zrodet energii, zwlaszcza
energii stonecznej. Co prawda oparte na krzemie ogniwa fotowoltaiczne
odniosty wielki sukces — technologiczny i komercyjny, jednak w naturze
ludzkiej zawarte jest ustawiczne poszukiwanie nowych rozwigzan. W
przypadku ogniw stonecznych miatyby to by¢ uktady wydajniejsze, tansze,
tatwiejsze w produkeji 1 eksploatacji, przyjazne dla srodowiska. Jako jedng z
przysztoSciowych technologii wymienia si¢ ogniwa uczulane barwnikiem
(DSSC). Klasycznym przyktadem jest ogniwo Gritzela: ditlenek tytanu (TiO2)
uczulany zwigzkiem rutenu. Begdac wdzigcznym obiektem  badan
laboratoryjnych ogniwo to nie nadaje si¢ do komercjalizacji, w oczywisty
sposob nie spetniajac zadnego z zaktadanych celow: zawiera w swym sktadzie
dwa z czterech najdrozszych metali, toksyczny zwigzek metalu ciezkiego,
ciekly elektrolit komplikujacy konstrukcje a wydajno§¢ uktadu jest znacznie
nizsza od osiggdw ogniw krzemowych. Alternatywa proponowang dla
barwnika rutenowego s3 barwniki czysto organiczne, w tym zwiazki
pochodzenia naturalnego. Te ostatnie pozyskiwane z roslin sg nieszkodliwe,
jednak wydajnosci opartych na nich ogniw sa bardzo niskie, mimo wielu préob
opisanych w literaturze. Jest to sytuacja niewatpliwie bardzo frustrujgca dla
konstruktorow DSSC — z drugiej strony, mozna mie¢ nadzieje, ze przyciagajac
uwage badaczy, doprowadzi w koncu do powstania przelomowego pomystu.
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Praca mgra Stoczewskiego jest przyczynkiem do préb powigzania mozliwych
do obliczenia metodami kwantowochemicznymi wiasnosci uktadu barwnik-
poiprzewodnik z parametrami ogniwa DSSC.

Rozprawa zostata przygotowana w standardowy sposéb, jako klasyczna
dysertacja skladajaca si¢ z 6 rozdzialow i suplementu. Rozdziat 1 to
wprowadzenie do zasadniczej czg$ci pracy. Przedstawia ogdlne informacje o
efekcie fotowoltaicznym i konstrukcji ogniw stonecznych a nastepnie bardziej
szczegotowo omawia ogniwa uczulane barwnikiem, w tym procesy majace
wptyw na ich funkcjonowanie. Osobny podrozdziat dotyczy zastosowania
barwnikoéw antocyjaninowych jako fotouczulaczy w DSSC. Podrozdziat 1.6
omawia zasady formalizmu teorii funkcjonatu gestosci (DFT) i jej wersji
zaleznej od czasu (TD DFT) jako metodologii wykorzystywanej w rozprawie
do opisu struktury elektronowej i przej$¢ optycznych w badanych uktadach.
Ostatni podrozdziat we wstepie poswiecony jest modelowi rozpuszczalnika
cigglego 1 jego zastosowaniu przy obliczaniu elektronowych widm absorpcji i
emisji. Co do zwartosci wstgpu mam pewne uwagi, ktore przedstawie w
dalszej czesci recenzji.

Cele pracy zostaty zdefiniowane w potstronicowym rozdziale 2. Byty
nimi badania przeniesienia elektronu i czynnikow nan wplywajacych w
uktadach zwigzek flawyliowy-TiO2, modelowanie charakterystyki pradowo-
napigciowej ogniw na podstawie parametrow otrzymywanych metodami
kwantowochemicznymi oraz badanie wptywu zmian strukturalnych w
barwnikach tetrahydrocholinowych w modelowych kompleksach z Ti(OH)a.
Jednostronicowy rozdziat 3 omawia metodologi¢ stosowang w pracy.
Dodatkowe informacje na ten temat znajduja si¢ tez w dalszych rozdziatach.

