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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Zemojtela

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Piotra Zemojtela pt.
»Wplyw domieszkowania metalami przejsciowymi na procesy optyczne w kwazi-
dwuwymiarowych koloidalnych nanoplytkach selenku kadmu” stanowi wartosciows i
oryginalng prac¢ naukows, prezentujacg wyniki badan wpisujacych si¢ w aktualng
problematyke spektroskopii i fizykochemii nanomaterialéw pdlprzewodnikowych.
Tematyka rozprawy miesci si¢ w dziedzinie nauk S$cistych i przyrodniczych, w
dyscyplinie nauki chemiczne, w szczegdlnosci w obszarze fizykochemii i spektroskopii
nanomaterialow, pozostajac jednoczesnie na styku z fizyka materii skondensowanej i
nauka o materialach.

Rozprawa ma charakter interdyscyplinarny, koncentrujgc si¢ na wilasciwosciach
emisji defektowej oraz zmianach dynamiki rekombinacji wywotanych domieszkowaniem
koloidalnych nanoptytek CdSe jonami Cu i Ag, tworzacych kwazi-dwuwymiarowe
nanostruktury o atomowo zdefiniowanej grubosci, zachowujace jednoczesnie
przetwarzalno$¢ charakterystyczng dla nanoczastek koloidalnych. Szczegdlnie
interesujgcym problemem jest zrozumienie, w jaki sposéb wprowadzenie domieszki
modyfikuje struktur¢ atomowsg i elektronows nanoplytek oraz prowadzi do pojawienia
si¢ nowych drég relaksacji. Praca laczy syntez¢ koloidalnych nanoptytek CdSe i ich
domieszkowanie metalami  przejsciowymi z kompleksowa charakterystyka
spektroskopowa oraz modelowaniem teoretycznym opartym na obliczeniach
kwantowochemicznych w ramach teorii funkcjonalu gestoséci (DFT). Tak szerokie
podejscie metodologiczne jest dobrze dostosowane do badanego problemu, poniewaz
umozliwia interpretacj¢ obserwowanych wlasciwosci spektroskopowych w oparciu o
mikroskopowy obraz struktury i energetyki defektow oraz zachodzacych proceséw
relaksacyjnych. Szczegdlnie istotng rol¢ odgrywa tu spektroskopia pojedynczych
nanokrysztatow, w ktérej polaczenie selekcji spektralnej z analiza zaleznosci pomigdzy
intensywnoscig i czasem zaniku luminescencji umozliwia rozdzielenie kinetyki emisji
ekscytonowej i defektowej na poziomie pojedynczego emitera oraz analiz¢ rekombinaciji
promienistej i wnioskowanie o procesach rekombinacji bezpromienistej. Pozwala to na
bezposrednie powiazanie fizykochemicznej natury domieszek z kinetyka pojedynczych
nanostruktur, stanowigce jeden z najbardziej interesujgcych i oryginalnych aspektow
przedstawionych badan. W szerszej perspektywie uzyskane wyniki porzadkujg obraz
procesow relaksacji i roli defektéw w kwazi-dwuwymiarowych nanostrukturach CdSe,
dostarczajac jednoczesnie wskazéwek dotyczacych kontroli ich wlasciwosci optycznych
poprzez odpowiedni dobdr parametréw syntezy i domieszkowania. Wyniki te majg zatem
znaczenie nie tylko dla zrozumienia podstawowych proceséw fizykochemicznych
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zachodzacych w badanych ukiadach, ale réwniez dla projektowania nanostruktur o
pozadanych wlasciwosciach emisyjnych

Rozprawa zostala przygotowana w formie monografii, przy czym prezentowane
w niej badania stanowig podstawe trzech prac naukowych, z ktérych jedna zostala
opublikowana, a dwie kolejne sa w przygotowaniu. Rozprawa jest bardzo dobrze
napisana i starannie opracowana pod wzgledem struktury oraz graficznej prezentacji
materialu. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje bardzo wysoka jakos¢ licznych
schematéw i rysunkéw, ktére nie pelnig jedynie funkcji ilustracyjnej, lecz stanowia
integralng cz¢s$¢ prowadzonego wywodu. W sposéb czytelny i przemyslany przedstawiajg
zlozone procesy fizyczne zachodzagce w badanych nanostrukturach, ulatwiajac
zrozumienie mechanizméw relaksacji, procesow rekombinacji promienistej i
bezpromienistej oraz roli stanéw defektowych. W mojej ocenie jest to jedna z wyraznych
zalet rozprawy, swiadczaca zaréwno o doskonatym zrozumieniu przez Autora zlozonych
zagadnien fizykochemicznych, jak i o umiejgtnosci ich klarownego przedstawiania.

