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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra Adama Olejniczaka, zatytutowanej: “Badanie kinetyki proceséw relaksacyjnych w
nanoczgstkach siarczku indowo-srebrowego”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Adama Olejniczaka
powstata pod kierownictwem naukowym dr hab. inz. Barttomieja Cichego w Zakfadzie
Spektroskopii Materiatow Laserowych Oddziatu Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

Tematyka pracy obejmuje badania koloidalnych kropek kwantowych (KK). Gtéwnym
celem pracy byta dogtebne poznanie i opisanie mechanizmow oraz kinetyki relaksacji stanu
wzbudzonego w kropkach kwantowych siarczku indowo-srebrowego AginS; (AIS).

W ostatnich latach obserwuje sie rosngce zainteresowanie nanoczgsteczkami
zwigzkow potrdjnych, w tym AglInS,. Ma to oczywisty zwigzek z potencjalnymi aplikacjami, z
ktorych najwazniejsze wydajg sie byé zastosowania w obrazowaniu biologicznym i
medycznym, do bezkontaktowego pomiaru temperatury, a takze do konstrukcji
nowoczesnych przyrzadéow optoelektronicznych w tym wyswietlaczy, detektorow
promieniowania, fotowoltaice i kryptografii kwantowe;.

Podjete w pracy doktorskiej pana mgra inz. Adama Olejniczaka spektroskopowe
badania indywidualnych kropek kwantowych AIS niewatpliwie bardzo dobrze wpisujg sie w
ten aktualny nurt badan prowadzonych w wielu osrodkach na sSwiecie. Autor, w
szczegolnosci podejmuje bardzo ambitne zadanie zrozumienia i opisania mechanizméw
fizycznych i opracowania sposobdw kontrolowania ich wtasciwosci spektroskopowych w
tym kinetyki relaksacji stanu wzbudzonego w nanoczastkach siarczku indowo-srebrowego
AglnS,.

Osiaggniecie przedstawionych celéw wymagato, miedzy innymi:

1. Wykonania syntezy odpowiednich kropek kwantowych oraz opracowania metod ich
selekcji i charakteryzacji strukturalnej.

2. Przeprowadzenie pomiaréw  wfasciwosci  spektroskopowych i czasowych
fotoluminescencji w kropkach kwantowych.

3. Wykonanie obliczen numerycznych i analizy teoretycznej obserwowanych zjawisk.

Autor w petfni zrealizowat te zadania dokonujac szeregu waznych obserwacji
doswiadczalnych oraz proponujgc odpowiednie modele teoretyczne opisujgce ilosciowo
zachodzgce w KK procesy. Sformutowano hipoteze zaktadajgca, ze przejscia optyczne z
udziatem defektow majg dominujgcy udziat w rekombinacji stanu wzbudzonego w
nanoczgstkach siarczku indowo-srebrowego oraz mogag by¢ odpowiedzialne za niemal
catkowite sttumienie emisji ekscytonowej.

Przyjeta metodyka badan jest odpowiednia, nowoczesna i pozwala uzyska¢ odpowiedzi
na postawione pytania. W pracy zwraca uwage wykorzystanie szerokiego zakresu technik
fizykochemicznych dla scharakteryzowania wifasciwosci badanych uktadéw. Oprécz



standardowych technik takich jak proszkowa dyfraktometria Rentgenowska, transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM) i klasyczne techniki luminescencyjne Autor wykorzystat
zaawansowane techniki pomiarowe, obejmujgce pomiary z pojedynczych nanoczastek oraz
pomiary spektroskopowe z wykorzystaniem wzbudzen femtosekundowych w zakresie
liniowym i nieliniowym. Obliczenia numeryczne, prowadzone na kazdym etapie
przedstawionych badand, w istotny sposéb wspieraty analize uzyskanych wynikdéw
doswiadczalnych.

