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Streszczenie

Pétprzewodnikowe kropki kwantowe (KK) ze wzgledu na swéj maty rozmiar oraz kwantowy efekt
rozmiarowy, ktory odpowiada za dyskretyzacje poziomdéw energetycznych, mogg w pierwszym
przyblizeniu by¢ postrzegane jako sztuczne atomy. W ostatnich latach przedstawiono w literaturze
pierwsze protokoty intencjonalnego faczenia pojedynczych KK w oddziatujgce nano-struktury. Ze
wzgledu na analogie typu atom — czastka oraz obecnos$é¢ wzajemnego oddziatywania miedzy KK,
nanostruktury te przyjeto sie okresla¢ jako kwazi-molekuty (QDM, ang. Quantum Dots Molecules).
W swojej najprostszej formie, ktdra jest reprezentowana przez dwie oddziatujgce KK, stanowig one
analogie dla czasteczki wodoru lub chlorku sodu zaleznie od rozmiaru zastosowanych KK.

Pomimo podjecia pierwszych préb syntezy oraz ich charakteryzacji od strony eksperymentalnej i
teoretycznej, uktady te pozostajg wcigz mato poznane. Jedng z wyrazniejszych réznic obserwowanych
w QDM w odniesieniu do izolowanych KK jest bardzo wyrazna zmiana w statystyce proceséw
relaksacyjnych, ktéra jest bezposrednia konsekwencjg mozliwosci przeniesienia tadunku miedzy
oddziatujgcymi KK. Lepsze poznanie wptywu sprzezenia pomiedzy KK budujagcymi QDM na zmiany w
statystyce proceséw relaksacyjnych, czy tez mozliwo$é kierunkowego transferu tadunku w ramach
QDM jest zatem istotnym problemem do rozwigzania. Problem ten nabiera szerszego znaczenia biorgc
pod uwage ztozonos¢ proceséw kinetycznych w pojedynczych KK prowadzacych do réznych typow
migotania. Badania wykonane w ramach tej pracy majg na celu odpowiedzie¢ na te pytania.

Wykonane badania mialy charakter zaréwno eksperymentalny jak i teoretyczny. Czesc
eksperymentalna skupiata sie na otrzymaniu koloidalnych uktadéw QDM budowanych w oparciu o
dwie KK o réznym rozmiarze. W pracy ograniczono sie do zastosowania KK z selenku kadmu w postaci
bezpowtokowej, jak i o strukturze rdzen-powtoka CdSe/ZnS. Opracowano wtasng procedure
selektywnego faczenia koloidalnych KK w roztworze z wykorzystaniem modyfikowanych
powierzchniowo nano-czastek SiO,. Opracowana metoda umozliwia syntezowaé QDM ze stosunkowo
wysokim uzyskiem na poziomie 30-50%. Otrzymane QDM analizowano z wykorzystaniem szeregu
metod umozliwiajacych obrazowanie struktury rzeczywistej (TEM, AFM), charakteryzacji spektralnej
obejmujacej spektroskopie absorpcyjng, emisyjng (fotoluminescencji oraz czasowo-rozdzielczg
spektroskopie luminescencyjng), jak réwniez charakteryzacje z wykorzystaniem spektroskopii
emisyjnej z pojedynczych czastek. Czes¢ teoretyczna obejmuje symulacje numeryczne ewolucji
czasowej proceséw kinetycznych w QDM, ktére wykonano w ramach metody kinetycznego Monte
Carlo (KMC). Ze wzgledu na mozliwo$¢ symulacji wszystkich proceséw relaksacyjnych (nie tylko
relaksacji promienistej), metody te sg bardzo pomocne przy interpretacji danych uzyskiwanych
eksperymentalnie.

