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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
PANA MGR. RAFALA KOSMANA

,»Synteza oraz analiza proceséw kinetycznych w pojedynczych
koloidalnych kwazi-molekutach budowanych w oparciu o dwie
kropki kwantowe sprz¢zone w bliskim polu”

Przedmiotem niniejszej recenz;ji jest praca doktorska Pana mgr. Rafala Kosmana
pt. ,,Synteza oraz analiza procesow kinetycznych w pojedynczych koloidalnych
kwazi-molekutach budowanych w oparciu o dwie kropki kwantowe sprzezone w
bliskim polu”. Omawiane zagadnienia sg $cisle zwigzane z obszarem zainteresowan
naukowych realizowanych przez promotora pracy, dr. hab. Bartlomieja Cichego,
w zakresie nowoczesnej nanofotniki, nanotechnologii a w szczegdlnosci kropek
kwantowych.

Tematyka badan objeta doktoratem jest wazna i aktualna, o czym $wiadczg liczne
publikacje 1 patenty dotyczace zarowno syntezy, charakteryzacji i zastosowania
kropek kwantowych, wg bazy Scopus na dzien 04.08.25 jest to az kilkaset prac
rocznie. Bioragc pod uwage powyzsze nalezy uzna¢, ze wybrana przez Pana mgr.
Rafala Kosman tematyka badan naukowych, ktora stala si¢ podstawa jego rozprawy
doktorskiej, ma istotne znaczenie badawcze.

Opisane w pracy doktorskiej wyniki badan zostaly zrealizowane w ramach
projektu badawczego kierowanego przez dr. hab. inz. Barttlomieja Cichego
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu Sonata Bis 8 o nr
2018/30/E/ST3/0058 pod tytutem: ,, Transfer fadunku/energii pomigdzy kropkami
kwantowymi sprzezonymi w bliskim polu - wstgp do kwantowych sieci
neuronowych 1 obliczen opartych o konfiguracje”, w ktérym doktorant byt
stypendysta.

Przygotowana przez mgr. R. Kosmana rozprawa doktorska napisana jest w
jezyku polskim 1 sktada si¢ ze wstepu teoretycznego obejmujgcego okoto 25 stron,
nastepnie z dwustronicowego opisu celu pracy oraz opracowanych przez
doktoranta protokoldéw syntez 1 wreszcie bogato ilustrowanego opisu
przeprowadzonych badan, w sumie 111 stron. Prace wienczy czterostronicowe
podsumowanie oraz spis osiaggni¢¢ doktoranta. Dysertacja zawiera takze spis
uzytych skrotow oraz zamieszczonych grafik. Bibliografia sktada si¢ z aktualnych,
poprawnie cytowanych, 138 pozycji literaturowych, gldwnie z ostatnich 10 lat, ale



zawiera tez zarowno pionierskie eksperymenty z lat 90., jak i najnowsze osiggni¢cia
grup Cui, Banina, Koole czy Panfil.

Doktorant jest wspotautorem 3 publikacji naukowych, w dwdch renomowanych
czasopismach: J. Alloys and Compounds i J. Mater. Chem. C (w obu jest pierwszym
autorem) oraz w jednym mniej znanym Annalen der Physic.

Wyniki swoich prac zaprezentowat takze na 6 konferencjach naukowych.

Przedmiotem badan bylta analiza wplywu dtugosci linkera organicznego (et-SH,
hex-SH, oct-SH) na sit¢ sprzezenia i transfer ekscytonu w dimerach koloidalnych
kropek kwantowych CdSe/ZnS. Celem pracy bylo okreslenie, jak sprzezenie
pomiedzy dwiema koloidalnymi kropkami kwantowymi, tworzacymi dimery
(quasi-molekuty, QDM), wplywa na ich wlasciwosci relaksacyjne, transfer
ekscytondw oraz mozliwo$¢ sterowania kierunkowoscig transferu i statystyka
emisji. Szczegdlnie istotne jest to z punktu widzenia zastosowahn w nanofotonice,
przetwarzaniu i transferze informacji na poziomie pojedynczych czastek, a takze w
potencjalnych zastosowaniach kwantowych. W ramach zrealizowanej pracy
doktorant zsytenzowal kropki kwantowe oraz przygotowat kilka serii dimerow
CdSe/ZnS, w ktoérych zastosowant trzy linkery ditiolowe roznigce si¢ dlugoscia
fancucha: etylenoditiol (et-SH), heksylenoditiol (hex-SH) oraz oktylenoditiol (oct-
SH). Dimery te powstawaty z dwoch réznych rozmiaréw kropek kwantowych,
dzicki czemu mozliwa byla separacja donora i akceptora transferu ekscytonu.
Wyniki byty analizowane zaréwno na podstawie widm fotoluminescencji (PL),
widm absorpcji jak i1 pomiardw czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji oraz
sladéw emisji z pojedynczych dimerow.

