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Przedmiot recenz;ji

Przedstawiona mi do recenzji praca ma klasyczny ukfad, liczy 154 strony i jest
podzielona na 5 rozdziatébw poprzedzonych podziekowaniami oraz opisem
osiagnie¢ naukowych Autora. W sktad pracy wchodza takze podsumowanie,
dodatki A (Moduty i kod uzyty do obstugi spektrofotometru) i B (Synteza pre-
kursorow) oraz spisy: akroniméw, oznaczen oraz literatury. Autor zaftacza tez
opis wktadu prac wspétpracownikéw. W pracy cytowanych jest 167 pozycji
literaturowych, prawie wyfacznie artykutéw z recenzowanych czasopism an-
gielskojezycznych oraz podrecznikéw. Praca jest bogato ilustrowana — zawiera
facznie 64 rysunki i schematy.

Ocena merytoryczna

Pierwszy rozdziat Rozprawy nosi tytut ,Wstep” i zawiera omowienie nawaz-
niejszych teorii i aktualnego stanu wiedzy na temat potprzewodnikow. Autor
opisuje te zaganienia w jasny i przystepny sposéb — jako przykfad i kontekst
zawsze wybiera badane przez siebie w pracy uktady CdSe. | tak: po omowieniu
struktury krystalicznej i elektronowej CdSe, Autor przechodzi do nanostruktur
potprzewodnikowych, i omawia ekscytony i ich kompleksy, efekt uwiezienia
kwantowego/dielektrycznego w kontekscie CdSe. Jest to niewatpliwie ciekawy
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zabieg, w wyniku ktérego czytajacy nie ma wrazenia sztucznego podziatu na
opis teorii i oméwienie otrzymanych wynikow. Istotnie — rozdziat ten stanowi
niezbedne wprowadzenie, majace na celu zapoznanie czytelnika z aktualnym
stanem wiedzy.

Podrozdziat 1.3 opisuje role domieszkowania pétprzewodnikéw, znowu na
przyktadzie CdSe lecz w bardziej og6lnym zakresie. Autor omawia tu rodzaje
defektow i ich wptyw na strukture elektronowa pétprzeownikéw.

Procesom relaksacji ekscytonow poswiecony jest podrozdziat 1.4. W kontra-
$cie do wczesniejszych, jest on chyba najbardziej ogélny, i uktad CdSe pojawia
sie dopiero w ostatnim akapicie, lecz nie jest to w zadnym stopniu wada.

Ostatnie dwa podrozdziaty poSwieca Autor opisowi metodyki pomiarowe;j i ob-
liczeniowej. Stanowia one niemal potowe zawartosci rozdziatu 1, i podobnie
jak poprzednie podrozdziaty oméwione sa w kontekscie badan przeprowadzo-
nych w pracy. Za najciekawsza czes¢ tego rozdziatu uwazam klasyfikacje me-
chanizméw migotania — wtasnie ze wspomnianego juz przeze mnie zabiegu
— wyjasnienia teoretyczne omawiane sa w kontekscie wynikéw pomiarow.

Jako teoretyk z najwieksza uwaga przeczytatem podrozdziat 1.6 dotyczacy me-
todyki obliczeniowej. Uwazam, ze dobo6r metody opbliczeniowej jest jak naj-
bardziej poprawny, a Autor zadbat o osiagniecie jak najdoktadniejszych wyni-
kow. Lekki niedosyt budzi dosy¢ pobiezne sformutowanie ,LCAO [...] pozwala
[...] ograniczy¢ koszt obliczeniowy opisu zlokalizowanych centrow defekto-
wych” — dla uzytego przez Autora funkcjonatu hybrydowego i uzytej superko-
morki wspomniane ograniczenie siegatoby prawdopodobnie 2 rzedéw wiel-
kosci. Na podkreslenie zastuguje uzycie poprawek kompensujacych dalekoza-
siegowe oddziatywania elektrostatyczne opisane szczegétowo w podrozdziale
1.6.3. Swiadczy to o wysokiej starannosci prowadzenia obliczen.

Dalsza cze$¢ rozprawy stanowi opis uzyskanych przez Autora wynikow. W
rozdziale drugim opisana jest procedura syntezy nanoptytek CdSe, ktora jest
stosunkowo standardowa i polega na terminczym rozktadzie prekursorow, a
anizotropowy wzrost nanokrysztatéw uzyskuje sie w wyniku z selektywnego
wiazania ligandéw karboksylanowych. Autor opisuje tu tez wptyw réznych
czynnikow na morfologie uzyskanych materiatéw. Dodatkowo opisana jest tez
procedura syntezy materiatdbw dmomieszkowancyh Cu i Ag, zaréwno postsyn-
tetyczna jak i zachodzaca w trakcie nukleacji. Opis jest staranny, dodatkowo
Autor potwierdza zgodno$¢ morfologii otrzymanych materiatow z wykorzysta-
niem obrazéw TEM. Brakuje niestety opisu w jaki sposéb okreslono korncowe
stezenie Cu i Ag w otrzymanych materiatach.