Uzyskane wyniki wskazujg na szereg efektdw, ktére nie sg obserwowane dla pojedynczych KK tj.
kaskadowa relaksacja ekscytondow odbywajgca sie w sposob taricuchowy, ktéra prowadzi do emisji
paczek fotonowych o bardzo wysokiej intensywnosci, czy tez emisji fotondw skorelowanych w czasie,
choc¢ efekt ten miat charakter losowy. W pracy udato sie réwniez potwierdzi¢ mozliwos¢ uzyskania
kierunkowego transferu tadunku/ekscytonu miedzy oddziatujgcymi KK. Wynik ten moze mie¢ istotne
znaczenie, jesli rozpatrywac¢ QDM jako nano-systemy do przetwarzania informacji, w ktérych ekscyton
moze petnic role podstawowej jednostki informacji.

Sprawg niedomknietg pozostaje jednak skorelowanie sity sprzezenia z odlegtoscig pomiedzy
oddziatujgcymi KK. W przypadku badania uktadéw koloidalnych, ktére kotwiczone sg ze sobg z
wykorzystaniem molekut organicznych, kwestia ta jest trudna do jednoznacznego rozstrzygniecia.



Abstract

Semiconductor quantum dots (QDs), due to their small size and the quantum size effect
responsible for the discretization of energy levels can, to a first approximation, be viewed as artificial
atoms. In recent years, the first protocols for the intentional assembly of single QDs into interacting
nanostructures have been presented in the literature. Because of the atom-particle analogy and the
presence of interactions between the QDs, these nanostructures have come to be known as artificial
molecules (QDM, or QDs Molecules). In their simplest form, which is represented by two interacting
QDs, they are an analogy for a molecule of hydrogen or sodium chloride depending on the size of the
used QDs.

Despite the first attempts to synthesize and characterize them from the experimental and
theoretical side, these systems are still little understood. One of the more pronounced differences
observed in QDM with respect to isolated QDs is a very pronounced change in the statistics of
relaxation processes, which is a direct consequence of the possibility of charge transfer between
interacting QDs. A better understanding of the effect of coupling on changes in the statistics of
relaxation processes, or the possibility of directional charge transfer within the QDM, is therefore an
important problem to solve. This problem takes on broader significance given the complexity of kinetic
processes in individual QDs leading to different types of blinking. The research performed in this work
aims to answer these questions.

The research performed was both experimental and theoretical. The experimental part focused
on obtaining colloidal QDM systems built based on two QDs of different sizes. The work was limited to
the use of cadmium selenide QDs in both uncoated and core-shell CdSe/ZnS structures. A proprietary
procedure was developed for selective coupling of colloidal QD in solution using surface-modified SiO,
nanoparticles. The developed method makes it possible to synthesize QDMs with a relatively high
30% - 50% vyield. The obtained QDMs were analyzed using a range of methods allowing imaging of the
real structure (TEM, AFM), spectral characterization including absorption spectroscopy, emission
spectroscopy (photoluminescence and time-resolved luminescence spectroscopy), as well as
characterization using single particle emission spectroscopy. The theoretical part includes numerical
simulations of the time evolution of kinetic processes in QDM, which were performed using the kinetic
Monte Carlo (KMC) method. Due to the possibility of simulating all relaxation processes (not only
radiative relaxation), but these methods are also very helpful in interpreting experimentally obtained
data.

The results show a number of effects that are not observed for single QDs, i.e., cascade relaxation
of excitons taking place in a chain-like manner, which leads to the emission of photon packets with
very high intensity, or the emission of photons correlated in time, although the effect was random.
The work also succeeded in confirming the possibility of obtaining directional charge/exciton transfer
between interacting QDs. This result may be important if one considers QDMs as nano-systems for
information processing, in which the exciton may act as the basic unit of information.

