Autor: mgr. inz. Piotr Zemojtel Data: 22 czerwca 2026

Tytut rozprawy doktorskiej:

»Wholyw domieszkowania metalami przejsciowymi na procesy optyczne

w kwazi-dwuwymiarowych koloidalnych nanoptytkach selenku kadmu”

Streszczenie

Przedmiotem rozprawy sa wlasciwodci emisji defektowej i zmiany dynamiki rekombinacji
wywoltane domieszkowaniem koloidalnych nanoptytek CdSe jonami Cui Ag. Te kwazi-dwuwymiarowe
nanostruktury lacza atomowo zdefiniowana grubo$é, dotad zarezerwowana dla studni kwantowych
wytwarzanych epitaksjalnie, z przetwarzalnos$ciag wtasciwa nanoczastkom koloidalnym. Dynamika
optyczna takich struktur na poziomie pojedynczych nanokrysztaléw pozostaje stabo poznana,
a synteza koloidalna pozwala dodatkowo przeksztalca¢ je po wytworzeniu, na przyklad
w nanopierscienie, czego nie umozliwiaja techniki epitaksjalne. Domieszkowanie takich nanostruktur
jonami Cu lub Ag nie sprowadza sie do prostego podstawienia. Wprowadzenie pojedynczego jonu
wywoluje naprezenia Sciskajace i1 rozciagajace mieszajace podpasma walencyjne, tworzy defekty
punktowe i zmienia chemie powierzchni, od ktorej zalezy statystyka proceséw optycznych. Powstajace
stany defektowe wychwytuja nosniki oraz otwieraja promieniste i bezpromieniste procesy rekombinacji
konkurujace z emisja ekscytonowa.

Celem pracy jest scharakteryzowanie i wyjasnienie skutkéw, jakie w nanoptytkach CdSe wywotuja
jony Cu i Ag: preferencji w tworzeniu defektow punktowych, zaburzen struktury i zmian w kinetyce
relaksacji ekscytonu, rozpatrywanych na tle chemii CdSe i obu domieszek. Otwarte pozostaje pytanie,
na ile te jony sa dopasowane do matrycy nie tylko pod wzgledem promienia jonowego, lecz takze
stopnia utlenienia i preferowanego potozenia w sieci. Badania prowadzono, taczac precyzyjna synteze,
modyfikacje geometrii nanostruktury, obliczenia ab initio i spektroskopie pojedynczych czastek, aby
powiazaé obserwowane pasma fotoluminescencji z konfiguracja defektow i ich stanami tadunkowymi
przewidywanymi w obliczeniach.

Zastosowano procedury syntezy nanoptytek CdSe o réznej grubosci i kontrolowanych wymiarach
w plaszczyznie. Szczegdlna uwage poswiecono strukturom czterowarstwowym, dla ktérych uzyskano
najbardziej jednorodne probki i najwyzszy stopien kontroli parametréw syntezy. Domieszkowanie
prowadzono jonami Cu i Ag w niskich stezeniach, ograniczajacych ich klasteryzacje. Wzorujac sie
na przedstawionych w literaturze protokotach kontrolowanego trawienia, otrzymano nanopierscienie
o Srednicy zaleznej od pierwotnych wymiaréw nanoptytek, w sposéb niedostepny technikom
epitaksjalnym. Zmiana ksztaltu wplywa na profil potencjalu i dostepnos$¢ stanéw powierzchniowych.
Same nanopierscienie okazaly sie jednak zbyt podatne na fotodegradacje, by przeprowadzi¢ na nich
wiarygodna analize dynamiki emisji. Kontrola wymiaréw w plaszczyznie przeklada si¢ na strojenie
potozenia i szerokosci pasma emisji.

Domieszkowane nanoplytki czterowarstwowe wytypowano do badan kinetyki dlatego, ze waskie
zielone pasmo ekscytonowe i szerokie pasmo defektowe przesuniete ku czerwieni sa dobrze rozdzielone
spektralnie i wyraznie réznia si¢ czasami zaniku, co wida¢ juz w pomiarze z roztworu koloidalnego.
Spektroskopia pojedynczych nanokrysztaléow, laczaca selekcje spektralna z dwuwymiarowymi

histogramami czasu zaniku i intensywnosci luminescencji, pozwolita rozdzieli¢ kinetyke obu emisji na



poziomie pojedynczego emitera. Taka prezentacja danych umozliwia analize rekombinacji promienistej,
a takze wnioskowanie o rekombinacji bezpromienistej w tych nanokrysztatach.

Emisja pojedynczych nanoptytek ma charakter nieciagly: losowo przelacza sie miedzy poziomami
defektowymi i przechodzi w stan ciemny, w ktorym fotoluminescencja gaénie. Mechanizm tej
nieciggtosci odpowiada modelowi opracowanemu wczedniej dla tréjsktadnikowych kropek kwantowych,
w ktorym o nosniki konkuruja procesy promieniste i putapkowe, na co wskazuje silna antykorelacja
intensywnosci i czaséw zaniku. Dobierajac domieszke i jej stezenie, mozna wplywaé na wystepowanie
stanu ciemnego w sposob kontrolowany, a nastepnie mierzy¢ wywotane tym zmiany kinetyki.

Jony Cu daja dluzsza i bardziej zlozona dynamike relaksacji, jony Ag krétsza i prostsza,
miedzy innymi za sprawa sklonnosci do aglomeracji na krawedziach, a réznice w emisji wynikaja
z proporcji miedzy czynnymi procesami, nie z pojedynczego sztywnego stanu putapkowego. Wynik
ten wsparto obliczeniami ab initio, ktére przy silnym wplywie powierzchni i uwiezienia kwantowego
w nanoplytkach wskazuja raczej kierunek niz rozstrzygniecie. Energie tworzenia i wzajemne ulozenie
poziomoéw ladunkowych w warunkach nadmiaru i niedomiaru selenu pozwalaja przypuszczaé, ze
za emisje defektowa moga odpowiadaé domieszki miedzywezlowe Ag; i Cu;, najprawdopodobniej
w postaci komplekséw defektowych.

Izolowane poziomy defektowe, dajace dlugie czasy zaniku i wyrazne oddzielenie spektralne
od emisji ekscytonowej, czynig domieszkowane nanoplytki CdSe kandydatami na stabilne Zrodta
Swiatla w temperaturze pokojowej. Powiazanie fizykochemii domieszek z kinetyka pojedynczych
nanokrysztaléw dla tej klasy uktadéw nie bylo wczesniej przedmiotem badan. Praca porzadkuje obraz
relaksacji i defektow w dwuwymiarowym CdSe i wskazuje, jak dobiera¢ parametry syntezy pod katem

pozadanych wlasciwosci optycznych.



