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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Rafala Kosmana
wSynteza oraz analiza procesow kinetycznych w pojedynczych koloidalnych kwazi-

molekutach budowanych w oparciu o dwie kropki kwantowe sprze¢ione w bliskim polu”

Nie ma lepszego uzasadnienia zasadnosci podjecia tematyki pracy doktorskiej jak
przyznanie w trakcie jej realizacji Nagrody Nobla naukowcom, ktérzy zapoczatkowali badania
w tym zakresie. W 2023 roku Aleksey Yekimov, Luis E. Brus i Moungi G. Bawendi otrzymali
Nagrode Nobla z chemii ,, for the discovery and synthesis of quantum dots”. Aleksey Yekimov
1 Luis Brus jako pierwsi zaobserwowali efekt uwiezienia kwantowego dla koloidalnych
nanokrysztatéw nieorganicznych poétprzewodnikow okreslanych potocznie jak koloidalne
kropki kwantowe. Natomiast Moungi Bawendi opracowal pierwsza metode otrzymywania
koloidalnych kropek kwantowych, chalkogenkéw kadmu, pozwalajgcg na kontrole ich
rozmiaru. Podjeta w ramach realizacji pracy doktorskiej tematyka badawcza bezposrednio
wpisuje si¢ w szeroko prowadzone badania dotyczace wiasciwosci fotoluminescencyjnych
kropek kwantowych modelowych uktadow, takich jak nanokrysztaty CdSe i CdSe/ZnS o
budowie rdzen/otoczka. W mojej ocenie za istotng nowos¢ realizowanej pracy jest podjecie
wyzwania badawczego polegajacego na otrzymaniu i badaniu uktadow zlozonych z dwoéch
kropek kwantowych. Badania oddzialywan pomigdzy kropkami kwantowymi stanowi
podstawe prac w zakresie ich wykorzystania w urzgdzeniach takich jak diody emitujace $wiatlo,
komercyjnie okreslane jako QD-LED (Quantum Dot — Light Emitting Diode).

W czesci literaturowej pracy Doktorant omowil najwazniejsze zagadnienia zwigzane
z realizowang pracg doktorska. Ta czgs¢ pracy zostata podzielona na trzy gtowne rozdzialy,
omdéwione w nastgpujgcej kolejnosci: Kropki kwantowe - podstawowe definicje,
Charakteryzacja spektroskopowa pojedynczych kropek kwantowych, Synteza uktadéw bi-

molekularnych. Przygotowanie wtasciwego wstepu w przypadku tego typu tematyki jest trudne
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ze wzgledu na spelnienie dwoch podstawowych warunkow, ktore w pewien sposob wykluczaja
si¢. To znaczy w mozliwie zwigzly sposéb przedstawic omoéwienie najwazniejszych zagadnien
i doniesien literaturowych zwigzanych z praca. W mojej ocenie, za mocng strong tak
przygotowanego wstepu uwazam zwarta jego forme w zakresie wybranej tematyki. Na 22
stronach przedstawiono najwazniejsze zagadnienia i metody analityczne zwigzane z
realizowang pracg. Za stabg strone wstepu uwazam pominiecie i niedostateczne omowienie
kilku istotnych aspektow zwiagzanych z praca. Co wazne przedstawienie tych zagadnien
stanowiloby dodatkowe uzasadnienie podjetej tematyki. Przede wszystkim we wstepie
skrotowo i w kilku przypadkach biednie oméwiono role ligandéow. Na stronie 13 pracy
znajdziemy zdanie ,,Jako rozpuszczalnik najczesciej stosowane sg takie substancje jak kwasy
organiczne (kwas stearynowy,.....” Wymienione w tym zdaniu substancje to przede wszystkim
organiczne ligandy, tylko kilka z tych substancji stosowana jest jako rozpuszczalnik. W chemii
koloidalnych nanokrysztatéw wyrézniamy dwa typy rozpuszczalnikdéw, niekoordynujgce takie
jak 1-oktadeken i koordynujace takie jak oleiloamina, ktére rozpatruje sie réwniez jako
potencjalne pierwotne ligandy. Na stronie 15 pracy przedstawiono podstawowg klasyfikacje
ligandow, jednak omowiono skrotowo tylko ligandy typu L i X, natomiast zabrakto omowienia
ligandéw typu Z. Dla koloidalnych nanokrysztatlow chalkogenkéw kadmu takich jak CdSe i
CdSe/ZnS, kluczowa jest wlasciwa identyfikacja pierwotnych ligandow przede wszystkim w
zakresie przypisania ligandéw do typu X lub Z. W ramach odpowiedzi na recenzj¢ prositbym
Doktoranta o krétkie odniesie si¢ do kluczowego pytania. Do ktorego typu ligandéw (Z, X, L)
nalezy zakwalifikowa¢ ligandy pierwotne wystepujace w nanokrysztatach CdSe i CdSe/ZnS
wykorzystanych do otrzymywania dimeré6w?