However, the correlation of the strength of coupling with the distance between interacting QDs
remains an unresolved issue. When studying colloidal systems that are anchored to each other using
organic molecules, this issue is difficult to resolve conclusively.
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2. Wstep

2.1. Kropki kwantowe — podstawowe definicje

Kropke kwantowg (KK) mozna postrzegac jako mikroskopijny element materii (zwykle ponizej
10 nm), zaliczany do nanomateriatéw zero-wymiarowych (0D), w ktérym efekty kwantowe zwigzane z
dyskretyzacja poziomdéw energetycznych ujawniajg sie w wyniku silnego ograniczenia wymiaru,
tzw. ograniczenia kwantowego. Kontrola nad rozmiarem oraz ksztattem jest zatem kluczowym
elementem wykorzystywanym do sterowania witasciwosciami KK. Jakkolwiek, w przypadku KK
gtéwnym obszarem zainteresowan sg przede wszystkim modyfikacje wtasciwosci optycznych, nalezy
pamietac o tym, ze na skutek redukcji rozmiaru zmianom podlegajg wszystkie wtasciwosci materii, w
tym wtasciwosci elektryczne, magnetyczne oraz cieplne.

Rozwdj technik epitaksjalnych obserwowany w latach 70 ubiegtego wieku przyczynit sie do
szerszego zainteresowania wytwarzaniem oraz badaniem nanostruktur wykazujgcych efekty
rozmiarowe.! Badania prowadzono poczawszy od najprostszych nanostruktur tj. studni kwantowych
(obiekty 2D), dla ktorych ruch tadunku (dotyczy zaréwno elektronu i dziury) ograniczano w jednym z
wymiaréw geometrycznych. Dalszy postep technologiczny umozliwit réwniez wytwarzanie
nanostruktur wykazujgcych uwiezienie w dwdch wymiarach, tzw. nano-drutach (obiekty 1D).
Catkowitg kwantyzacje uzyskano dla nanostruktur ograniczonych w kazdym wymiarze geometrycznym,
tzw. kropkach kwantowych (struktury 0D). Graniczng wartos¢ wymiaru czastki, ponizej ktorej daje sie
zaobserwowad kwantyzacje poziomow i podniesienie ich energii definiuje sie zwykle w oparciu o
wartos¢ efektywnego promienia Bohra dla wolnego ekscytonu (Wanniera-Motta). Dla KK z selenku
kadmu (CdSe) promier: ten wynosi 5,4 nm,? co oznacza, ze czastki posiadajgce $rednice ponizej 10 nm
beda odczuwaty efekty uwiezienia. Redukcja wymiaru czastki ponizej tej wartosci bedzie skutkowata
wzrostem oddziatywan miedzy para elektron-dziura (zmiana energii wigzania ekscytonu) oraz zmiana
energii dla dyskretnych poziomodw zlokalizowanych przy granicy pasm. Efekt ten zostat schematycznie
przedstawiony na rys. 1.2 Wykorzystanie efektu rozmiarowego w pétprzewodnikach otworzyto droge
do badania materiatow o regulowanych witasciwosciach optycznych. Pomimo swego rozmiaru, KK
wyrdzniajg sie wysoka wartoscig przekroju czynnego na absorpcje, stosunkowo waskimi pasmami
emisji oraz wysokg wydajnosciag kwantowa.*® Silna kwantyzacja bedgca wynikiem ,zerowe;j
wymiarowosci” otworzyta réwniez droge do prowadzenia badan nad emiterami pojedynczych
fotondw. Cechg charakterystyczng pojedynczych KK jest emisja pojedynczych fotonédw w wyniku
rekombinacji promienistej pojedynczych ekscytondw.” Fakt ten jest réwniez wykorzystywany w
przypadku prowadzenia pomiaréw spektroskopowych z pojedynczych KK, gdzie silna anty-korelacja
detekowanych fotondw jest uznawana za wystarczajgcy dowdd na potwierdzenie realizacji pomiaru na
pojedynczej czastce.® Te unikalne wtasciwoséci KK otworzyly wiele mozliwosci ich potencjalnego
zastosowania.

