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»Badanie kinetyki procesow relaksacyjnych
w nanoczastkach siarczku indowo-srebrowego”

Praca doktorska Pana Adama Olejniczaka wykonana zostata w Instytucie Niskich Temperatur
1 Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we

Wroclawiu, Promotorem rozprawy jest dr hab. inz. Barttomiej Cichy.,

Wstep

Rozprawa przygotowana zostala w formie cyklu artykuléw  naukowych
opublikowanych przez autora rozprawy w prestizowych czasopismach naukowych. Publikacje
poprzedzone sa fachowo napisanym Wprowadzeniem do tematyki prac autora, opisem celow

rozprawy i uzytej metodologii.

Jedli chodzi o cykl publikacji to jest ich pigé 1 wszystkie ukazaly sie w czasopismach

naukowych o wysokich/bardzo wysokich wspdiczynnikach cytowalnosci (IF):

I. Cichy, B., Rich, R.M., Olejniczak, A., Gryczynski, Z., & Strek, W. (2016).

Two blinking mechanisms in highly confined AglnS; and AgInS,/ZnS quantum dots
evaluated by single particle spectroscopy.

Nanoscale, 8, 4151-4159.

1F=7.79

IT. Cichy, B., Olejniczak, A., & Strek, W, (2018).



Metal-ligand interaction in ternary Ag,In,S, clusters — (TD)DFT study.
Journal of Luminescence, 193, 79--83.

IF=3.599

HI. Cichy, B., Olejniczak, A., Bezkrovnyi, O., Kepinski, L., & Strek, W. (2019).

Defects mediated charge disturbance in quantum-confined AgxS/AgInS2 random alloys —
Toward slowly decaying quantum dot emitters.

Journal of Alloys and Compounds, 798, 290--299.

1F=5.316

IV. Olejniczak, A., Rich, R., Gryczynski, Z., & Cichy, B. (2022).

Non-excitonic defectassisted radiative transitions are responsible for new D-type blinking in
ternary quantum dots.

Nanoscale Horizons, 7, 63-76.

10.989

V. Olejniczak, A., Cichy, B., & Strek, W. (2019).

DFT calculations of metal-organic I-11I-VI semiconductor clusters: Benchmark of exchange-
correlation functionals and localized basis sets.

Computational Materials Science, 163, 186-195.

IF 3.3

Doktorant precyzyjnie opisuje swéj wklad do kazdej z tych publikacii, a ja podaje IF
czasopism w ktérych te publikacje pojawily sie. Zrobilem to aby podkreslié, ze wybrane

czasopisma nalezg do najbardziej prestizowych w obszarze dzialalnodci autora rozprawy.

Czytajac prace i weryfikujac poziom naukowy prac przyjmowanych do druku w
wybranych czasopismach musze zaznaczy¢, ze jestem pod duzym wrazeniem osiggnie

naukowych autora rozprawy.

Znakomite sg nie tylko zalaczone do rozprawy publikacje, ale rowniez dane dotyczace
catkowitego dorobku autora rozprawy. Jest on autorem 11 publikacji naukowych, 10

prezentacji konferencyjnych, otrzymal dwa stypendia dla wybitnie uzdolnionych miodych



naukowcdw, kierowat dwoma projektami (Preludium i Etiuda), byt wykonawca dwdch innych

projektéw badawczych.

Zestawienie tych danych, jak i bardzo wysoki poziom zalaczonych publikacji,
jednoznacznie wskazuje, Ze kandydat jest wybitnie uzdolniony i w pelni zastuguje na

uzyskanie doktoratu i to doktoratu z wyréznieniem.
Cele rozprawy

Na stronie 13 zlozonej rozprawy autor podaje nastepujace zadania badawcze,

ktore dokladnie cytujg za autorem:

1. Okzeslenie udziatu defektéw powierzchniowych w relaksacji promienistej na przykiadzie
analizy pojedynczych kropek kwantowych AgInS,. Okreslenie mozliwych mechanizméw
powstawania powierzchniowych stanow putapkowych w obliczeniach numerycznych
modelowych nanoczastek AglnS,. Analiza poréwnawcza kropek kwantowych AglnS, bez
modyfikacji powierzchniowej oraz modyfikowanych powierzchniowo za podrednictwem

jonow cynku.