We wstepie zabraklo rowniez omowienia wplywu prostych ligandéw na potozenie
pozioméw energetycznych kropek kwantowych, na przyktad dla PbS, tak jak w pracy jednego
z laureatow Nagrody Nobla, M. G. Bawendi, et al. Energy Level Modification in Lead Sulfide
Quantum Dot Thin Films through Ligand Exchange, ACS Nano, 2014, 8, 5863. Tego typu
ligandy stosuje si¢ powszechnie do wymywania dtugotancuchowych ligandéw z cienkich
warstw otrzymanych z dyspersji kropek kwantowych, stosowanych w urzgdzeniach takich jak
diody emitujgce Swiatto i ogniwa fotowoltaiczne. Liczne przyktady takich prac znajdziemy w
pracy przegladowej D. V. Talapin et al. Prospects of Colloidal Nanocrystals for Electronic and
Optoelectronic Applications, Chem. Rev., 2010, 110, 389-458. Takie operacje prowadza do
zwigkszenia przewodnictwa warstwy i optymalizacji parametréw urzadzenia. Zaobserwowane
réznice najczesciej thumaczy si¢ zmniejszeniem odleglosci pomiedzy kropkami kwantowymi,

wymywania dlugolancuchowych ligandow, ktére dziatajg jak izolator. Bardziej precyzyjne
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badania, wykorzystujace spektroskopie XPS, dowiodly generowania aktywnych stanow na
powierzchni nanostruktury. Podsumowujgc, przedstawienie we wstepie tych przykladow
stanowiloby istotne uzasadnienie trafnosci podjecia wybranej przez Doktoranta tematyki,
dotyczacej oddziatywan pomiedzy kropkami kwantowymi.

Po wstepie obejmujacym przeglad literaturowy, Doktorant sformutowat ogo6lng teze
Doktoratu oraz podat szczegdtowe cele badawcze pracy. Do otrzymania dimeréw ztozonych z
dwoch kropek kwantowych postanowiono wykorzysta¢ koloidalne nanokrysztaty CdSe i
uklady rdzen/otoczka CdSe/ZnS. Wybor koloidalnych nanokrysztaléow CdSe jest w pei
uzasadniony bioragc pod uwage dotychczas opublikowane prace w tym zakresie. Natomiast
wybor otoczki ZnS i ukladu CdSe/ZnS nie jest dla mnie w pelni jasny. W pracy nie znalazlem
poréwnania tego ukladu do nanokrysztatéw CdSe/ZnSe, dla ktérego dopasowanie struktur obu
potprzewodnikéw jest znacznie wigksze, ponadto znane sg metody otrzymywania tych
nanokrysztaléw charakteryzujacych si¢ wydajnoscia kwantowa fotoluminescencji siggajaca
85%, tak jak w przypadku pracy P. Reiss et al. Highly Luminescent CdSe/ZnSe Core/Shell
Nanocrystals of Low Size Dispersion, Nano Lett., 2002, 2, 781-784. W ramach odpowiedzi na
recenzj¢ prosilbym Doktoranta o przedstawienia uzasadnienia wyboru nanokrysztalow
CdSe/ZnS w poréwnaniu do nanokrysztatdéw CdSe/ZnSe.