Wydaje sie interesujgce przedstawienie dodatkowych informacji o tym w jakich
laboratoriach — osrodkach badawczych przeprowadzono synteze, pomiary i obliczenia
numeryczne opisane w rozprawie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w nietypowy
sposob. Obejmuje ona tradycyjne 30 stronicowe opracowanie zawierajgcg wprowadzenie,
opis celu pracy, krétki opis pieciu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej,
podsumowanie, opis dorobku naukowego doktoranta oraz obszerng (liczagcq 99 pozycji)
bibliografie. Ponadto, dotgczono petne teksty pieciu (I — V) publikacji wchodzgcych w sktad
rozprawy doktorskiej, stanowigcych dorobek doktoranta. Sg to publikacje wieloautorskie,
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, ujetych w bazie ,Journal
Citation Report”, takich jak Nanoscale, Journal of Luminescence, Journal of Alloys and
Compounds, Nanoscale Horizons oraz Computational Materials Science, o wysokim
wspotczynniku wptywu. W dwéch z nich (IV i V) Pan Adam Olejniczak jest pierwszym
autorem. Autorem korespondencyjnym wszystkich publikacji jest dr hab. inz. Barttomiej
Cichy — promotor rozprawy. Na stronie 14 rozprawy przedstawiono, dosy¢ lakonicznie,
wktad doktoranta w przygotowanie publikacji.

Prace |, Il i V zostaty réwniez wigczone do osiggniecia naukowego ,Analiza
wybranych proceséw optycznych w uwiezionych kwantowo nanoczgstkach zwigzkéw
potréjnych  grupy I-llI-VI” stanowigcego podstawe uzyskania stopnia doktora

habilitowanego dr hab. inz. Barttomieja Cichego.

Uwazam, ze w przypadku rozpraw doktorskich przygotowywanych w formie zbioru
opublikowanych artykutéw naukowych udziat doktoranta musi byé jednoznacznie mozliwy
do wyodrebnienia. Niezaleznie, czy rozprawa ma forme ,zbioru opublikowanych i
powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, czy stanowi ,samodzielng i
wyodrebniong czes$¢ pracy zbiorowej ... , (art. 187 pkt 3 Ustawy Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce, z dnia 20 lipca 2018 r.), oczekiwatbym, ze osoba przedstawiajgca
rozprawe powinna udokumentowaé, ze w przypadku publikacji wieloautorskich, bedgcych
sktadowymi czesciami rozprawy, petnita ona wiodaca role podczas realizacji opisanych
badan oraz powstawania pracy. Powinna przygotowaé opis swojego wktadu w kazdg z
publikacji zawierajacy zwiezte przedstawienie hipotez badawczych, a nastepnie
szczegbtowe informacje na temat swojego zaangazowania w ich weryfikacje i realizacje
oraz przygotowanie publikacji. Tego zabrakto mi jesli chodzi o strone formalng rozprawy.

W 12 stronicowym wprowadzeniu mgr Adam Olejniczak przedstawit przystepnie i
wyczerpujgco stan wiedzy w obszarze swoich badan. W tej czesci pracy Autor opisuje
kwantowy efekt rozmiarowy, charakterystyczne wiasciwosci kropek kwantowych,

potprzewodnikowe zwigzki tréjsktadnikowe I-llI-VI oraz modele emisji z kropek
kwantowych. Ten fragment rozprawy jest napisany poprawnie merytorycznie i pomaga w
Sledzeniu prowadzonych badani, otrzymanych wynikéw i ich analizy. Wybodr



przedstawionego materiatu wskazuje na dobrg znajomos$¢ Autora podstaw teoretycznych i
praktycznych badanych w pracy zagadnien.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest w zasadzie opisem i
komentarzem do pieciu wymienionych publikacji. Poniewaz zostaty one juz poddane
whnikliwym i krytycznym recenzjom, a nastepnie zweryfikowane przez miedzynarodowe
srodowisko naukowe, dlatego czuje sie zwolniony przed ich ponowng merytoryczng oceng
ograniczajac sie do krétkiego podsumowania.