Rozdzial 1 stanowi obszerne wprowadzenie do tematyki rozprawy i przedstawia
podstawy fizyczne niezbedne do interpretacji wynikéw prezentowanych w dalszej czgsci
pracy. Autor omawia strukture elektronowg podlprzewodnikéw i wynikajace z
ograniczenia kwantowego wilasciwosci nanostruktur, ze szczegbélnym uwzglednieniem
koloidalnych nanoptytek CdSe oraz wplywu domieszkowania na ich wlasciwosci
optyczne. Istotng czes¢ rozdzialu poswigcono procesom relaksacji i rekombinacji
no$nikéw, emisji ekscytonowej i defektowej oraz mechanizmom migotania
luminescencji pojedynczych nanostruktur. Omoéwione zostaly réwniez podstawy
stosowanych w pracy metod spektroskopowych oraz podejscia obliczeniowego opartego
na teorii funkcjonatu gestosci, w tym modelowanie defektéw i ich energetyki. Rozdzial
tworzy spdjne i dobrze dobrane podstawy teoretyczne dla czgsci eksperymentalnej i
obliczeniowej rozprawy.

Rozdzial 2 poswiecony jest syntezie badanych nanostruktur. Autor przedstawia
procedury otrzymywania koloidalnych nanoptytek CdSe o kontrolowanej grubosci i
wymiarach w plaszczyZnie, ich domieszkowania jonami Ag i Cu oraz modyfikacji
geometrii prowadzacej do otrzymania bardziej ztozonych struktur, w tym nanopierscieni.
Omoéwione zostaty rowniez metody charakteryzacji otrzymanych materialéw oraz wplyw
warunkéw syntezy na ich morfologi¢ i whasciwosci. Rozdzial ten dokumentuje szeroki
zakres wykonanych prac preparatywnych i stanowi eksperymentalng podstawe dalszych
badan spektroskopowych.

Rozdzial 3 przedstawia charakterystykg¢ spektroskopowa otrzymanych
nanostruktur w roztworach Koloidalnych. Autor analizuje widma absorpcji i
fotoluminescencji  oraz  czasowo-rozdzielcze  pomiary  luminescencji  dla
niedomieszkowanych  nanoplytek  CdSe, nanopierscieni oraz  nanoplytek
domieszkowanych Ag i Cu. Poréwnanie poszczegédlnych ukladéw pozwala okresli¢
wplyw geometrii nanostruktur oraz rodzaju i st¢zenia domieszki na polozenie i charakter
pasm emisyjnych oraz dynamik¢ ich zaniku. Szczegélnie istotne dla dalszej czgsci



Wroctaw, 22.09.2026 r.

rozprawy jest rozdzielenie emisji ekscytonowej i defektowej w probkach
domieszkowanych, stanowiace podstawe pdézniejszej analizy na poziomie pojedynczych
nanostruktur.

Rozdzial 4 przedstawia wyniki obliczen kwantowochemicznych dotyczacych
struktury i energetyki defektow w CdSe. Dla szeregu defektéw rodzimych oraz
zwigzanych z domieszkowaniem Cu i Ag Autor analizuje energie tworzenia w réznych
warunkach chemicznych oraz wyznacza termodynamiczne poziomy przejs¢ pomigdzy
stanami tadunkowymi. Istotnym elementem zastosowanej metodyki jest wykorzystanie
zlokalizowanej bazy funkcyjnej, pozwalajace na dokladniejszy opis silnie
zlokalizowanych stanéw domieszkowych zwiazanych z orbitalami d metali
przejsciowych. Uzyskane wyniki pozwalajg okresli€ wzgledng stabilnos¢
poszczegbdlnych Kkonfiguracji defektowych i ich polozenie wzgledem pasm
energetycznych, a nastgpnie powigza¢ przewidywane stany defektowe z obserwowanymi
wlasciwosciami spektroskopowymi. Szczegdlnie wartosciowe jest wykorzystanie
wynikéw obliczen do interpretacji eksperymentalnie obserwowanej emisji defektowej
oraz wskazania mozliwych mechanizméw lezacych u jej podstaw.