Wysoko oceniam zaproponowang metodyke badan, ze wzgledu na zakres
prowadzonych prac 1 kompletno$¢ badan, liczbe stosowanych technik zaréwno klasycznych,
takich jak TEM i AFM oraz zaawansowanych stosowanych do badan pojedynczych kropek
kwantowych. Realizowana praca obejmowata synteze wybranych kropek kwantowych
1 opracowanie metod Aotrzymywania zaprojektowanych dimeréw. W kolejnym etapie
postanowiono dokona¢ podstawowej charakterystyki spektroskopowej otrzymanych dimeréw
w skali makro. Natomiast kluczowy etap dotyczyl badan pojedynczych dimeréw przy
wykorzystaniu metod spektroskopowych dedykowanych dla pojedynczych kropek
kwantowych. Ten zakres badan obejmujacy analize proceséw kinetycznych w pojedynczych
nanokrysztalach i dimerach wymagat odpowiedniego modelowania teoretycznego
polegajacego na wykorzystaniu symulacji numerycznych, co zostato zaplanowane.

Opracowana preparatyka dimerow polegata na istotnej modyfikacji metody
zaprezentowanej w pracy J. Cui, et al. Colloidal quantum dot molecules manifesting quantum
coupling at room temperature, opublikowanej w Nature Communications, 2019, 10, 5401. W
skrocie opracowana metodyka polegata na wykorzystaniu nanoczastek SiO», do ktérych po
wezesniejszej aktywacji przylaczono nanokrysztaly. Do tak osadzonych nanokrysztalow

stanowigcych pierwszy skladnik dimeru przylgczono czgsteczki lgcznika i nastepnie
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nanokrysztaly stanowigce drugi skladnik dimeru. W ostatnim etapie wydzielano otrzymane
dimery z powierzchni nanoczastek SiO2 poprzez wymywanie rozpuszczalnikiem. Jako
uniwersalny lacznik stosowano tetra(3-merkaptopropionian)pentaerytrytu natomiast do
badania wptywu diugosci tacznika wykorzystano: 1,2-etanoditiol, 1,6-heksanoditiol i 1,8-
oktanoditiol. Kolejne etapy opracowanej preparatyki i otrzymanie zatozonych dimeréw zostaly
potwierdzone na podstawie zarejestrowanych obrazow mikroskopowych. Jednak w mojej
ocenie szacowanie wydajnosci otrzymywania dimeré6w na podstawie zarejestrowanych
obrazéw mikroskopowych obarczone jest duzym bledem. Po pierwsze w jakim stopniu
wyselekcjonowane obrazy oddaja cala populacje nanokrysztalow, na ktorg skladaja sie
pojedyncze nanokrysztaly i otrzymane dimery. Po drugie jak na podstawie obrazow
mikroskopowych rozrézni¢ dimery od aglomerujgcych nanokrysztaltéw. Z mojego
doswiadczenia, przygotowujac probki do rejestracji obrazéw TEM, zbyt duze stezenie
nanokrysztalow przeklada si¢ na duze populacje nanokrysztalow czesto aglomerujacych,
przypadajgce na jeden obraz. Natomiast zbyt mate stezenie nanokrysztaléw pozwala na lepsza
identyfikacje poszczegélnych dimerow, jednak dla malej populacji nanokrysztatlow
przypadajacej na jeden obraz TEM.