Najobszerniejszy rozdziat 4 dotyczy wiasciwosci  kationow
antocyjanidyn (pelargonidyny, cyjanidyny, delfinidyny i tricetynidyny) oraz
ich kompleksow z klastrami modelujacymi krysztal ditlenku tytanu.
Omowienie wynikow Autor zaczyna od struktur kationdbw w stanie
podstawowym i1 w pierwszym singletowym stanie wzbudzonym, przechodzac
nastepnie do ich widm absorpcyjnych i emisyjnych. W dalszej czgsci probuje
okresli¢ mozliwo$¢ samorzutnego przeniesienia elektronu z barwnika do TiOx.
Kolejny podrozdzial omawia modelowanie charakterystyki pradowo-
napigciowej ogniw z wykorzystaniem modelu opisanego w publikacji
Promotora rozprawy. Cho¢ model w swej konstrukcji bazuje na wielu
przyblizeniach, samg probe dokonania takich oszacowan uwazam za bardzo
ciekawg. Nastepnie opisane zostaly wyniki otrzymane dla kompleksow
barwnik-TiO2 w podziale na fizysorpcje w fazie gazowej, chemisorpcje w
fazie gazowej lub w wodzie na krystalicie anatazu lub rutylu; Autor skupia si¢
na widmach elektronowych oraz wzajemnym potozeniu orbitali granicznych
barwnika 1 TiO; jako czynniku warunkujagcym efektywnos¢ wstrzyknigcia
elektronu do polprzewodnika. W kolejnych podrozdziatlach oméwiono wptyw
roznych rozpuszczalnikow na kompleks cyjanidyna-anataz, szczegodlne
przypadki chemisorpcji cyjanidyny lub jej pochodnych na anatazie oraz
wptyw funkcjonatu korelacyjno-wymiennego na wyniki. Ten ostatni punkt
powinien pojawi¢ si¢ w rozprawie znacznie wczesniej — wszak sprawdzenie
metodologii powinno poprzedzac¢ ,,produkcyjng” faze obliczen. W przypadku
wiekszosci badanych uktadéw barwnik-potprzewodnik Autor konkluduje, ze
ze wzgledu na niedopasowanie poziomoOw energetycznych nie zachodza
warunki umozliwiajace efektywne przeniesienie elektronu do TiO2. Pewne

&
R

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



interesujagce wyniki pojawiaja sie¢ w czesci dotyczacych szczegdlnych
przypadkow oddzialywania cyjanidyny z anatazem. Szkoda, ze tej czesci nie
rozbudowano (np. prébujac taczy¢ obiecujace przypadki) — domyslam sig, ze
mogto zabrakna¢ czasu na dalsze badania.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki uzyskane dla pochodnych
tetrahydrocholiny, jako przyktadowego ukladu z donorem i1 akceptorem
potaczonymi mostkami sprzezonych wigzan m o wzrastajacej dlugosci.
Omoéwiono widma elektronowe izolowanych barwnikow oraz przypadek
kompleksu tworzonego przez jedna z pochodnych z Ti(OH)s. W odroznieniu
od poprzedniego, w rozdziale tym Autor poréwnuje wyniki obliczen TD DFT
z danymi eksperymentalnymi.

Rozprawe konczy podsumowanie w rozdziale 6. Trudno jednoznacznie
stwierdzié, na ile cele pracy zostaly osiagniete. Jesli rozumie¢ je jedynie jako
probe zbadania metodologii, to oczywiScie ten cel zostat zrealizowany. Nie
uzyskano jednak predyktywnego poziomu modelu, tzn. wobec rozbieznosci
miedzy przewidywaniami teoretycznymi a eksperymentem, metodologia nie
wydaje si¢ gotowa do wspierania poszukiwan doswiadczalnych nowych
uktadow poprzez przewidywanie trendow. Autor zdaje sobie z tego sprawg,
dyskutujagc w podsumowaniu obserwowane rozbieznos$ci, ich prawdopodobne
przyczyny oraz mozliwe perspektywy dalszych badan. Mimo problemow ze
zgodnoscia wynikow z doswiadczeniem, praca dostarczy¢ moze cennych
wskazowek metodologicznych. W tym kontekS$cie interesujace jest
modelowanie czasoOw transferu elektronu w kompleksach barwnik-
potprzewodnik.