W publikacji | po raz pierwszy podjeto zagadnienia aktywnosci optycznej poziomoéw
defektowych, szczegdlnie stanédw powierzchniowych, w pojedynczej KK co pozwolito na
okreslenie ich wptywu na kinetyke relaksacji stanu wzbudzonego. Zwrécono uwage na
mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni za posrednictwem jondw Zn?* kompensujgcych
niezbalansowany tadunek powierzchniowych jondw siarki. Przeprowadzono obliczenia
numeryczne w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) dotyczgce struktury powierzchni.
Pomiary czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji wskazaty na emisje w formie migotania -
krotkotrwatych impulséw o niskiej intensywnosci. Zidentyfikowano dwa mechanizmy
migotania w KK AIS zwigzane z rozktadem fadunkéw w warstwie pasywujgcej powierzchnie
kropek oraz wptywem powierzchniowego przetadowania tadunkowego.

Praca Il dotyczy analizy oddziatywania ligandéw tiolowych z powierzchnig KK AlS
oraz ich wptywu na strukture elektronowg KK. Badano geometrie, strukture elektronowsy i
widma absorpcyjne klasteréw AgynsSy, w funkcji ilosci przytgczonych ligandéw PT (1-
propanotiol). Wykazano istotne réznice pomiedzy jonami Ag i In w tworzeniu komplekséw z
ligandami tiolowymi oraz ich wptyw na mechanizmy przejs¢ optycznych. Obliczenia
oddziatywania ligandéw organicznych z powierzchniowymi atomami metali wykazaty
istotny udziat jondw srebra w powstawaniu powierzchniowych stanéw defektowych.

W pracy lll podjeto prébe weryfikacji eksperymentalnej wczeséniejszych wynikow
uzyskanych na drodze obliczeniowej. Zbadano mozliwos¢ przestrajania wifasciwosci
spektroskopowych KK AIS na drodze intencjonalnego wprowadzenie defektéw srebrowych.
Wykazano zwiekszenie wydajnosci emisji zwigzane z formowaniem w strukturze KK
defektow srebrowych o charakterze radiacyjnym.

Publikacja IV stanowi kontynuacje badan migotania pojedynczych KK zwigzkéw typu
I-1lI-VI. Analize poszerzono o dwuwymiarowg korelacje intensywnosci i czasu zycia
fotoluminescencji z pojedynczej KK. Wyniki te pozwolity zaobserwowaé szerokg dyspersje
oraz nieregularny ksztatt zaréwno intensywnosci jak i czasu zycia, nieopisany dotad w
literaturze. Wyjasnienie powyzszych obserwacji, poparte wynikami obliczert numerycznych,
byto mozliwe w ramach trzech zaproponowanych, nowych modeli opisujgcych kinetyke
relaksacji stanu wzbudzonego z udziatem defektéw, ktére mogg by¢ rownoczesnie zrédtem
emisji i powstawania stanu ciemnego. Zaprezentowane modele s3 podstawg do
zrozumienia kinetyki relaksacji nie tylko w nanoczastkach zwigzkéw potréjnych typu I-111-VI,
lecz takze innych materiatach, w ktorych wystepujg dwa niezalezne i konkurujgce ze sobg
kanaty emisji — ekscytonowy i defektowy.

Wyniki otrzymane w pracy V stanowig podstawe do wyboru odpowiedniej
procedury obliczeniowej odnosnie dalszych analiz teoretycznych dla modeli kropek
kwantowych grupy I-llI-VlI. W ramach obliczen wykonano analize geometrii czgsteczek w
poréwnaniu do danych eksperymentalnych dostepnych w literaturze. Sprawdzono 8
popularnych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych i wskazano te wykazujgce wyraznie



wyzszg dokfadnos¢ w obliczeniach ukfadéw tréjsktadnikowych. Uzyskane wyniki moga
przyczyni¢ sie do doktadniejszych obliczenn uktaddéw tréjsktadnikowych w przysztosci, co
moze pozwoli¢ na gtebsze zrozumienie witasciwosci fizyko-chemicznych tego typu
nanomateriatow.