Rozdzial 5 poswigcony jest wlasciwosciom spektroskopowym pojedynczych
nanostruktur i stanowi kluczowa czg¢$¢ eksperymentalng rozprawy. Badania prowadzone
na poziomie pojedynczych emiteréw pozwalaja Autorowi wyjs¢ poza obraz uzyskiwany
z pomiardéw zespolowych i bezposrednio analizowaé niejednorodnos$é oraz czasows
ewolucje whasciwosci emisyjnych poszczegélnych nanoplytek. Poréwnanie ewolucji
spektralnej poszczegoélnych emiter6w wskazuje na konkurencje kanalu ekscytonowego i
defektowego o nos$niki, przy czym jej charakter i stopien zmieniaja si¢ pomiedzy
badanymi uktadami. Szczegdlnie istotna jest analiza zalezno$ci pomi¢dzy intensywnoscia
i czasem zaniku luminescencji, prowadzona oddzielnie dla emisji ekscytonowej i
defektowej. Umozliwia ona scharakteryzowanie dynamiki obu kanaléw emisji oraz
proceséw odpowiedzialnych za obserwowane zmiany wlasciwosci emisyjnych.
Poréwnanie nanoptytek domieszkowanych Ag i Cu przy réznych stezeniach domieszki
pozwala nastgpnie powigza¢ wyniki spektroskopii pojedynczych emiteréw z obrazem
stanow defektowych uzyskanym w poprzednich czesciach rozprawy. Rozdzial ten w
szczegllnie przekonujacy sposob pokazuje komplementarno$¢ zastosowanych metod
eksperymentalnych i obliczeniowych.

Rozpraw¢ zamyka podsumowanie, w ktérym Autor syntetycznie zestawia
najwazniejsze wyniki badaii eksperymentalnych i obliczeniowych oraz formutuje
wynikajace z nich wnioski dotyczace roli domieszkowania i stanéw defektowych w
ksztaltowaniu wiasciwosci optycznych nanoplytek CdSe. Uzupelnieniem rozprawy sa
obszerne dodatki zawierajgce informacje techniczne i metodologiczne, dobrze
dokumentujace przeprowadzone badania. Na podkreslenie zasluguje rowniez bogata i
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kompetentnic dobrana bibliografia, obejmujaca ponad 150 pozycji i dobrze
odzwierciedlajgca aktualny stan wiedzy w zakresie tematyki rozprawy.

Podsumowujac, rozprawe doktorska mgr. inz. Piotra Zemojtela oceniam bardzo
wysoko. Przedstawione badania tworza spojng i konsekwentnie przeprowadzong catosc,
1aczacy synteze i charakterystyke nanostruktur, zaawansowane badania spektroskopowe
oraz modelowanie kwantowo-chemiczne. Na szczeg6lne podkreslenie zasluguje szeroki
zakres kompetencji naukowych Autora oraz umiej¢tnos¢ tworczego polaczenia
réznorodnych metod w celu rozwigzania jednego, spéjnego problemu badawczego. Praca
zostata przygotowana bardzo starannie pod wzgledem merytorycznym, redakcyjnym i
graficznym i nie znajduj¢ w niej istotnych uchybient wymagajacych sformulowania uwag
krytycznych. Oryginalnosé¢ uzyskanych wynikéw, interdyscyplinarny charakter
badan oraz szeroki zakres wykazanych kompetencji stanowia, w mojej ocenie,
podstawe do wyréznienia rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Piotra Zemojtela pt. ,,Wplyw
domieszkowania metalami przejéiciowymi na procesy optyczne w kwazi-
dwuwymiarowych koloidalnych nanoplytkach selenku kadmu” stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego w dyscyplinie nauki chemiczne i spelnia warunki
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz.U.2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24). W zwiazku z powyzszym wnioskuj¢ o
dopuszczenie rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Zemojtela do jej obrony oraz o
wyroéznienie rozprawy doktorskie;j.

Z powazaniem,

Prof. dr Malgorzata Biczysko
Zesp6t Spektroskopii Molekularnej i Fotochemii,
Wydzial Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
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