W rozdziale 3 przedstawione zostaty wtasciwosci spektroskopowe roztworéw
koloidalnych zawierajacych nanoptytki CdSe. Otrzymane wynik Autor omawia
z wykorzystaniem widm absorpcji i emisji, przy czym oprécz standardowych
wimd emisji, przedstawione sa rowniez widma emisyjne z kamery smugowe;j
przy wzbudzeniu impulsowym. Wyniki opisane sa starannie i nie budza za-
strzezen. Autor poréwnuje takze materiaty wiasne z referencyjnymi, a wynik
tego porownania jest spojny, co stanowi dodatkowe potwierdzenie zatozen.
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Dosy¢ pobieznie opisane jest potwierdzenie zatozonego mecahnizmu za po-
moca obliczen metoda TD-DFT. ,[...] w CdSe:Cu dominuje konfiguracja prowa-
dzaca do gtebczych stanéw wewnatrzprzerwowych i dtuzszych czaséw [...]"
jest w mojej ocenie stwierdzeniem dosy¢ ogdlnikowym — jaka jest to konfi-
guracja? na jakiej podstawie okreslono korelacje czasowa? w jakim stopniu
opisany w literaturze model obliczeniowy odzwierciedla uktad rzeczywisty
badany przez autora?

Rozdziat 4 jest poswieceony wynikom obliczeniowym dotyczacym energii two-
rzenia defektéw w materiatach CdSe. Wyniki opisane tam skupiaja sie na ob-
liczaniu potencjatéw chemicznych, co umozliwifo autorowi oszacowanie sta-
bilnosci defektow i mozliwosci tworzenia sie faz pasozytniczych. W rozdziale
tym najwieksze moje zastrzezenie budzi zastosowanie modelu objetosciowego
do symulacji nanoptytek, do czego wréce jeszcze w dalszej czesci recenzji. Jest
to o tyle istotnie, ze Autor na stronie 85 rozprawy wskazuje na roéznice inter-
pretacyjne wzgledem najnowszych doniesien literaturowych, ktére ttumaczy
nie tylko rozmiarem skonstruowanego modelu, ale takze wieksza doktadno-
$cia metody LCAO. Uwazam, ze konieczne beda dodatkowe wyjasnienia.

Ostatni rozdziat rozprawy stanowi jej kulminacje i opisuje wiasciwosci spek-
troskopowe pojedynczych nanoptytek CdSe. Autor analizuje najpierw wyniki
otrzymane dla nanoptytek referencyjnych, a nastepnie porownuje wyniki z
otrzymanymi dla materiatéw zsyntezowanych samodzielnie. Poréwnanie to
prowadzi w mojej ocenie do ciekawych wnioskéw, z ktérych najciekawszym
dla mniej jest okreslenie zaleznosci dtugosci emitowanej fali od grubosci pty-
tek i obecnosci lub braku efektu fotowybielania.

W rozdziale tym Autor opisuje rowniez mechanizm aktywacji kanatu emisji
defektowej. Wyniki wskazuja na mozliwo$¢ podobnej aktywacji nie tylko w
wyniku domieszkowania Ag lub Cu, lecz takze w wyniku powstawania defekt-
tow powierzchniowych. Interpretacja taka jest spéjna i nie budzi zastrzezen.

Po analizie wynikéw autor przechodzi do podsumowania, ktére stanbowi row-
niez zwiezta dyskusje catosci otzrymanych wynikow. Dyskusja ta jest w mojej
ocenie znieco zbyt zwiezfa, lecz zwieztos¢ ta jest zauwazalna w stylu catej
przedstawionej mi do oceny rozprawie.