Na wyniki eksperymentalne, procz syntezy, sklada si¢ analiza przesunigé
spektralnych i korelacje intensywnosci. W analizie wynikoOw zwracaja uwage
przesunigcia widmowe, ktore dla dimeréw ze wszystkimi linkerami PL donora
przesuwaja si¢ ku czerwieni (nizsze energie), a skala tego efektu zalezy silnie od
dlugosci linkera. Najwigkszy efekt obserwuje si¢ w przypadku najkrotszego linkera
(et-SH): pasmo emisji donora przesuwa si¢ o 17nm (~60meV) wzgledem referencji.
Przy hex-SH i oct-SH przesunigcie jest znacznie mniejsze (10meV), co sugeruje,
ze kluczowe efekty zachodza dopiero przy bardzo matej odleglosci miedzy
kropkami. Dodatkowo, w przypadku akceptora przesuni¢cia sa mniejsze i1 nie
koreluja wyraznie z dlugoscig linkera. W analizie relacji wygaszenia/emisje
zauwazalne jest, ze dimery z krotkim linkerem et-SH wykazuja silne wygaszenie
emisji donora 1 wzrost emisji akceptora, co interpretowane jest jako efektywny,
kierunkowy transfer ekscytonu. W dimerach z najdtuzszym linkerem (oct-SH) efekt
ten jest najstabiej wyrazony, wskazujac na oslabienie sprzezenia na wigksza
odlegtos¢. Natomiast wydtuzenie linkera powyzej dlugos$ci hex-SH (ok. 1,1nm) nie
przynosi juz dalszego ostabienia — system zdaje si¢ osiggac rezim sprze¢zenia
stabego, o czym $§wiadczy podobny poziom przesuni¢¢ i wygaszenia emisji w hex-
SH/oct-SH.

Bardzo ciekawie prezentuje si¢ analiza kinetyczna z wykorzystaniem czasowo-
rozdzielczej spektroskopii luminescencyjnej. Wyniki czasowo-rozdzielczej PL
pokazaty, ze krotsze linkery (et-SH) prowadza do zdecydowanie wigkszego



skrocenia czasu zycia donora i akceptora, co jest posrednim wskaznikiem
efektywnego transferu ekscytonu. Zastosowanie dhuzszego linkera (oct-SH)
skutkuje mniejszym skroceniem czasow zycia, a w rezimie hex-SH/oct-SH
skracanie juz si¢ nie poglebia. W analizie §ladow emisji z pojedynczych czastek et-
SH doominujg stany ciemne.

Praca daje bardzo szczegdétowy obraz wpltywu sily sprzezenia na wiasciwosci
relaksacyjne dimeréw kropek kwantowych, pokazujac — zaréwno z punktu
widzenia eksperymentu, jak i1 teorii — jak za pomocg architektury kropek
kwantowych mozna sterowac¢ transferem i statystyka emisji, co moze by¢ kluczowe
w przysztych architekturach nanofotoniki i technologiach kwantowych.

Przygotowana rozprawa oraz podejmowane w niej problemy badawcze nie tylko
obejmuja najnowsze trendy 1 osiggni¢cia nauki, lecz réwniez $wiadczy o
znajomos$ci wspotczesnej literatury z wybranej dyscypliny naukowej. Jako$¢
przygotowanej rozprawy, zarowno pod katem czesci eksperymentalnej jak réwniez
pracy z literatura, zastuguja na moja pozytywng ocene.

Praca jest bardzo interesujaca (oraz estetycznie przygotowana) a jej lektura
nasunela mi kilka pytan do doktoranta, na ktore prosze o odpowiedzi.

