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C1. POPULARNONAUKOWE STRESZCZENIE PROJEKTU

Jednym z najwickszych wyzwan dla wspoélczesnej nauki jest opracowanie tanich i skalowalnych uktadow
molekularnych umozliwiajagcych konwersje promieniowania slonecznego w uzyteczne formy energii
elektrycznej lub chemicznej'?. Najbardziej pozadanymi do tego celu bylyby uklady oparte na pierwiastkach
obficie wystepujacych na Ziemi, np. Fe, Co, Mn, zwlaszcza, ze dotychczas jedyne rozwigzania, ktore
udowodnity swoja przydatno$¢ sa oparte na rzadkich metalach szlachetnych (Ru, Ir, Pt). Aby dokonac
przejscia w kierunku tanich urzgdzen (wykorzystujacych ogoélnie dostgpne pierwiastki metali przejsciowych
lub metale szlachetne o radykalnie zwigkszonej wydajnosci) wspoélczesna inzynieria chemiczna szuka
rozwigzan pozwalajacych na modyfikacj¢ struktury molekularnej zwigzkéw w celu zwigkszenia wydajnosci
konwersji energii stonecznej, przy czym ich wlasnosci poczatkowe sg charakteryzowane przy uzyciu bardzo
standardowych metod elektrochemicznych.

Celem tego projektu jest ustanowienie nowego paradygmatu, umozliwiajacego polepszenie obecnie
istniejacych uktadow do konwersji energii stonecznej przy uzyciu uzyskanej wiedzy z zakresu
podstawowych badan naukowych, wychodzacego poza obecnie obowigzujacy model, w ktérym przyrostowe
zyski w wydajnosci sg uzyskiwane bez szczegotowego zrozumienia mechanizméw, ktore na poziomie
molekularnym, decyduja o sukcesie lub niepowodzeniu wybranych ukladow. Do ustanowienia tego
paradygmatu niezbedne jest jednoczesne okreSlenie elektronowych i strukturalnych stopni swobody w
podstawowej skali czasowej, w ktorej maja miejsce reakcje przeniesienia elektronu, a wigc od
kilkudziesieciu femtosekund (10" s) do kilku pikosekund (10" s). Aby moc obrazowaé elektrony w trakcie
wykonywanej pracy zastosowane zostang zaawansowane ultraszybkie (czasowo-rozdzielcze) techniki
rentgenowskie przy uzyciu najintensywniejszych na $wiecie zrodet promieniowania rentgenowskiego, a
mianowicie rentgenowskich laserow na swobodnych elektronach (XFEL). To wlasnie one pozwolg na
jednoczesne obrazowanie dynamiki procesow elektronowych i strukturalnych w ramach tego samego
eksperymentu. To nowe narzedzie naukowe umozliwi odkrycie podstawowych mechanizméw, ktore
prowadza do pozadanej aktywnosci fotowoltaicznej lub fotokatalitycznej oraz pozwoli na uzyskanie nowej
wiedzy na temat czynnikow przesgdzajacych o zmniejszanej lub zwigkszonej wydajnosci danego uktadu, a
nie tylko o samej wydajnosci jak ma to miejsce obecnie.

Obecny projekt opracuje i zastosuje bardzo nowatorskg metodyke badan doswiadczalnych wykorzystujac w
tym celu potgczenie czasowo-rozdzielczej rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej oraz zrodet
promieniowania synchrotronowego i XFEL. To podejscie naukowe pozwoli na zobrazowanie reaktywnosci
chemicznej oraz zwigzanych z nig jednoczesnych zmian struktury elektronowej (fadunku, spinu, gestosci
stanow nieobsadzonych itp.) i geometrycznej (dlugosci wigzan i katow miedzyatomowych) krotkozyciowych
stanow fotowzbudzonych. Techniki badawcze uzyte w tym projekcie charakteryzuja si¢ rozdzielczo$cia
przestrzenng w skali atomowej, selektywnoscig pierwiastkowa oraz mozliwos$cig rozréznienia oddziatywan z
otaczajgcym rozpuszczalnikiem. Niedawno opublikowane prace opisuja pionierskie doswiadczenia, w
ktorych do badan przy uzyciu konwencjonalnych synchrotroné6w i najnowoczesniejszych zrodet
promieniowania XFEL® uzyto podobnego polaczenia technik pomiarowych w celu charakteryzaciji
mechanizmoéw reakcji przeniesienia tadunku i jednoczesnych zmian strukturalnych w odpowiedzi na
fotowzbudzenie*’.

Uzywajgc zaawansowanych ultraszybkich technik rentgenowskich mozliwie bedzie uzyskanie petniejszego
zrozumienia podstawowych procesoOw molekularnych, ktore kierujg reaktywnoscig chemiczng na bardzo
fundamentalnym poziomie. Ta nowo pozyskana wiedza zostanie wykorzystana do syntezy wydajniejszych
zwigzkow metali przejsciowych stosowanych w fotosensybilizatorach molekularnych. W tym wzgledzie
obecny projekt obierze sobie za cel dwa obszary proceséw konwersji energii stonecznej, a mianowicie
fotokatalize, gdzie skupi swoja uwage na badaniach nowych materiatow, ktore nie tylko wykorzystywane sg
z duza wydajnoscig do proceséw rozszczepiania czasteczek wody, ale rowniez nadajg si¢ do uzytku w
urzadzeniach duzej skali z uwagi na ich wyjatkowg stabilno$¢. Drugim obszarem bedzie fofowoltaika, a w
szczegblnosci nowatorskie uktady fotouczulaczy, ktore znajda zastosowanie w ogniwach slonecznych
uczulanych barwnikiem, oraz implikacje mechanistyczne zwigzane z procesami przeniesienia elektronu,
ktore beda mogtly zosta¢ wyjasnione z wysoka czuloscig strukturalng przy uzyciu okre§lonego zestawu
technik wykorzystujacych ultrakrotkie impulsy rentgenowskie.
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