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Recenzja rozprawy doktorskiej pana Rafata Krzysztofa Kosmana pt.
Synteza oraz analiza proceséw kinetycznych w pojedynczych
koloidalnych kwazi-molekutach budowanych w oparciu o dwie

kropki kwantowe sprzezone w bliskim polu

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, autorstwa pana Rafata Kosmana,
powstata w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk, a jej promotorem jest dr hab. inz. Barttomiej
Cichy. Badania przedstawione w pracy zostaty zrealizowane w ramach, zakonczonego juz,
projektu Sonata BIS pt: Transfer tadunku/energii pomiedzy kropkami kwantowymi
sprzezonymi w bliskim polu - wstep do kwantowych sieci neuronowych i obliczen opartych
o konfiguracje, ktérego kierownikiem byt dr hab. inz. Barttomiej Cichy.

Rozprawa doktorska pana Rafata Kosmana dotyczy badania procesow
kinetycznych w ukfadach zbudowanych z dwodch kropek kwantowych (dimerow),
oddziatywania pomiedzy ktérymi wchodzg w rezim silnego sprzezenia. Silnie sprzezone
dwie kropki kwantowe mogg przybiera¢ charakter dwuatomowej molekuty (stgd kwazi-
molekuty w tytule rozprawy). Zrozumienie procesoéw zachodzgcych w takich ukfadach jest
trudne, w szczegolnosci biorgc pod uwage liczbe czynnikow wptywajgcych na wzajemne
oddziatywania pomiedzy kropkami. Niezwykle waznym aspektem badania
fundamentalnych proceséw zachodzgcych w takich nano-uktadach jest mozliwos¢
aktywnej kontroli ich architektury, a wiec rozmiaru kropek kwantowych, materiatow z jakich
sg zbudowane, czy tez odlegtos¢ ktora je dzieli. Stanowi to nie lada wyzwanie od strony
eksperymentalnej i czesto nieszablonowego podejscia taczgcego kilka technik
jednoczesnie.

Obecne technologie coraz czesciej wykorzystujg efekty zachodzgce w nanoskali.
Dotyczy to nie tylko technologii fotowoltaicznych, ale réwniez szeroko pojetej
optoelektroniki, w ktérej to duzy nacisk ktadzie sie na rozwdj réznego rodzaju uktadow
zdolnych do przenoszenia, a takze manipulacji sygnatow optycznych w nanoskali.
Koniecznym jest zatem opracowywania metod umozliwiajgcych aktywng
kontrole architektury takich uktadow, a po drugie - charakteryzacji uktadow oddziatujgcych
ze sobg w pewien z gory zatozony sposob. Tego typu badania majg charakter
interdyscyplinarny i fgczg ze sobg elementy chemii, fizyki, czy tez inzynierii materiatowej.
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Badania o charakterze podstawowym, ukierunkowane na opis fundamentalnych
oddziatywan w nanoskali oraz rozwigzywanie fundamentalnych probleméw nanoinzynierii,
sg niezwykle wazne, a rozprawa doktorska pana Rafata Kosmana jest tego bardzo dobrym
przyktadem.

Ocena merytoryczna

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku polskim, w formie tradycyjnej ksigzki
(nie tzw. zszywka). Kontekst dla przeprowadzonych badan nakreslony jest w krétkim
rozdziale wprowadzajgcym (wstepie). Autor podkresla w nim znaczenie tworzenia kropek
kwantowych oraz badania podstawowych mechanizmow oddziatywan pomiedzy réznymi
strukturami w nanoskali. Kolejne sekcje drugiego rozdziatu zawierajg wprowadzenie
teoretyczne obejmujgce w mojej ocenie najwazniejsze informacje potrzebne do
zrozumienia przeprowadzonych eksperymentow. W tej czesci pracy autor omawia
zarowno kwestie podstawowych definicji i wiasciwosci, ktérymi cechujg sie kropki
kwantowe, a takze mechanizméw fizyko-chemiczne stojgcych u podstaw oddziatywan
pomiedzy kropkami w nanoskali. Ponadto autor przedstawia po krotce standardowe
metody stosowane do charakteryzacji kropek kwantowych. Rozdziat trzeci natomiast
poswiecony jest syntezie dimerdéw kropek kwantowych. Rozdziaty te napisane sg bardzo
przejrzyscie i zapewniajg informacje niezbedne do lektury kolejnej czesci pracy.
Klarownos¢, zwieztos¢, a zarazem duza warto$¢ merytoryczna (odnosniki do 138 pozycji
literaturowych) wskazujg na gruntowne opanowanie omawianej tematyki przez Doktoranta.