Jak si¢ wydaje, wyniki uzyskane w trakcie badan nie zostaly
opublikowane. Jedyng pracg mgra Stoczewskiego pokazywang w tej chwili
(poczatek listopada 2024) przez bazy bibliograficzne jest publikacja w
Spectrochimica Acta A ujeta w spisie literatury jako pozycja [357]. Nie
przedstawia ona jednak wynikow zawartych w rozprawie. Zapewne jednak, po
dokonaniu odpowiedniej selekcji, czg$¢ rezultatow postuzy do przygotowania
publikacji — by¢ moze Autor nie miat dotad czasu na te dziatania.

Po lekturze dysertacji nasuwa mi si¢ szereg pytan lub komentarzy, cze$¢
ktérych podaje ponize;j.

e Znaczna cz¢$¢ rozdzialu 4 poswigcona jest badaniom uktadoéw z kationami
flawyliowymi. Autor komentuje w r6znych miejscach zgodnos¢ (lub jej
brak) wynikow z danymi do$wiadczalnymi, jednak zabrakto mi zbiorczej
dyskusji porownujacej wyniki z danymi dotyczacymi parametrow ogniw
barwnikowych zawartymi w tabeli 1.1. Oczywiscie, biorgc pod uwage
przyblizenia modelu z jednej strony oraz mnogo$¢ czynnikéw
wplywajacych na wyniki do$wiadczalne — z drugiej, zapewne trendy
bylyby w duzej mierze przypadkowe. Jednak taka dyskusja
uporzadkowataby w pewnej mierze nagromadzone informacje.

e Jedyna wzmianka poréwnujgca widma obliczone w rozdziale 4 z
eksperymentem znajduje si¢ na stronie 81 1 stwierdza, ze widma
teoretyczne sg przesunigte o 50-100 nm w strong¢ wyzszych energii.
Nalezato poda¢ bardziej szczegdtowe dane (i przedyskutowac je) a takze,
na ile to jest mozliwe ze wzgledu na dostepnos¢ widm doswiadczalnych,
pokaza¢ przykladowe poréwnanie wykresoOw (to ostatnie dotyczy takze
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rozdzialu 5). Tymczasem jedyne porownanie widma obliczonego ze
zmierzonym znajduje sie we wstepie (str. 56). W tym przypadku
pomini¢to wszelkie informacje o uzytej metodzie (funkcjonal, baza
funkcyjna, rozpuszczalnik) — nie ma nawet nazwy ani wzoru badanego
zwiazku.

W rozdziale 4.7 badano wptyw funkcjonalu na widma obliczane dla
kompleksu cyjanidyna-anataz. W tym przypadku nie bylo zapewne
mozliwo$ci porownania z eksperymentem. Warto bylo uprosci¢ uktad do
samego barwnika (cyjanidyny i/lub innego badanego zwigzku) i poréwnaé
wyniki z widmami do$wiadczalnymi. Dzigki temu mozna byto okresli¢
btad w modelowaniu widm réznymi funkcjonatami korelacyjo-
wymiennymi i ewentualnie dostarczy¢ argumenty przemawiajace za
wyborem dokonanym w pracy (PBEOQ).

Na ile si¢ orientuj¢, ze wzgledu na sposob prowadzenia obliczen energii w
state specific solvation w Gaussianie nie ma mozliwosci optymalizacji
geometrii stanu wzbudzonego ta metoda. Wobec tego w tabeli 4.1 rdznice
energii AEn-p(S1) oznaczone SS sa zapewne rdznicami energii stanu
wzbudzonego otrzymanego w solwatacji specyficznej dla geometrii
otrzymanej w podejsciu LR lub CLR — co dobrze bylo wyjasnic.
Analogicznie, co oznacza sformutowanie na str. 200: ,,Pelna relaksacja
geometryczna uktadu barwnik-rozpuszczalnik  (modelowanego w
procedurze SS)”? Jak relaksowano geometri¢ metodg SS?