2. Zbadanie najbardziej praWdopodobnych Sciezek relaksacji powierzchniowej dla par Ag-S
oraz In-S przy realnym udziale ligandéw powierzchniowych. Zbadanie struktury elcktronowej
modelowych klasteréw AgInS, oraz okreslenie udziatu stanéw powierzchniowych

w przejsciach optycznych w poblizu przerwy HOMO-LUMO. Zbadanie wplywu ligandéw na

geometrig, strukture elektronowa 1 wlasciwosei optyczne modelowych klasterow AglnS,.

3. Zbadanie mozliwosci kontroli wlasciwosci spektroskopowych kropek kwantowych AginS,
poprzez intencjonalne wprowadzanie defektdw w ramach syntezy nanoczastek o zaburzone;j
stechiometrii. Zbadanie roli defektéw srebrowych oraz mozliwosci ich wykorzystania

w modulacii odpowiedzi czasowej oraz wilasciwosci nieliniowych kropek kwantowych

AgInSz.

4. Zbadanie charakteru emisji z pojedynczych kropek kwantowych AglnS; oraz CulnS,.

Opracowanie 1 weryfikacja modeli kinetycznych opisujacych najbardziej prawdopodobne



Sciezki relaksacji stanu wzbudzonego z udzialem przejsé defektowych w odniesieniu do

danych spektroskopowych z pojedynczych nanoczgstek AglnSs oraz CulnS..

5. Zbadanie stosowalnosci roznych funkcjonaléw  korelacyjno-wymiennych oraz
zlokalizowanych baz funkecyinych w obliczeniach klasterow zwigzkow [-11I-VI w ramach

teorii funkcjonatu gestosci.

Tylko cel 5-ty czesciowo odbiega tematycznie od badan prezentowanych w pracach 1-
4 1 dotyczy bardzo waznego problemu numerycznego — wiarogodnosci modelowania przy

korzystaniu z roznych dostepnych funkcjonatow 1 baz funkcyjnych.

Cele (prace) 1-4 dotyczg ghdwnie fascynujgcego 1 tajemmiczego problemu tzw.
migotania $wiecenia z kropek kwantowych. Spotkalem si¢ nawet z okresleniem tego zjawiska
,»dirty secret of quantum dots”. Poniewaz sam obserwowatem to zjawisko w swoich pracach
to czytalem wyniki zawarte w rozprawie z duzym zainteresowaniem. Uwazam, ze
przedstawione wyniki sg oryginalne i $wietnie udokumentowane. Jako wielkie osiggniecie
autora rozprawy uwazam wykazanie istotnej roli domieszek/defektow (a nie tylko
standéw powierzchniowych) w procesie ,,migotania”. Nie dziwig si¢, Ze odpowiednie prace

przyjeto do druku w bardzo prestizowych czasopismach naukowych.

Podsumowujac te czes¢ recenzji uwazam, ze wszystkie wymienione za autorem

rozprawy cele zostaly zrealizowane.

Podsumowanie najwazniejszych wynikow rozprawy

Doktorant przeprowadzit zaréwno badania doswiadczalne jak i zaprezentowal
zaawansowane wyniki prac numerycznych., Celem tych prac bylo wyjasmienie natury
procesow rekombinacji promienistej w badanym ukiadzie kropek kwantowych — gléwnie w

nanoczastkach siarczku indowo-srebrowego.

Aby mozliwe byly badania zjawisk rekombinacji promieniste] wykonano najpierw (z
udzialem doktoranta) syntezy koloidalnych kropek kwantowych AgInS,, a nastepnie
wykonano zaawansowane badania ich wilasciwosci spektroskopowych, w tym nietrywialne

pomiary swiecenia z pojedynczych nanoczgstek oraz pomiary dynamiki procesdw
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rekombinacyjnych z  wykorzystaniem wzbudzen femtosekundowych. Bardzo ciekawa
obserwacjy bylo stwierdzenie braku tzw. stanu jasnego w $wieceniu pojedynczych kropek
kwantowych AgInS,. Autor rozprawy konkluduje, Zze $wiecenie tego ukladu cechuje brak
wyraznie zdefiniowanego stanu jasnego. W emisji obserwowano dugotrwate stany ciemne,
odpowiedzialne za zjawisko migotania. Bardzo ciekawa obserwacjg jest takze
zaobserwowanie szybkiego foto-wybielania emisji, zjawiska czesto obserwowanego ale dla

organicznych luminoforéw.

Powstawanie stanu ciemnego (zjawisko migotania) laczono w dotychczasowych
publikacjach ze stanami defektowymi zlokalizowanymi na powierzchni, stanami moggcymi
putapkowaé wzbudzone fadunki. Zjawisko pulapkowania noénikéw indukowalo wydajne

procesy rekombinacji niepromienistej typu proceséw Augera.