Rozprawa doktorska mgra Adama Olejniczaka zawiera znaczng iloscig bardzo
wartosciowych, oryginalnych  wynikow, wzajemnie sie uzupetniajagcych badan
eksperymentalnych i obliczen teoretycznych, dotyczacych koloidalnych kropek kwantowych
AglInS,. Ponizej chciatbym wskaza¢ najwazniejsze osiggniecia oraz watki rozprawy,
zastugujgce moim zdaniem na szczegdlng uwage i podkreslenie. Nalezg do nich:

1. doktadne poznanie i opisanie teoretyczne proceséw odpowiedzialnych za migotanie
kropek kwantowych AIS oraz poznanie mozliwosci kontroli i ograniczenia standéw
ciemnych, ktére jest istotnym zagadnieniem w kontekscie syntezy uktadéw o znanych
parametrach spektroskopowych dla przysztych zastosowan,

2. bazujaca na przestankach obliczeniowych, prébe kontroli i przestrajania wtasciwosci
spektroskopowych kropek kwantowych AgInS; w wyniku inzynierii defektow, czyli
intencjonalnego wprowadzania defektdw do struktury poprzez synteze ukfadéw
niestechiometrycznych,

3. okreslenie udziatu defektéw powierzchniowych oraz defektéw niepochodzacych od
powierzchni w relaksacji promienistej na przyktadzie analizy pojedynczych kropek
kwantowych AgInS,. Zbadanie roli defektéw srebrowych i cynkowych oraz mozliwosci
ich wykorzystania w modulacji odpowiedzi czasowej oraz wtasciwosci nieliniowych
kropek kwantowych AginS,,

4. opracowanie i weryfikacja modeli teoretycznych opisujgcych kinetyke relaksacji stanu
wzbudzonego w kropkach kwantowych z uwzglednieniem przejs¢ optycznych z
udziatem defektow,

5. doskonalenie obliczeA numerycznych struktur niskowymiarowych. Zbadanie
stosowalnosci réznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych oraz zlokalizowanych
baz funkcyjnych w obliczeniach klasteréw zwigzkow I-111-VI w ramach teorii funkcjonatu
gestosci.

Podsumowujgc uwazam, ze Autor zrealizowat zamierzone cele pracy przyczyniajac
sie do lepszego zrozumienia kinetyki proceséw relaksacyjnych w nanoczgstkach siarczku
indowo-srebrowego AglnS,. Hipoteza badawcza zaktadajacg, ze przejscia optyczne z
udziatem defektdbw majg dominujgcy udziat w rekombinacji stanu wzbudzonego w
nanoczgstkach siarczku indowo-srebrowego oraz sg odpowiedzialne za niemal catkowite
sttumienie emisji ekscytonowej, zostata zweryfikowana pozytywnie. Uzyskane w
rozprawie rezultaty mogg mieé istotne znaczenie praktyczne dla wykorzystanie
omawianych nanomateriatéw w nowoczesnych przyrzagdach potprzewodnikowych.

Nalezy réwniez podkresli¢, ze caty dorobek naukowy Pana Adama Olejniczaka jest
bogaty i znaczacy, obejmuje tgcznie 11 oryginalnych prac, opublikowanych w
renomowanych czasopismach z Listy Filadelfijskiej o wysokim wspdtczynniku wptywu,
ktdre byty 101 krotnie (Scopus 20.05.2022) cytowane. Doktorant w swoim naukowym CV



wykazuje rowniez 10 wystgpien na miedzynarodowych konferencyjnych. Dorobek
naukowy wzbogaca uzyskanie stypendium Prezesa PAN (2019) i stypendium MNiSW
(2020). Ponadto, Pan Adam Olejniczak byt wykonawcag w 2 projektach NCN (Opus 15), a co
bardzo wazne kierowat projektem NCN Preludium 13 i w ramach konkursu Etiuda 8
otrzymat stypendium doktorskie i odbyt 6 miesieczny zagraniczny staz naukowy.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra inz. Adama Olejniczaka spetnia
wymagania niezbedne dla uzyskania stopnia doktora (art.13 ustawy z dnia 14.03.2003 r.
oraz rozporzadzenie MNiSW z dnia 30.01.2018 r.) i wnioskuje o dopuszczenie mgra. inz.
Adama Olejniczaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



