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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Grzegorza Gabki

»Wieloskladnikowe nanokrysztaly nietoksycznych pélprzewodnikow
nieorganicznych: otrzymywanie, modyfikacja powierzchni, wlasciwosci

spektroskopowe i elektrochemiczne”

Poszukiwanie zrodet czystej energii oraz nowe technologie przetwarzania
i transmisji informacji sa jednymi z gléwnych zadan wspoélczesnej nauki.
Rozw6j nowych technologii wymaga zwykle nowych materialow o nietypowych
wlasciwosciach oraz mozliwosci latwej kontroli nad wlasciwosciami tych
materialow. Z tego wzgledu nanoczastki metali i polprzewodnikow od lat
znajduja sie w centrum uwagi naukowcow. W duzym uproszczeniu mozna
stwierdzi¢, ze ‘strojenie’ wlasciwosci tych materialow dokonuje sie przede
wszystkim poprzez zmiang rozmiaru poszczegolnych obiektow oraz
modyfikacje ich powierzchni.

Tej wlasnie tematyce poswiecona jest rozprawa doktorska mgr inz.
Grzegorza Gabki. Jako glowny cel Doktorant postawil sobie opracowanie
technik wytwarzania luminescencyjnych nanoczastek polprzewodnikowych
oraz funkcjonalizowania ich powierzchni. Jako podstawowe materiaty

wybrano fosforek indu, ztozone siarczki i selenki miedzi i indu, roztwory state
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w uktadach Cu-In-Zn-S oraz Ag-In-Zn-S oraz kesteryt i chalkopiryt. Pomimo
takiej roznorodnosci materiatow i roznic w reaktywnosci chemicznej Doktorant
doskonale poradzil sobie z realizacja postawionych zadan.

Recenzowana praca ma klasyczny ukltad. Po krotkim streszczeniu i
spisie stosowanych skrotow prace otwiera obszerna czesSc literaturowa,
stanowigca prawie kompletny przeglad literatury dotyczacy syntezy
materialow polprzewodnikowych bedacych przedmiotem recenzowanej
rozprawy. Pierwsza czeSC tego przegladu jest poswiecona podstawowym
wlasciwosciom nanoczastek metalicznych i polprzewodnikowych.

Cel pracy, przedstawiony na poczatki czesci literaturowej jest zwiezle i
jasno zdefiniowany, a analiza literatury przygotowuje grunt do realizacji tego
celu.

Po analizie literatury nastepuje obszerna czesc literaturowa, stanowiaca
ponad polowe objetosci pracy. Rozpoczyna ja spis uzywanych materialow oraz
krotki opis podstawowych technik pomiarowych. Po tym kolejno nastepuja
rozdzialy poswiecone syntezie i wlasciwosciom poszczegolnych materialow
potprzewodnikowych. Czytanie pracy znacznie utatwia wplatanie fragmentow
opisow eksperymentow i pomiarow do dyskusji wynikow. W wiekszosci prac
opis wszystkich syntez i pomiarow znajduje sie na poczatku czesci
doswiadczalnej — w przypadku tak obszernej pracy podzielenie opisow
procedur doswiadczalnych pomiedzy kolejne rozdzialy jest bardzo
przemyslanym zabiegiem. Wielki podziw recenzenta budzi liczba réznych
materialow otrzymanych w pracy oraz gleboko siegajaca analiza strukturalna,
spektroskopowa a w szczegolnosci badanie monomolekularnych otoczek
ligandow (w tym izolacja tychze ligandow w procesach trawienia nanoczastek).

Praca jako calosc¢ jest bardzo przejrzyscie napisana, wyniki sg bogato
ilustrowane zaro6wno surowymi danymi pomiarowymi (widma, dyfraktogramy,
zdjecia mikroskopowe), oraz wykresami i tabelami zbierajacymi najwazniejsze
wyniki. W kilku miejscach wkradly sie jednak niescistosci, a niektore wyniki
zostaly zinterpretowane lub przedstawione w nieprawidlowy sposob.

Na str. 41 Autor stwierdza, ze wplyw ligandow na morfologie

nanokrysztalow jest zwiazany ze zwiekszeniem szybkosci wzrostu pewnych
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Scian krystalograficznych pod wplywem adsorpcji ligandow na powierzchni.
Wydaje mi sie, ze nalezalo by raczej rozwazy¢ model przeciwny — zablokowanie
wzrostu w pewnych kierunkach na skutek obnizenia energii powierzchniowej
(a wiec spowolnienia wzrostu) przez ligandy wiazane na powierzchni.

Na Rys. 44. (str. 53) brakuje dwoch waznych sytuacji, w ktorych
krawedzie pasm przewodnictwa (typ [?) lub krawedzie pasm walencyjnych (typ
II”2) maja bardzo zblizone energie. W takich przypadkach tylko jeden z
nosnikow (dziura w pierwszym lub elektron w drugim przypadku) sa uwiezione
w rdzeniu nanoczastki. Tego typu heterostruktury zwykle charakteryzuja sie
bardzo wysokim wydajnosciami kwantowymi luminescencji, rzedu 80-90%.