1. Czy testowano stabilno$¢ otrzymanych dimeréw i ich wlasnos$ci kinetycznych w
réznych warunkach $rodowiskowych (wilgotnos¢, obecno$¢ tlenu, temperatura
pokojowa vs. podwyzszona, obecno$¢ promieniowania UV)? Czy byla zauwazalna
degradacja lub ewolucja kinetyki w czasie?

2.Czy pomiaréw emisji oraz kinetyki dokonywano w catkowitej ciemnosci, czy
rozwazano wplyw $wiatla tla, a jesli tak, to czy obserwowano jakie$
fotoindukowane efekty typu fotowybielania, trwatej zmiany parametréw?

3. Protokot syntezy, cho¢ szczegotowo opisany, przedstawia wydajnos¢ od 20 do
50%. Czy materiaty z réznych syntez (tego samego typu kropek oczywiscie)
wykazuja te same wtasciwosci kinetyczne? Czy przeanalizowano wptyw fluktuacji
wydajnos$ci syntezy 1 zawartos$ci zanieczyszczen na powtarzalno$¢ wynikéw dla
réznych serii? Czy probowano innej strategii oczyszczania probek z resztek
ligandow? Czy rézne poziomy oczyszczenia skutkuja mierzalng réznica w
sprzgzeniu i transferze ekscytonow?

4. Cho¢ mikroskopowe pomiary TEM/AFM pozwalaja na szczegétowe obserwacje
struktur, czy wykonano systematyczny pomiar rzeczywistej dtugosci linkerow w
populacji dimeréw (np. statystyczny rozktad dystansu s$rodkow kropek
kwantowych dla tych samych/dla r6znych linkerow)?

5.Czy mozliwe bylo bezposrednie powigzanie sily sprzezenia (np. przesunigcia
energetycznego lub efektywnosci transferu ekscytonu) z rzeczywista, mierzong
odlegtoscia QD—QD, a nie tylko deklarowang dlugoscia tancucha organicznego
(takie linkery mogg si¢ czasem ,,zawijac”) ?

6. Czy mozna okresli¢ jaka role odgrywaja nieusunigte resztki powierzchniowych
ligandow oraz produkty uboczne syntezy (np. MPTMS, kwasy, tiolany) w
procesach transferu? Czy obserwowano trendy lub trudnosci w kontroli defektow 1
czy oceniano mozliwos$¢ ich pasywacji juz po utworzeniu dimeréw?



7. Czy rozwazano i/lub testowano, czy w dimerach pojawia si¢ istotny udziat
transferu tadunku (elektron/dziura) oprocz dominujacego transferu ekscytonu? Czy
byly prowadzone eksperymenty z proba jego rozdzielenia (np. przez polaryzatory,
zewngtrzne pole)? Czy sg przestanki/proby wykrycia sprze¢zenia innego niz dipol-
dipol (np. tunelowania elektronowego, hybrydyzacji orbitalnej)? Czy wykonano
analizy z uzyciem polaryzacji $wiatta lub wymuszania tunelowania np. przez pole
elektryczne?

8. Oprocz dhugosci linkera pod wzgledem strukturalnym mozna tez analizowac role
jego konformacji, elastycznosci czy obecnosci grup funkcyjnych (np. wptywu
twardych/migkkich koncow, pierscieni, podstawnika/rozgatezien) na efektywnosé
transferu, jakie jest zdanie doktoranta w tej kwestii i co mOwi na ten temat
literatura?

9. Czy obserwowano przypadki, gdzie chemia samego linkera (np. odczyn
kwasowo-zasadowy czy polaryzowalno$¢) miata wigkszy wplyw na kinetyke niz
sama deklarowana dlugo$¢?

10. Wyniki statystyczne (np. dystrybucja intensywnosci emisji, histogramy czasow
zycia, udziat stanéw jasnych/ciemnych) przedstawiono dla serii 1 typoéw, ale czy
wykonano analiz¢ korelacji konkretnej wtasnosci (np. dlugoscei ,,blinku”’/ON-OFF,
liczby stanow posrednich, etc.) z pozycja, orientacja, czy innymi parametrami
geometrycznymi dimeréw? Czy przeanalizowano, czy ws$rdod pojedynczych
dimeréw sa ,,niereprezentatywne’ przypadki, ktoére bywaja odrzucane, a ktore moga
nie$¢ informacj¢ o nietypowych zachowaniach sprzezenia?