KK znajdujg obecnie zastosowanie w wielu dziedzinach nauki takich jak wyswietlacze, zaréwki
LED, matryce CCD, lasery, bio-obrazowanie, czujniki, fotokataliza, czy tez w analiza chemiczna
pozwalajaca na precyzyjng kontrole i detekcje jondw metali.®** Jednym z bardziej interesujgcych
zastosowan jest préba zastosowania KK w fotowoltaice, gdzie KK wykorzystywane sg w roli
przestrajalnego absorbera dla $wiatta stonecznego.’® Wiadomo, ze sprawno$é¢ konwersji ogniw
bazujacych na krzemie jest zalezna od dtugosci fali padajacego swiatfa. Przyktadowo fotony o energii
nizszej niz szerokos$¢ przerwy wzbronionej dla krzemu (1,1 eV) nie bedg absorbowane. Natomiast
efektywnosc¢ absorpcji fotondw dla zakresu niebieskiego i ultrafioletowego moze by¢ dostosowywana
poprzez dobdr odpowiednich KK. Role KK mozna zatem upatrywaé w poszerzeniu spektrum aktywnie



oddziatujacych fotondéw dzieki dopasowaniu pasm absorpcji i emisji. Pewnym szczegdlnym obszarem
zastosowan KK jest ich zastosowanie w technikach bio-obrazowania fluorescencyjnego.’® W tym
przypadku KK postrzegane sg w roli optycznie przestrajalnej alternatywy dla stosowanych powszechnie
organicznych fluoroforéw. Dotyczy to réwniez technik bazujgcych na mikroskopii dwufotonowej, gdzie
KK moga konkurowaé z molekutami organicznymi pod wzgledem wartosci dla przekroju czynnego na
absorpcje dwufotonowa.’

Niedtugo po rozpoczeciu prac nad epitaksjalnymi nanostrukturami kwantowymi, zaczeto
badania nad efektem rozmiarowym w nanoczastkach koloidalnych. Pierwsze badania w tym obszarze
byty prowadzone juz od lat 80-tych XX wieku. Efekt rozmiarowy dla pétprzewodnikowych kropek
kwantowych grupy I-VII i lI-VI jako pierwszy zaobserwowat Alexei Ekimov. Jego prace skupiaty sie na
korelacji przesunieé pasm absorpcyjnych z wielko$cig nanoczastek zatopionych w matrycy szklanej.*®
Réwnolegle, prace nad efektem rozmiarowym dla nanoczastek koloidalnych prowadzone byty przez
Luice’a Bruce’a,® ktéry otrzymywat koloidalne KK CdS w roztworze wodnym. Jest on réwniez autorem
modelu opisujgcego oddziatywanie pomiedzy parg elektron-dziura zlokalizowang w sferycznej
przestrzeni otoczonej nieskoriczong barierg potencjatu.?%?! Préba modelowego opisania zaleznosci
pomiedzy potozeniem skwantowanych poziomdéw energetycznych w funkcji rozmiaru czastki zostata
rowniez podjeta przez Efrosa i Rosena. Przyjety model zaktada, ze przyblizona wartos¢ energii dla
pozioméw elektronowych i dziurowych parametryzowanych przez [ (poboczng liczbe kwantowg) moze
by¢ opisana réwnaniem (1):%

(1)