Na stfowa uznania zastuguja dotaczone do rozprawy dodatki w postaci kodu w
jezylu Python, ktéorym Autor postuzyt sie do zautomatyzowanego pobierania
danych pomiarowych ze spektrofotometru, oraz doktadny opis procedury syn-
tezy materiatéw CdSe. Jest to niezwykle istotnie w kontekscie transparentnosci
prowadzenia badan naukowych

Na koniec tej czesci recenzji, chciatbym doda¢, ze rozprawa jest wykonana
niezwykle starannie pod katem edytorskim. Nie zauwazytem tzw. literowek,
dosy¢ powszechnych w tesktach o zblizonej objetoéci. Wszystkie odnosniki
wyrdznione sa kolorem niebieskim, co pozytywnie wptywa na przejrzystos$c¢
pracy. Ogolnie pod katem estetyki, rozprawe oceniam bardzo wysoko.
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Uwagi ogolne i dyskusyjne

Ponizej umieszczam kilka uwag, ktore chciatbym przedyskutowa¢ w czasie
obrony:

® Rozdziat 1.6.2: Dla domieszki podstawioeniowej srebra i luki kadmowej
zmodyfikowano atom o indeksie 50, potozony blisko geometrycznego
srodka superkomorki (wspotrzedne utamkowe: 0,50, 0,33, 0,50). — Czy
Autor wspomina o tym jedynie z obowiazku, czy jest jakie$ uzasadnie-
nie dla wybrania atomu lezacego blisko geometrycznego $rodka super-
komorki? Czy dla odlegtosci 18 A réwniez wystepuja znaczace sztuczne
oddziatywania miedzy kopiami periodycznymi defektu?

e Rozdziat 2: Jako laika w dziedzienie syntezy i charakteryzacji zastana-
wia mnie, czy poza potwierdzeniem morfologii nanoptytek nie powinno
sie rowniez potwierdzi¢ stryktury krystalicznej CdSe za pomoca widm
XRD. Autor wspominat we wstepie istnienie dwu réznych struktur kry-
stalicznych CdSe — czy warunki syntezy uniemozliwiaja powstanie CdSe
o strukturze wurcytu?

® Rozdziat 4: Nanoptytki o grubosci 3 monowarstw maja grubosc rzedu
1 nm, a komérka elementarna CdSe ma stafa sieciowa 6 A. Jak Autor
uzasadnia wykorzystanie do obliczen periodycznej superkomérki 3 x 3
x 3, zamiast modelu o periodycznosci 2D i grubosci odpowiadajacej
syntezowanym NPL? W mojej ocenie Zastosowanie modelu 2D nie do$¢
ze tanszego obliczeniowo w metodzie LCAO i bardziej adekwatnego
jesli chodzi o jego grubo$¢, to umozliwiajacego okreslenie roéznic dla
defektow powierzchniowych wzgledem wewnatrzkrystalicznych?

e Zgodnie ze swoim zwyczajem chciatbym wreszcie poznac¢ nieco intuicje
Autora i prosze o pospekulowanie na temat mozliwosci domieszkowa-
nia innymi metalami niz Ag i Cu. Jakie przeszkody na swojej drodze i
jakie ewentualne korzysci mogtoby przynies¢ zastosowanie innych me-
tali przejsciowych w syntezie nanoptytek CdSe?

Ocena osiagnie¢ naukowych

Ustawa ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” nakfada wymog opubliko-
wania przynajmniej jednego atrykutu w recenzowanym czasopi$mie lub mate-
riatach konferencyjnych. Wymag ten jest spetniony, jednakze w stopniu mini-
malnym. Materiat stanowiacy czes$¢ rozprawy doktorskiej zostat opublikowany
w atrykule ,Fine tuning of the spectroscopic properties of semiconductor CdSe
nanorings by size” (DOI: 10.1016/j.molstruc.2025.144127), ktérego Doktorant
jest pierwszym autorem. Doktorant wskazuje réwniez na dwa kolejne artykuty
bedace w przygotowaniu — jednakze jako jeszcze nieopublikowane nie moga
one zosta¢ uwzglednione. Nalezy réwniez doda¢, ze Doktorant jest wspétau-
torem 3 innych atrykutéw nie powiazanych tematycznie z przedstawiong mi
do recenzji rozprawa.

Do dotatkowych osiagniec nalezy réwniez zaliczy¢ prezentacje konferencyjne
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— 4 ustne i 3 postery, oraz udziat w projekcie NCN SONATA BIS ,Transfer
tadunku/energii pomiedzy kropkami kwantowymi sprzezonymi w bliskim polu
—wstep do kwantowych sieci neuronowych i obliczen opartych o konfiguracje”
kierowanym przez dr hab. inz. Barttomieja Cichego.

Podsumowanie

Biorac pod uwage powyzsze, stwierdzam ze przedstawiona mi do recenzji roz-
prawa doktorska mgr inz. Piotra Zemojtela pt. Wptyw domieszkowania me-
talami przejsciowymi na procesy optyczne w kwazi-dwuwymiarowych kolo-
idalnych nanoptytkach selenku kadmu, spetnia warunki stawiane rozprawom
doktorskim zapisane w ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Wno-
sze do Rady Naukowej o dopuszczenie mgr inz. Piotra Zemojtela do dalszych
etapow postepowania o nadanie stopnia doktora.

Barttomiej M. Szyja