W skali makro, analizujac zarejestrowane widma absorpcyjne i emisyjne dla dyspersji
stanowigcych mieszaning pojedynczych nanokrysztatdw i pozadanych dimerdéw
zaobserwowano ciekawe efekty, ktore mozna intepretowaé jako sprzezenie pomiedzy dwoma
nanokrysztatami rozpatrywanymi jako donor i akceptor. Szczegdlnie jest to widoczne dla
uktadéw zlozonych z nanokrysztaléw CdSe/ZnS o réznych rozmiarach potgczonych tgcznikiem
o réznej dtugosci. W tym kontekscie nalezy zadac istotne pytanie zwigzane z wplywem ligandu
na obserwowane efekty w skali makro. Czy stopien wymiany ligandow pierwotnych na ligandy
tacznika dla nanokrysztatéw ma wplyw na obserwowane efekty? To znaczy czy wymiana
ligandu pierwotnego na ligandy tacznika nie generuje defektow powierzchni nanostruktury,
ktére przekladaja si¢ na obserwowane zmiany. Zaproponowana preparatyka wymusza
kolejnos¢ nanokrysztatéw w dimerze, to znaczy w pierwszym nanokrysztale zwigzanym z
powierzchnig SiO, wprowadzenie ligandu facznika, powoduje istotny stopien wymiany
ligandéw w poréwnaniu do drugiego nanokrysztatu, ktory jest przylaczony w drugim etapie.
Dimer KK-1-KK-2 nie jest rownowazny dimerowi otrzymanemu w odwrotnej kolejnosci KK-
2-KK-1. Czy dla danego ukfadu, dla ktérego zaobserwowano najwigksze réznice nie nalezato
otrzymac¢ takiego samego dimeru, zmieniajac kolejno$¢ przylaczania do nanoczgstek SiO»?
Prosz¢ o odniesienie si¢ do tych wszystkich uwag Doktoranta w trakcie obrony pracy

doktorskie;j.



Zaprezentowana w pracy interpretacja zmian pofozenia pasm absorpcji i emisji w
kierunku nizszych energii dla dimeréw ztozonych z nanokrysztatéw CdSe/ZnS jest logiczna 1
sp6jna. Natomiast w przypadku dimeréw ztozonych z nanokrysztalow CdSe zaobserwowano
przeciwny efekt. Interpretacja lub propozycje interpretacji tego efektu nie zostaty w pracy jasno
sformutowane. Prosze o poréwnanie tych efektéw, najlepiej na wybranych przykltadach i
zaprezentowanie propozycji mechanizmow prowadzacych do ich powstania w trakcie
prezentacji lub w formie odpowiedzi na recenzje.

Tak jak interpretacja zaobserwowanych réznic na widmach absorpcyjnych i
emisyjnych nie dowodzi jednoznacznie o sprz¢zeniu pomi¢dzy nanokrysztatami w dimerze tak
bardziej zaawansowane techniki potwierdzaja oddziatywanie pomiedzy nanokrysztalami w
dimerze. W przypadku zastosowania czasowo-rozdzielczej spektroskopii luminescencyjnej, dla
dimeru ref(R/P)580-ref(R/P)620 obserwujemy silne skrocenie czasu zaniku dla obu
nanokrsztatéw tworzacych dimer. Dla donorowego nanokrysztalu jest to wynik depopulacji
liczby wygenerowanych ekscytonow w wyniku dodatkowego kanatu relaksacji jakim jest
transfer do akceptorowego nanokrysztalu. Natomiast dla akceptorowego nanokrysztatu,
skrocenie czasu zaniku luminescencji jest wynikiem wzmocnienia proceséw relaksacji
niepromienistej. Jest to naturalna konsekwencja obecnosci dodatkowych ekscytonow, ktére nie
sg wynikiem ich generowania.

Do odrebnego rozdzialu prowadzonych badan nalezy zaliczy¢é pomiary prowadzone
dla pojedynczych nanokrysztatéw (dimeréw) przy wykorzystaniu obrazowania
mikroskopowego w szerokim polu, stosujgc technike zliczania i korelacji pojedynczych
fotonéw (TCSPC, time-correlated single photon couting). Pomiary wykonane dla
pojedynczych dimeréw wykazaly duzy wplyw sprzezenia na zmiang nieciggtosci luminescencji
sprzgzonych nanokrysztalow. Pomiary potwierdzajg kierunkowy transfer ekscytonu z
nanokrysztatu o mniejszym rozmiarze do nanokrysztatu o wiekszym rozmiarze, zgodnie z
symulacjg kinetyki Monte Carlo. Transfer ekscytonu z donorowego nanokrysztatu prowadzi do
wygaszenia luminescencji i obnizenia poziomoéw stanu jasnego, w rezultacie depopulacji
stanéw ekscytonowych. Jednoczes$nie zaobserwowano wzrost intensywnosci stanu jasnego
przy wydluzeniu czasu trwania stanu ciemnego dla nanokrysztalu rozpatrywanego jako
akceptor.