Rozdziat czwarty poswiecony jest wynikom badan. W podrozdziale 4.1 autor
przedstawit wyniki obrazowania przygotowanych struktur metodami TEM oraz AFM.
Doktorant opisat metodologie obrazowania oraz przedstawit obrazy TEM odpowiadajgce
strukturom pozyskanym na poszczegolnych etapach syntezy uktadow dimerowych. Na
podstawie obrazow TEM potwierdzono uzyskanie dimerow kropek kwantowych,
oszacowano ich ilos¢ i okreslono ich strukture krystalograficzng. Obrazowanie TEM
bezpowtokowych kropek kwantowych z CdSe wsparto obrazowaniem AFM. Obrazowanie
TEM oraz AFM pozwolito na walidacje protokotu otrzymywania dimeréow kropek
kwantowych oraz jego wzglednie wysokg wydajnos¢ siegajaca kilkudziesieciu procent.

W podrozdziale 4.2 przedstawiono wnikliwg analize widm absorbcyjno-emisyjnych
poszczegolnych typoéw dimerdw, zaréwno tych zbudowanych z kropek kwantowych typu
rdzen-powtoka, oraz tych bezpowtokowych. Seria pierwszych dimeréw posiadata jeden
rodzaj linkera, natomiast seria druga charakteryzowata sie dimerami stworzonymi przy
pomocy trzech linkeréw tiolowych, charakteryzujgcych sie rézng dtugoscia. Serie trzecia i
czwarta sg to dimery stworzone z kropek kwantowych bezpowtokowych, natomiast
roznigcych sie rozmiarami. Bazujgc na danych spektralnych, zauwazono, ze
oddziatywania miedzy kropkami kwantowymi sg tym silniejsze im krotsze sg molekuty
wigzgce kropki. W przypadku kropek bezpowtokowych, zauwazono znaczgcy wptyw
defektow oraz heterogenicznosci rozmiaréw kropek na ich wiasciwosci absorpcyjne i
emisyjne. W dalszej czesci przedstawiono wyniki oraz przeanalizowano spektralnie
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rozdzielcze kinetyki emisji dimerow. Podrozdziat 4.3 poswiecony jest symulacjom Monte
Carlo, ktére pozwolity zamodelowaé charakter emisji dimerow w czasie oraz okresli¢
pewne ilosciowe parametry wskazujgce na oddziatywania pomiedzy kropkami, a w
szczegolnosci transfer ekscytonow pomiedzy nimi. Ostatni podrozdziat (4.4) poswiecony
jest nietrywialnym eksperymentom na pojedynczych dimerach. W sekcji tej
zaprezentowano przebiegi czasowe emisji z indywidualnych kropek kwantowych oraz
dimeréw, a takze dokonano analizy oddziatywan pomiedzy kropkami na podstawie
korelacji fotonéw emitowanych przez kwazi-molekuty. Cato$é czesci merytorycznej
zamyka rozdziat 5, w ktorym znajduje sie podsumowanie wynikow przedstawionych w
poprzedzajgcych rozdziatach oraz wnioski.

Praca doktorska pana Rafata Kosmana od strony merytorycznej jest bardzo dobra i
trudno w niej znalez¢ powazne uchybienia. Tym czego w moim odczuciu zabrakto jest
dyskusja i wskazanie potencjalnych dalszych kierunkéw badan. W trakcie lektury pracy
pojawito sie kilka kwestii, ktore wzbudzity moje zainteresowanie oraz w niektorych
przypadkach drobne watpliwosci, co do ktérych chciatbym aby Doktorant sie odnidst. Oto
one:

1. Str. 36 - czy Doktorant mogtby zweryfikowaé poprawnos¢ schematu, w szczegdlnosci
czesci dotyczacej detekcji z modutami do zliczania pojedynczych fotonéw? Wydaje sie,
ze przekgtna w symbolu ptytki swiattodzielnej powinna by¢ skierowana w drugg strone.
Ponadto, fakt, ze do jednego z detektoréw dochodzi pomaranczowa strzatka
(luminescencja), a do drugiego dochodzi niebieska strzatka (wigzka lasera
wzbudzajgcego), sugeruje ze mamy do czynienia z lustrem dichroicznym, a nie ptytkg
Swiattodzielng.