Ee,h — hzq)lz,n
Ln 2mg pa?
gdzie m,; jest masg efektywng dla elektronu i dziury, parametr a okresla promien czasteczki,
natomiast ¢, ; jest wartoscig dla n-tego punktu zerowego sferycznej funkcji Bessela rzedu [ (¢ =
m). Na podstawie rdwnania (1) daje sie zauwazyé, ze energia skwantowanych poziomodw
elektronowych i dziurowych wzrasta wraz ze zmniejszaniem promienia czastki jak 1/a®. Wraz z
redukcjg promienia czastki zmianie ulega rowniez energia oddziatywania kulombowskiego miedzy
elektronem i dziura, ktérg mozna opisaé jako E = e?/ka, gdzie k odpowiada statej dielektrycznej
potprzewodnika, natomiast e to elementarny tadunek elektryczny. Warto zauwazyé, ze energia
kwantyzacji rosnie z odwrotnoscia kwadratu promienia czgstki a energia oddziatywania
kulombowskiego z odwrotnoscig rozmiaru 1/a. W konsekwencji, zmiana energii wigzania dla
ekscytonu nie jest czynnikiem dominujgcym co do wartosci energii skwantowanych pozioméw
energetycznych. Odnosnie do analizy widm optycznych nanoczastek mozna jednak ograniczy¢ sie do
uwzglednienia stosunku promienia nanoczastki do efektywnego promienia Bohra ekscytonu, ktory jest
okreslony dla materiatu statego. Opisany jest on réwnaniem ap = h%k/ue?, gdzie yu to masa
zredukowana pary dla elektron-dziura. Uwzgledniajac ten stosunek bierze sie pod uwage trzy poziomy
uwiezienia, tj. brak lub zakres stabego uwiezienia kwantowego, gdzie a > ag, zakres Sredniego
uwiezienia kwantowego a~ag oraz zakres silnego uwiezienia kwantowego a < ag,”? wynikiem
ktorego jest pojawienie sie skwantowanych, dyskretnych pozioméw energetycznych o charakterze
atomowym. Z tego powodu nanoczastki kwantowe (KK) sg czesto nazywane sztucznymi atomami.
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Wzrost energii pasma absorbcji i emisji

Rys. 1. (A) Schematyczne przedstawienie zmiany przerwy energetycznej wywotanej efektem
rozmiarowym oraz skutkiem oddziatywania kulombowskiego pary elektron-dziura w zaleznosci od
rozmiaru potprzewodnikowej KK (ag - ekscytonowy promienn Bohra). (B) Zaleznos$¢ rozmiarowa
odnos$nie potozenia kolejnych poziomdéw energetycznych przedstawiona dla KK CdSe o rozmiarze
CdSe-1 =2,7 nm; CdSe-2 = 3,5 nm; CdSe-3 = 3,7 nm; CdSe-4 = 4,5 nm.*

Od strony spektroskopowej, KK charakteryzuje szereg nietypowych witasciwosci. Jakkolwiek,
KK cechujg sie zwykle wysoky wartoscig przekroju czynnego na absorpcje, jest on zalezny od ich
wielkosci i dla KK CdSe zwykle miesci sie zwykle w przedziale ¢ = 0,7-107° — 3,4.1014.152% Bjorgc pod
uwage stochastyczny charakter wzrostu oraz rozktad normalny odnosnie uzyskiwanych rozmiaréw
koloidalnych KK, okreslenie stezenia KK wytgcznie na podstawie absorbancji jest zwykle niemiarodajne.
Niewatpliwg zaletg dyskretnego charakteru przejs¢ absorpcyjnych w KK jest zwiekszenie elastycznosci
co do wyboru energii wzbudzenia. Moze by¢ to dowolna dtugos¢ fali, dla ktérej energia fotondw
przekracza wartosc energii dla przerwy wzbronionej. Dodatkowo, odpowiednio dobrana dtugosci fali
wzbudzenia moze postuzyé do rownoczesnego wzbudzenia KK nalezgcych do wiecej niz jednej linii
spektralnej. O ile w pewnych przypadkach rozwigzanie to moze by¢ uzyteczne, ma ono swoje wady
odnosnie ograniczenia selektywnosci co do wzbudzenia KK nalezgcych wytacznie do jednej linii
spektralnej.