W czeSci  dotyczacej badania ukladow uczulacz-TiO2 zabrakto
wyjasnienia, jak wybrano i skonstruowano klastry modelujace anataz i
rutyl. Dlaczego akurat takie rozmiary i struktury geometryczne? Nie jest
tez jasne, czy przy kotwiczeniu barwnika optymalizowano calg strukture,
czy tez jaka$ cze$¢ byla zamrazana.

W rozdziale 3 niefortunne bylo pokazanie energii oddziatywania barwnik-
TiO2 dopiero po omoéwieniu czesci wynikow. Po pierwsze, wartoSci
energii fizysorpcji 1 chemisorpcji wskazuja, ze badane czasteczki nie
zawsze zastosowaly si¢ do zalozonego sposobu oddziatywania — wobec
czego podzial wynikéw na podrozdziaty o fizysorpcji i chemisorpcji jest
nie catkiem adekwatny. Po drugie, dane z tabeli 4.30 mozna bylo
wykorzysta¢ w interpretacji wynikow, np. dlaczego w czgséci przypadkow
obliczone przesunigcia widm przy fizysorpcji sa mniejsze niz przy
chemisorpcji albo dlaczego przy fizysorpcji na anatazie przesunigcia sg w
przeciwng stron¢ niz dla rutylu. W rozdziale 4.6 stwierdzenia ,,moze
sugerowa¢  lepsze  oddziatywanie = pomiedzy  barwnikiem a
potprzewodnikiem” (str. 157), ,,wyniki te mogg wskazywa¢ na poprawe
oddziatywania pomiedzy potprzewodnikiem a fotouczulaczem” (str. 162)
mozna bylo latwo poprze¢ lub sfalsyfikowaé obliczajac energie wigzania
barwnika na klastrze.

Mam wrazenie, ze na str. 82 w rozdziale 4.1.5 Autor sugeruje, ze zwigzki
o duzych przesunigciach Stokesa sg lepszymi fotouczulaczami. Dlaczego?
Duze przesunigcie Stokesa oznacza znaczne obniZenie energii przy
relaksacji stanu wzbudzonego, tymczasem w nastgpnym rozdziale 4.1.6
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Autor pokazuje, ze relaksacja stanu Si uniemozliwia samorzutne
przeniesienie elektronu na TiOx.

W rozdziale 4.1.7 Jmax | Vmax to chyba nie ,,maksymalne wartosci gestosci
pradu i napigcia” a raczej gestos¢ pradu i napiecie przy maksymalnej mocy
ogniwa? Jesli jest inaczej, to przydatoby si¢ wyjasni¢, jak je wyznaczono.
W rozdziale 4.5 Autor podaje statyczne state dielektryczne
rozpuszczalnikow uzytych w modelu PCM. I od nich zaleza energie
orbitali granicznych na wykresie 4.47. Natomiast, jak sam Autor pisze we
wstepie, pionowe wzbudzenie jest procesem nieréwnowagowym i energia
stanu wzbudzonego zalezy od wartosci optycznej statej dielektrycznej.
Gdyby Autor podat te wartosci (znajdujace si¢ chocby w plikach
wynikowych Gaussiana), tatwo wyjasnitby, dlaczego widma chinoliny i
toluenu na rys. 4.48 odstajg od pozostalych (i dlaczego w przeciwne
strony). Moze utatwiloby to tez analize zmian w pochodzeniu przejs¢ w
tabelach.

Str. 163: wzrost intensywnosci widma absorpcyjnego jeszcze nie $wiadczy
0 synergii. Zamiast jednego mamy dwa chromofory, wigc widmo ma
prawo by¢ dwa razy bardziej intensywne. Synergia bytaby wtedy, gdyby
intensywno$¢ wzrosta wiecej niz dwukrotnie — powinno si¢
znormalizowa¢ widmo do liczby chromoforow 1 wynik bylby
czytelniejszy.

Czy wybér 3000 cm? jako szerokosci potéwkowej pasm w
wizualizowanych widmach byl calkiem arbitralny, czy dokonany na
podstawie jakich§ przestanek (np. zgodno$ci szerokosci pasm w
otrzymanych widmach z doswiadczeniem)?