2.Str. 39, rysunek nr 16 - czy Doktorant moze doprecyzowal jaka byta efektywna
rozdzielczos¢ w pomiarach EDS? Nieco zaskakujgcym jest fakt, ze o ile w obrazach
TEM wida¢ dos¢ rzadkie pokrycie nanoczgstek SiO2 kropkami kwantowymi, o tyle
obrazy EDS wskazujg raczej na jednorodne, geste pokrycie nanoczgstek SiO2 kropkami
kwantowymi.

3. Str. 54, rysunek 23 oraz kolejne - przedstawione krzywe zaniku, pokazano obok map
dwuwymiarowych przedstawiajg zanik fluorescencji dla dtugoéci fali odpowiadajgce;j
maksimum intensywnosci emisji. Czy dopasowania czaséw zaniku fluorescenciji
dokonano dla pojedynczej diugosci fali czy pewnego ich zakresu? Czy
zweryfikowano, ze krzywe zaniku sg jednorodne w catym zakresie spektralnymi emisji
danej kropki? Na stronie 52 Doktorant przekonuje, ze uzycie kamery smugowe;j jest tutaj
pomocne ze wzgledu na charakter KK oraz fakt ze mozna przeanalizowaé caty zakres
spektralny emisji. Biorgc pod uwage zmienny zakres emisji poszczegdlnych pasm
pomiedzy probkami, rejestracja kinetyki emisji w szerokim zakresie spektralnym jest
oczywiscie uzasadniona, jednakze w moim odczuciu dane spektralne mogg zawierac
nieco wiecej informacji. Zastanawia mnie, czy czasy zaniku po stronie dtugofalowej
emisji donora powinny byc¢ krétsze anizeli po stronnie krotkofalowej ze wzgledu na
lepsze przekrycie spektralne z absorpcjg akceptora. Taka analiza oczywiscie to kolejny
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stopien komplikacji, lecz by¢ moze pozwolitaby chociaz w pewnym stopniu wzig¢ pod
uwage heterogenicznos¢ w rozmiarze sprzezonych ze sobg kropek kwantowych.
Ponadto w sekcji 4.2.2 brakuje informacji co do dlugosci fali wzbudzenia dla ktérych
wszystkie pomiary zostaty wykonane.

4. Str. 68 - W przypadku dwukierunkowego transferu energii ekscytonu miedzy kropkami,
symulacje zostaty przeprowadzone dla sytuacji kiedy k2 (stata transferu wstecznego)
jest wieksza niz k1. Czy taki scenariusz jest rzeczywiscie mozliwy? Poprositbym o krotki
komentarz.

5. Str. 73 i kolejne - Nie znalaztem nigdzie opisu probek z pojedynczymi kwazi-molekutami,
na ktérych wykonano pomiary czasowo-rozdzielcze emisji. Czy roztwor zawierajgcy
dimery byt osgdzany na szkle? Czy moze dimery osadzono metodg powlekania
obrotowego? Czy dimery te byty w jakikolwiek sposdb pokryte warstwa ochronng, np.
polimeru?

6. Str. 75 - rysunek 35 i kolejne przedstawiajgce przebiegi czasowe emisji dimeréw - na
jakiej podstawie przyjeto kryteria oceny co nazywane jest stanem jasnym, szarym i
ciemnym.

7. Str. 89, rysunek 46 i kolejne - na rysunkach tych przedstawiono pomiary antykorelacji
fotonow (G2(t)) emitowanych przez pojedyncze kropki kwantowe oraz dimery. Czy
przestawione przebiegi antykorelacji nie powinny zosta¢ znormalizowane? W ten
sposOb ich interpretacja bytaby nieco bardziej intuicyjna. W przypadku
znormalizowanych funkcji G2(t) poziom zero wskazuje na catkowity brak korelacji i
obecno$¢ pojedynczego emitera, podczas gdy poziom 0.5 wskazuje na obecnosc
dwdch emiterow. Jestem ciekaw opinii Doktoranta w tej kwestii.