Autor rozprawy wykazuje, ze zjawiska fgczone ze stanami powierzchniowymi mozna
czeSciowo  eliminowa¢  rekonstrukcja  powierzchni  nanoczastek  AgInS;.  Defekty
powierzchniowe moga by¢ pasywowane w strukturach rdzen/otoczka. To jest standardowe

podejscie badane przez szereg grup badawczych na $wiecie.

Modyfikowano wlasciwosci  emisyjne kropek kwantowych AglnS, poprzez
wprowadzanie defektéw do struktury. Wykazano miedzy innymi, ze zmiana stechiometrii
kropek (wzrost zawartoSci srebra) powoduje wzrost wydajnosci kwantowej emisji i

wydtuzenie czasu zaniku fluorescenci.

W prowadzonych badaniach zasugerowano takie mozliwo$¢ wystepowania
innych kanaléw rekombinacji niepromienistej niezwigzanych z powierzchnia. Jest to

bardzo wainy wynik rozprawy!

Autor rozprawy zaproponowat modele teoretyczne opisujgce kinetyvke relaksacii stanu
wzbudzonego w kropce kwantowej z uwzglednieniem przej$¢ optycznych z udzialem
defektéw. W konsekwencji wprowadzono nowe pojecie zjawiska nazwane migotaniem typu
D, ktéry moze by¢ zastosowane rowniez do opisu procesdéw $wiecenia innych grup
materiatdbw. W moim odczuciu to najwazniejszy wynik w przedstawionej do recenzji

rozprawie.



Podsumowanie recenzji

Forma zlozenia rozprawy (cykl publikacji) bardzo ulatwia prace recenzentowi.
Zalagczone prace przeszly weryfikacje przez recenzentow poszczegdlnych pism, a na
podstawie cytowalnosci (IF) tych czasopism naukowych jestem przekonany, ze byla to bardzo
wnikliwa recenzja. Moja recenzja jest wigc nietypowa. Nie opisuj¢ zawartosci prac i co one
udowadniajg. Nie oceniam tez ich poziomu naukowego, bo to dokonali recenzenci
poszczegdlnych pism. Praca recenzenta doktoratu zlozonego jako cykl publikaciji jest wigc
tatwa. Przy okazji podkresle, Ze uwazam, ze taka forma doktoratu (wprowadzenie plus
cykl opublikowanych prac doktoranta) powinna by¢ regula a nie wyjatkiem. Jest to

wlasciwa droga aby podnie§¢ poziom naukowy prac doktorskich.

Podsumowujac, uzyskane w rozprawie wyniki sa bardzo wartoSciowe. Uwazam, ze
praca doktorska mgr. Adama Olejniczaka spelnia (z duzym nadmiarem) wszystkie
wymagania formalne stawiane pracom doktorskim w odpowiednich ustawach (art. 13
ustawy z dnia 14.03.2003) i rozporzadzeniach Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyizszego z
dnia 30.01.2018. Wnioskuje dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow post¢powania.
Jednoczesnie bedac pod duzym wrazeniem rezultatéw zaprezentowanych w doktoracie

skladam wniosek o wyroéznienie doktoratu.

Uzasadnienie wniosku o wyrdéznienie

Cykl prac zawartych w rozprawie dotyczy ,tajemniczej” cechy emisji z kropek
kwantowych — zjawiska migotania. W zdecydowanej wigkszosci znanych mi publikacji to
zjawisko thumaczono rolg powierzchni, czytaj standw powierzchniowych. Praca doktoranta
przekonujaco wykazuja, ze zjawisko migotania ma ztoZzony charakter i w procesie tym istotna
role odgrywaja takze stany defektowe, a nie tylko powierzchniowe. Jest to w moim odczuciu
bardzo wazne osiagniecie autora rozprawy. Duze wrazenie robi takze strona numeryczna
prac, wsparta bardzo wazna publikacja nr. 5 weryfikujacg stosowalnos¢ réznych podejsé

modelowych. To takze bardzo wazne osiggnigcie autora rozprawy. W szczegdélnosci jako
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doswiadczalnik przeczytalem te¢ prace z duzig uwagg. Mam wrazenie ze czasami zbyt
wierzymy w publikacje roznych autordéw ,,co$” udawadniajacych na podstawie rachunkow
numerycznych. Publikacja nr. 5 w sposéb jednoznaczny dokumentuje ten problem jak wiele

zalezy od doboru wlasciwej procedury numerycznej.