11. Czy testowano, jak zmienia si¢ charakterystyka sprzezenia i transferu w funkcji
mocy lasera pobudzajacego oraz czgstosci impulséw? Przy roéznych energiach
wzbudzenia moga pojawia¢ si¢ efekty wielokanalowe Iub eskalacja
wieloekscytonowa.

10. Zauwazono przypadki wygaszenia w akceptorze (reverse transfer, czy kanaty
niepromieniste). Czy doktorant uwazalby za celowa analiz¢ mechanizmow
prowadzacych do takich sytuacji — pozycjonowanie pasm energetycznych, losowa
konformacja, obecno$¢ oderwanych ligandow? Czy mozliwe sa fluktuacje
dynamiczne (np. transfer aktywacji termicznej)?

11. Czy byly/sa planowane badania zaleznosci procesu transferu i charakterystyki
sprzgzenia od temperatury? Czy mozna by spodziewaé si¢ innych rodzajow
migotania/relaksacji w temperaturach kriogenicznych (np. wydtuzenie czasu zycia,
zamrozenie procesow relaksacji Augera, nowych kanaldow zwigzanych z
fononami)?

12. Czy (procz koncepcyjnych rozwazan) przeprowadzono jakiekolwiek proste
proby implementacyjne — np. ,,scalanie” dimerow w sie¢, detekcj¢ sterowania,
odpowiedz w polu elektrycznym/magnetycznym, budowe miniaturowych bramek
logicznych? Jedli nie, to jakie bariery (syntetyczne, pomiarowe, stabilno$ciowe)
obecnie uniemozliwiaja skalowanie 1 funkcjonalizacj¢ takich blokow do
,»wigkszych” uktadow?

13. Czy rozwazono wplyw parametrow eksperymentalnych takich jak np. czutosé
detektorow na widoczne wyniki? Czy lepsze detektory nie pozwolityby zobaczy¢
nowych efektow lub ultraszybkich zdarzen, ktore obecnie s3 maskowane? Przy



jakiej minimalnej intensywnos$ci emisji lub liczbie fotonéw wyniki sg jeszcze
statystycznie wiarygodne, a kiedy przekroczona zostaje granica detekcji
instrumentalne;j?

14. Symulacje KMC wskazuja na obecnos¢ biekscytonéw tylko w okreslonych
warunkach. Czy mozna sprobowaé eksperymentalnie ,,wymusi¢” generacj¢
wieloekscytonowa — np. przez mocniejsze wzbudzanie?

Czy probki wskazuja na mozliwos$¢ celowego tuningu multiekscytonowego, czy
jest to zawsze efekt uboczny 1 wymusza konkurencyjng emisje Augera?

15. Czy rozwazano automatyczng klasyfikacje sladow migotania lub ich ewolucji
w funkcji réznych parametrow za pomoca narzgdzi uczenia maszynowego? (np.
algorytmiczne wyszukiwanie nietypowych $ladow, rozpoznawanie sygnatur
efektywnego transferu).

Nadanie stopnia doktora oznacza, ze badacz jest przygotowany do samodzielnego
rozwigzania problemu naukowego. Mgr Rafal Kosman pokazat, ze speknia ten
warunek, gdyz opanowat umiejetnos$¢ korzystania z literatury, doboru materialow i
metod badawczych, poprawnego zaprojektowania 1 przeprowadzenia
eksperymentu, logicznego sformulowania wnioskow koncowych oraz
przygotowania publikacji.

Konkludujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr Rafala Kosmana
zatytulowana ,,Synteza oraz analiza procesow kinetycznych w pojedynczych
koloidalnych kwazi-molekutach budowanych w oparciu o dwie kropki kwantowe
sprzezone w bliskim polu” speinia warunki okre§lone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz.U.2024.1571 t.j. z dnia
2024.10.24).
W zwiagzku z powyzszym wnioskuje o przyjecie niniejszej rozprawy i dopuszczenie
jej do publicznej obrony.
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