8.Kiedy rozprawa doktorska pisana jest w formie biernej, czasem trudno jest
jednoznacznie oceni¢ za ktore aspekty syntezy, eksperymentu, analizy danych, czy tez
symulacji odpowiedzialny byt autor. Czy doktorant mogtby kréotko doprecyzowaé w
ktorych aspektach swojej pracy doktorskiej widdt wiodgcyg role - synteza, mikroskopia,
obrazowanie TEM?

Ocena formalna

Rozprawa napisana jest w jezyku polskim, sktada sie z dziewieciu rozdziatow i jako catos¢
obejmuje 129 stron. Wtasciwg czes¢ pracy doktorskiej poprzedzajg streszczenia: w jezyku
polskim oraz angielskim. Nastepnie, praca zawiera: spis tresci, potraktowany jako rozdziat
pierwszy; rozdziat drugi, wprowadzajgcy czytelnika w sSwiat nanoskali i zawierajgcy zwiezty
opis podstawowych parametréw kropek kwantowych, opis metod spektroskopowych
stosowanych do charakteryzacji kropek kwantowych, a zakonczony jest zwieztym opisem
tezy oraz celdéw pracy doktorskiej; rozdziat trzeci zawiera szczegotowy opis opracowanych
protokotdw syntezy dimerow kropek kwantowych oraz metod pozwalajgcych na
charakteryzacje i potwierdzenie natury otrzymanych uktadéw. Rozdziaty drugi i trzeci
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stanowig zatem baze teoretyczng niezbedng do zrozumienia eksperymentéw opisanych w
dalszej czesci pracy. W rozdziale czwartym autor przedstawia wyniki przeprowadzonych
eksperymentéw mikroskopowych i spektroskopowych, a takze wyniki symulacji Monte
Carlo. Prace zamyka rozdziat pigty zawierajgcy podsumowanie oraz wnioski. Dalej
Doktorant przedstawia syntetyczng liste dorobku naukowego, spis skrétéw zastosowanych
w rozprawie doktorskiej, wykaz ilustracji, a cato§¢ zamyka obszerna lista odnosnikow
literaturowych.

Ukfad pracy jest typowy dla rozpraw majgcych forme ksigzki. W tym kontekscie, na
uznanie zastuguje czesc¢ wstepna rozprawy. Ma ona dos$¢ dobrze przemyslang strukture,
odpowiedni stopien szczegotowosci, napisana jest w sposob przystepny dla czytelnika.
Zawarte w pracy rysunki, z kilkoma wyjgtkami, sg wysokiej jakosci. Cato$¢ prezentuje sie
tez dobrze od strony typograficznej, chociaz czytajgc rozprawe napotkatem sporo btedoéw
edytorskich. Sg to w niewielkim stopniu btedne, czy raczej moze nieprecyzyjne
sformutowania, a w wigkszym stopniu literowki i drobne niedociggniecia ortograficzne. Nie
chcialbym aby uwagi recenzenta zostaly odebrane jako matostkowosc¢, jednakze w
przypadku prezentacji wynikow naukowych na swiatowym poziomie, sposob i
przejrzystos¢ prezentacji wptywa réwniez na postrzeganie rzetelnosci przeprowadzonych
badan. Oczywiscie uwagi te nie wptywajg bezposrednio na odbidér warstwy merytorycznej
rozprawy, natomiast chwilami przeszkadzajg w lekturze opisu bardzo ciekawych
eksperymentéw. Ufam, Zze uwagi te zostang potraktowane jako konstruktywny krytycyzm
na przysztosé:

- Str. 5 - spis tresci - tytuty podrozdziatéow, np. 4.4.1, 4.4.2, nachodzace na numeracje
stron;
- Str. 9 - na rysunku nr 2 w opisach osi oraz w legendzie brakuje polskich liter;

- Str. 10 - rysunek nr 3, panel B - nieczytelne wartosci przerwy energetycznej dla CdSe;
literowka w stowie ‘walencyjne’;