Od strony edycyjnej praca zostala przygotowana z odpowiednig starannoscia,
wszystkie rysunki i schematy zostaly przygotowane wiasciwie. W pracy znajdziemy drobne
literowki ale nie jest ich zbyt wiele. Natomiast od strony jezykowej chciatbym zwrécié uwage

na kilka okreslen, ktére w mojej ocenie zostaly niewlasciwie uzyte. W pracy Autor uzywa
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zwrotu ,, bezpowlokowe” dla CdSe, jest to niefortunne okreslenie, ktére moze sugerowac, ze
zdejmujemy powloke z nanokrysztatlow. Do innych sformulowan nalezy réwniez zaliczy¢
okreslenie ,, oplaszczane”, na 31 stronie pracy mozemy znalez¢ zdanie, ,,..., KK opfaszczane
typu-I". Ponadto w rozdziale ,,Podsumowanie i wnioski”, Autor kilka razy stosuje okreslenie
Hintuicyjnie” lub intuicji”. Wedtug Stownika jezyka polskiego PWN, intuicja to zdolnos¢
domyslania si¢ i przewidywania, czyli to pod$wiadomy proces nie zwigzany z racjonalng i
logiczng analizg danych.

Przedstawione w pracy doktorskiej wyniki badan mogg stanowié¢ potwierdzenie
zalozonej ogolnej tezy pracy: ,, ... istnieje mozliwos¢é lepszego zrozumienia proceséw
kinetycznych oraz Sledzenia proceséw transferu ekscytonéw w kwazi-molekutach z KK na
drodze separacji rejestrowanych fotonow pod wzgledem #rédia, z ktdérego pochodzg.” Na
pewno stanowia potwierdzenie realizacji szczegétowych celow pracy, z wiekszym sukcesem
dla dimeréw ztozonych z nanokrysztalow CdSe/ZnS, natomiast z mniejszym sukcesem dla
dimeréw zlozonych z nanokrysztatdéw CdSe. W trakcie realizacji pracy doktorskiej, Doktorant
zaréwno opracowal metody otrzymywania dimeréw jak réwniez zapoznat si¢ z licznymi
technikami  standardowymi  wykorzystywanymi do  charakterystyki  koloidalnych
nanokrysztatow nieorganicznych pélprzewodnikow, jak rowniez zaawansowanymi takimi jak
techniki dedykowane dla pojedynczych nanoczastek. W trakcie pracy Doktorant musial
rozwigza¢ wiele nietrywialnych probleméw eksperymentalnych. Dlatego ostatnie moje pytanie
do Pana mgr Rafala Kosmana to wlasciwie prosba o przedstawienie najwazniejszego
osobistego osiagniecia realizowanej pracy doktorskiej niekoniecznie zwigzanego z kluczowymi
wynikami prezentowanymi w pracy.

Czes¢ wynikow zaprezentowanych w pracy doktorskiej zostata zebrana w pracy:
. Exciton Kintetics Within Two Interacting Quantum Dots Featuring the A-Type Blinking —
Kinetic Monte Carlo Approach for Coupled QDs Simulations” opublikowanej w czasopi$mie
Annalen der Physik, 2025, 537, 2400409, czyli zostata juz poddana recenzji. Ponadto Doktorant
jest wspotautorem dwoch innych prac. Wyniki badan prezentowane w tych pracach nie zostaly
zaprezentowane w pracy doktorskiej. W obu pracach Doktorant wystepuje jako pierwszy autor.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana
Rafata Kosmana stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego, spetniajac
tym samym wszystkie kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim
okreslanym w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce

(Dz. U. 22023 r. poz. 742 z pézn. zm.). Wnosz¢ zatem do Rady Naukowej Instytutu Niskich



Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii

Nauk o dopuszczenie Pana mgr Rafata Kosmana do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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