Widma emisyjne mierzone z pojedynczych KK charakteryzujg sie stosunkowo waskim pasmem,
dla ktérego FWHM =20 — 30 nm (rys. 2). Szerokos¢ pasma emisyjnego dla pojedynczej KK jest zwykle
zdeterminowana przez dyfuzje spektralng wywofang foto-tadowaniem powierzchni KK oraz
przesunieciem ku czerwieni energii ekscytonu, jest to tzw. ekscytonowy efekt Starka.?* W przypadku
koloidalnych KK szerokosci potéwkowe sg dodatkowo poszerzane w wyniku dystrybucji rozmiaréw w
probce. Na poszerzenie pasm emisyjnych ma réwniez wptyw struktura pozioméw energetycznych
pochodzacych od defektéw struktury krystalicznej. Ze wzgledu na rozmiar KK, gtéwny udziat ma tu
powierzchnia oraz zwigzane z nig defekty powierzchniowe. Ptytkie poziomy defektowe majg czesto
charakter centréw putapkowych dajgc wktad do niepromienistych kanatéw relaksacji. Zdarza sie
jednak, ze raportowana jest emisja z pozioméw defektowych, bedgca rezultatem ptytkich putapek
powierzchniowych.?>%®
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Rys. 2. Widmo emisji z pojedynczych KK CdSe/ZnS. Niebieskim kolorem zaznaczono widmo
najmniejszej KK, pomaranczowym KK sredniej wielkosci i czerwonym KK o duzej wielkosci.

Udziat gtebokich pozioméw defektowych réwniez ma wptyw na luminescencje KK. Podczas
pomiaru z pojedynczej KK, rekombinacja promienista z udziatem gtebokich pozioméw defektowych
bedzie widoczna w postaci odseparowanych spektralnie pasm emisyjnych (waskiego pasma
ekscytonowego oraz przesunietego ku czerwieni szerokiego pasma defektowego). W przypadku widm
emisyjnych mierzonych z populacji koloidalnych KK, efekt ten bedzie widoczny jako asymetryzacja i
poszerzenie pasma emisji. Bardzo dobrym przyktadem tego typu emisji s3 KK syntezowane z
potprzewodnikdw grupy I-11I-VI; (AgInS,, CulnS; itd.), ktére charakteryzuja sie bogata fizykg natywnych
defektdw punktowych. Dla tej grupy materiatéw, udziat procesdw radiacyjnych z udziatem pozioméw
defektowych jest dominujacy w stosunku do relaksacji ekscytonowej. 2728

2.1.1. Kropki kwantowe o strukturze rdzen/powtoka

W poétprzewodnikowych KK procesy relaksacji promienistej moga zachodzi¢ z wiekszym lub
mniejszym udziatem poziomdéw defektowych. Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, niektore typy
defektéw, jak np. defekty powierzchniowe s3 ,wpasowane” w nature KK. Ich obecnos$¢ jest
nieunikniona, a struktura poziomdéw powierzchniowych jest silnie zalezna od wybranego zwigzku
chemicznego oraz mozliwych pod wzgledem fizyko-chemicznym proceséw relaksacyjnych. Dobrym
przyktadem jest tu réznica pomiedzy chemia selenu oraz siarki w zwigzkach typu CdSe oraz CdS. Ze
wzgledu na mozliwos¢ tworzenia mostkéw disiarczkowych, rekonstrukcja powierzchni w przypadku
zwigzkéw siarkowych wprowadza inne defekty niz ma to miejsce dla selenu. Obecnos¢ defektéw
punktowych, takich jak luki, podstawienia, czy tez potozenie miedzyweztowe atomodw jest w pewnym
stopniu kontrolowane i zalezy w duzym stopniu od typu potprzewodnika. W zaleznosci od
umiejscowienia energetycznego pozioméw defektowych wzgledem krawedzi pasm dzielimy je na
poziomy ptytkie lub gtebokie, wskazujgc na wartos$¢ energii wigzania. Zaleznie od aktywnosci zwigzanej
z oddawaniem elektronu do pasma przewodnictwa (CB, ang. conductive band) lub putapkowaniem
elektronu z pasma walencyjnego (VB, ang. valence band) dzielimy je na poziomy donorowe (D°) oraz
akceptorowe (A%). W przypadku KK CdSe najczesciej obserwowane sg defekty zwigzane z powierzchnia
oraz lukami selenowymi (Vs,), lukami kadmowymi (V4) lub sparowanymi centrami typu Vo4 — Vg, .%°
Przejécia radiacyjne zachodzace z ich udziatem manifestowane sg zwykle w postaci szerokiego pasma
satelitarnego o nizszej energii w stosunku do pasma ekscytonowego. Stosunek intensywnosci pasma
defektowego do pasma ekscytonowego jest zwykle zalezny od rozmiaru KK (rys. 3). Charakter tego
pasma jest zwykle ztozony i obejmuje co najmniej kilka procesdw relaksacyjnych z udziatem defektow