- Str. 16 - rysunek nr 6 - brak nawiasu zamykajgcego w opisie osi X.
- Str. 18 - rysunek nr 7 - panel D jest nieczytelny;

- Brak spdéjnosci pomiedzy rysunkami - czasem panele sg oznaczane duzymi literami:
AB,... (np. rys. 1 lub 3), a czasem matymi literami z nawiasem: (a), (b),...(np. rys. 7 czy
8);

- Str. 23 - rysunek nr 9 - oznaczenia panel (a) oraz (b) przekrywajg sie z rysunkami i ich
osiami; w podpisie rysunku widnieje literéwka w stowa ‘badan’;

- Str. 37 - literowka w stowie ‘oczywiscie’; podwdjne stowo ‘sg’.

- Str. 35 - co oznacza stwierdzenie: “...zwykle pojedynczy punkt swietiny o $rednicy w
okolicy Tmm3.”, a konkretniej, czego dotyczy trzecia potega?

- Str. 39 - literowki w stowach ‘analize’, ‘widmowych’, ‘zwiekszonej’, ’réznice’ oraz
‘zZwigzanej’;
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- Str. 43 - rysunek nr 19 - w podpisie rysunku wskazano, ze panel E przedstawia obraz
TEM, podczas gdy w rzeczywistosci jest to obraz AFM, co réwniez autor wskazuje na
stronie 41.

Podsumowanie

Rozprawe doktorskg autorstwa pana Rafata Kosmana oceniam bardzo pozytywnie.
Doktorant z powodzeniem zrealizowat ambitne cele projektu doktorskiego. Jako pierwszy
nalezy uznacC opracowanie metodologii syntezy dimeréw kropek kwantowych, a takze
charakteryzacji powstatych nanoczgstek na kazdym etapie syntezy. Udowodnienie kontroli
sity sprzezenia pomiedzy kropkami kwantowymi tworzgcymi kwazi-molekuty, poprzez
stosowanie linkeréw o réznej dtugosci, jest jednym z kluczowych aspektdw niniejszej pracy
doktorskiej. Drugim osiggnieciem byta szczegdtowa charakteryzacja uzyskanych kwazi-
molekut metodami stacjonarnymi oraz czasowo-rozdzielczymi, ktére daty wglad w procesy
przeniesienia energii pomiedzy kropkami kwantowymi oraz ich drogi relaksacji, pod
wptywem sprzezenia o roznej sile. O ile niektére z eksperymentow byly raczej
standardowe (spektroskopia stacjonarna), o tyle interpretacja wynikdw eksperymentalnych
stanowita nie lada wyzwanie. Poza czysto naukowymi aspektami, praca doktorska pana
Rafata Kosmana posiada spore walory dydaktyczne, ktére zapewne zostang docenione
przez kolejne pokolenia doktorantéw oraz mtodych naukowcow realizujgcych badania w
Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN. Przedstawione wyniki majg
wysokg warto$¢ naukowg, co jest odzwierciedlone w jakosci czasopism naukowych w
ktérych wyniki zostaty opublikowane. Doktorant jest wspotautorem trzech prac naukowych
(liczac na dzien wykonania niniejszej recenzji) opublikowanych w recenzowanych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, a w dwoch z nich jest autorem wiodgcym (J.
Mater. Chem. C oraz J. Alloys and Compounds).

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg przeczytatem z duzym zainteresowaniem,
a jej lektura nie pozostawia watpliwosci, ze pan Rafat Kosman jest wiodgcym autorem
przedstawionych w niej badah oraz, ze w sposéb bardzo dobry opanowat warsztat
badawczy jak i wiedze na temat zjawisk zachodzgcych w badanych nanouktadach.
Podsumowujgc, w mojej ocenie, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia
warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (z pozniejszymi zmianami, tj. Dz.U. z 2024 r.
poz. 1571) i z petnym przekonaniem wnosze o dopuszczenia pana Rafata Kosmana do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w szczegodlnosci do publicznej obrony niniejszej
rozprawy doktorskie;j.

Z wyrazami szacunku,
Y ukasz Pigtkowski

;r_/ o Pc) Heowsles