W rozdziale 4.2.1.4 dla kompletnosci opisu nalezalo poda¢ sposdb
obliczania Jpa.

Oprocz powyzszych uwag dotyczacych tre$ci rozprawy mam takze

komentarze odnos$nie jej struktury oraz prezentacji.

Omowienie rodzajow ogniw stonecznych w podrozdziale 1.3 wstepu nie
wnosi niczego do dalszej czegsci pracy. Przydatoby si¢ natomiast
omoéwienie odmian polimorficznych TiOz i1 znanych z literatury réznic w
zachowaniu uktadéw z anatazem i rutylem — wszak ich analiza zajmuje
znaczng cz¢$¢ rozdzialu 4. We wstepie poswigcono sporo miejsca
barwnikom antocyjaninowym, natomiast pomini¢to barwniki badane w
rozdziale 5. W ich przypadku takze przydatby si¢ przeglad aktualnego
stanu badan.

Informacje o metodologii rozsiane sg po calej rozprawie, tymczasem
rozdziat 3 jest bardzo krdtki. Mozna bylo przenie$¢ do niego opisy
schematow obliczeniowych.

Objasnienia czesci oznaczen uzytych w tabeli 1.1 na str. 43 pojawiajg si¢
dopiero na str. 86. Rozszyfrowanie skrotu LHE (Light Harvesting
Efficiency) w rozdziale 4.1.7 pozostawiono domyslnosci czytelnika.

Nie bardzo rozumiem, po co cze$¢ tabel przeniesiono do Suplementu. Jest
on na tyle krotki, ze pozostawienie tych danych na swoim miejscu nie
zwiekszytoby nadmiernie objetosci rozdziatow.
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e Autor nie ustrzegl si¢ btedow interpunkcji i1 literéwek. W dodatku ma
tendencj¢ do stosowania kalek z jezyka angielskiego. W wyniku tego w
pracy mowa m. in. o ,,komponowaniu DSSC” (str. 27), ,,dekompozycji”
zwigzkow (str. 36), ,,spreparowanym” ogniwie (str. 41), ,,koncepcie” (str.
49), ,,dystrybucji tadunkoéw” (str. 71), ,,korespondujacych przesunigciach
Stokesa” (str. 83), ,lokacji poczatkowej” (str. 95), ,tabeli raportujacej
kompozycje” (str. 118), czy wreszcie o ,przestrzeni skomponowanej
ekskluzywnie” (str. 200). Poprawnym tlumaczeniem frontier orbitals,
oddajagcym znaczenie stowa frontier, sa ,orbitale graniczne”, nie
,frontalne”. Pojawiaja si¢ tez pulapki logiczne (str. 167): ,,... sygnaty te
ulegaja wzmocnieniu lub wygaszeniu. Natomiast ich potozenie nie
pozostaje niezaburzone”. Mimo tych usterek nie miatem jednak klopotow
z czytaniem pracy.

Podsumowanie.

Praca dowodzi, iz Autor dysponuje wiedza dotyczaca tematyki ogniw
fotowoltaicznych i ma rozeznanie w aktualnym stanie badan w tej dziedzinie.
Zna takze metodologi¢ obliczen kwantowochemicznych i potrafi ja w
wykorzysta¢ w praktyce. Potrafi tez postawi¢ problem badawczy i
zaproponowac sposoby jego rozwigzywania. Tematyka pracy dotyczy
aktualnych probleméw naukowych; wyniki uzyskane w trakcie wykonanych
badan moga dostarcza¢ cennych wskazowek na przyszto$¢, wnosza zatem
nowy wktad w dyscypling.

Po zapoznaniu si¢ z praca doktorska mgr. inz. Zygmunta
Stoczewskiego stwierdzam, ze spelnia ona wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, zaro6wno zwyczajowe jak i formalne okreslone
przez art. 187 ust. 1-2 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce
(Dz. U. 2018, poz. 1668, z pézniejszymi zmianami). W zwigzku z tym
wnosz¢ o0 dopuszczenie p. Stoczewskiego do dalszych etapow
postepowania o nadanie stopnia.
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