Na str. 79 Doktorant analizuje metody spektroskopowe szacowania
Srednicy nanoczastek polprzewodnikowych. Rozwazania te dotycza jedynie
intensywnosci przejscia ekscytonowego (rownania 15-17). Istnieja inne, chyba
bardziej niezawodne modele, (takie jak np. model Brusa, czy model pasm
parabolicznych). Warto by bylo porownac¢ rézne metody spektroskopowe
szacowania rozmiarow nanoczastek polprzewodnikowych. Niedopatrzenie to
znajduje kontynuacje na str. 140, gdzie Autor analizuje korelacje Srednicy
nanokrysztalow InP wykorzystujac empiryczne réwnanie Reissa, zamiast
odwotac¢ sie do modeli opartych o uwiezienie kwantowe, zwlaszcza ze te
modele, pomimo pewnych wad eliminuja konieczno$§¢ bardzo dokladnego
okreslenia stezenia badanych roztworow.

Na str. 147 Autor stwierdza, ze ,(...) woltamperogramy roztworow
koloidalnych  nanokrysztalow  zazwyczaj nie  wykazuja  zZadnych
charakterystycznych pikow oraz nie pozwalajg na wyciagniecie dodatkowych
informacji o ich strukturze”. Zdaniem recenzenta taki wniosek moze jest
stuszny dla konkretnego przypadku, ale nie moze mie¢ charakteru ogolnego
wniosku z badan. Znanych jest wiele przypadkow (opisanych np. przez Alberto
Crediego czy Nicolaia Gaponika) w ktorych zarowno nieodwracalne jak i
odwracalne procesy elektrochemiczne z udzialem nanokrysztatow
polprzewodnikowych daja bardzo silne sygnaly niosace informacje o

strukturze i rozmiarach nanoczastek.



Do wyznaczenie wartosci szerokosci pasma wzbronionego w
nanoczastkach Doktorant wykorzystuje rownanie Tauca (str. 158-159, 163).
W przypadku nanoczastek moze to by¢ mato wiarygodne (o czym Swiadcza
bardzo arbitralne dopasowania na Rys. 136, 137, 140 i 141 - w kilku
przypadkach linia prosta jest styczna do widma, a nie stanowi aproksymacji
znaczacego fragmentu widma). Moze to Swiadczy¢ innym niz skosne
charakterze przejScia fundamentalnego, obecnosci prostego i skosnego
przejscia przy bardzo zbliZzonych energiach, albo tez nieparabolicznej
zaleznosci gestosci stanow od energii, albo tez o czesciowo amorficznym
charakterze krystalitow (np. struktura warstwy powierzchniowej mocno
odbiegajaca od struktury wnetrza nanoczastek). W takiej sytuacji nalezato by
wykorzystac badz analize McLeana (i z odpowiedniego dopasowania wyznaczyc¢
zarowno szerokos¢ pasma wzbronionego jak i wykladnik réwnania Tauca) albo
wykonac analize wedlug Singha i Shimakawy (Advances in Amorphous
Semiconductors, Taylor&Francis 2003).

Na stronie 168 sa pomylone oznaczenia w réwnaniu 18 opisujacym
prawo Vegarda.

Nie jest jasne, co Autor mial na mysli piszac o hydratowanym kwasie
11-merkaptoundekanowym, ktory jest czasteczka raczej hydrofobowa. Sygnatl
XPS w tym przypadku chyba z wieckszym prawdopodobienstwem mozna by
przypisac do czasteczek wody zwiazanych w hydrofilowa powierzchnia
nanokrysztalow.

Powyzsze uwagi krytyczne nie wplywaja na zdecydowanie pozytywna
ocene recenzowanej rozprawy lecz wskazuja na koniecznos¢ nieco glebszej (lub
staranniejszej) analizy danych doswiadczalnych. Doktorant podjal sie
niezwykle trudnego tematu, 2zgromadzil olbrzymi zbiér danych
doswiadczalnych i wyciagnat bardzo istotne wnioski. O jakosci prac pana
Grzegorza Gabki jednoznacznie Swiadcza jego osiagniecia publikacyjne: w
czasie trwania studiow doktoranckich opublikowal (wg bazy Scopus, dostep
dnia 27.11.2016) osiem publikacji w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej,
ktore byly tacznie cytowane 31 razy. Jak na mlodego naukowca, na samym

poczatku kariery, jest to znakomity wynik. Uwazam, Ze przedstawiona mi do
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recenzji praca speilnia z nawigzka wszystkie kryteria zwyczajowe i formalne
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki. Wobec powyzszego wnosze o dopuszczenie pana mgr. inz. Grzegorza
Gabki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto zwracam sie do
Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej z wnioskiem o
wyroznienie pracy.

Rozprawa doktorska mgr inz. Grzegorza Gabki jest niezwykle obszernym
i szczegolowym studium nad synteza nanoczastek polprzewodnikowych.
Wprawdzie tematyka ta jest dosyC¢ popularna, to znalezienie prac tak
obszernych, a jednoczesnie siegajacych gleboko we wlasSciwosci
fizykochemiczne badanych obiektow. Na szczegolng uwage zastuguje ogromna
starannos¢ wykonywanych pomiaréw i wielka inwencja badawcza, zwlaszcza
w przypadku badania ligandow wigzanych przez nanoczastki, a takze bieglosc
w interpretacji wynikow uzyskiwanych wieloma ro6znymi technikami
pomiarowymi. Praca pana Gabki jest w tym wzgledzie unikatowa i zastuguje

na wyroznienie.

Q/GL,