(rys. 3c). ldentyfikacja doktadnych $ciezek relaksacji jest dodatkowo utrudniona przez koloidalny
charakter samej prébki, w ktérej kazda z KK moze wykazywaé nieco inny schemat relaksacji. W
pierwszym przyblizeniu mozna jednak przyjgé, ze ptytkie defekty majg zwykle charakter pozioméw
putapkowych i prowadzg do wygaszania luminescencji obserwowanej jako spadek wydajnosci
kwantowej (QY) lub do rekombinacji promienistej o nizszej energii od pasma ekscytonowego. Warto
rowniez wspomnieé, ze ze wzgledu na stosunkowo niskg energie wigzania, ptytkie poziomy defektowe
sg rowniez wrazliwe na ograniczenie przestrzenne KK.2®%3% podobnie jak dla ekscytonowego
promienia Bohra, definiuje sie odpowiednio efektywny promienn Bohra dla donora oraz akceptora,
zgodnie z réwnaniem (2):3!

_ Ame,goh? _ Amergoh?

apo ——— , Qg0 ne? (2)

Zmniejszenie promienia czastki ponizej apo lub a0 bedzie skutkowato podniesieniem energii
dla danego poziomu zwigzanego z ptytkim defektem. W przypadku silnego uwiezienia moze dojs¢ do
sytuacji, w ktérej poziomy pochodzace od ptytkich donoréw mogg zosta¢ przesuniete w gfgb pasma
przewodnictwa.
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Rys 3. (A) Efekt rozmiarowy na przyktadzie serii KK CdSe w obrazie widm absorpcyjnych i
emisyjnych. KK o $rednicy 20 nm mozna postrzegac jako materiat lity ze wzgledu na wieksze rozmiary
od ekscytonowego promienia Bohra.3? (B) Schematyczne przedstawienie struktury elektronowej
obejmujacej poziomy defektowe w materiale litym oraz dla KK podlegajacych efektowi rozmiarowemu.
Poziomy defektowe rowniez podlegajg efektowi uwiezienia kwantowego. (C) Widma emisji KK CdSe
wykazujgcych silne uwiezienie, na ktérych widoczny jest udziat proceséw relaksacyjnych z udziatem
defektdw. C1 oznacza KK o najmniejszym rozmiarze, natomiast C6 to najwieksze KK o najmniejszym
udziale pozioméw defektowych.®
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Powierzchniowe stany tadunkowe moina w pewnym stopniu neutralizowaé stosujac
odpowiednie ligandy powierzchniowe.3*3> Nalezy jednak pamieta¢, ze tiolowe ligandy powierzchniowe
moga wprowadzaé defekty dziurowe na powierzchni KK.3® Wymiana ligandéw powierzchniowych moze
by¢ réwniez wykorzystywana do czesciowej eliminacji ptytkich defektéw. W literaturze wskazano
rowniez na to, ze zastosowanie ligandéw aminowych lub fosfinowych moze prowadzi¢ do eliminacji
defektowych pozioméw energetycznych z pasma wzbronionego,*” co prowadzi do wzrostu QY tych KK.

Koniecznos¢ minimalizacji wptywu defektédw powierzchniowych na witasciwosci emisyjne KK
doprowadzita do opracowania bardziej zaawansowanych nanostruktur, w ktérych powierzchnia KK
pasywowana jest za pomocg pétprzewodnika o innej wartosci dla przerwy wzbronionej, tzw. struktur
typu rdzen/powtoka (R/P, ang. core/shell). Na drodze badan eksperymentalnych zaobserwowano, ze
pokrycie rdzenia KK innym poétprzewodnikiem rdznigcym sie od materiatu witasciwego rdzenia
(szerokoscig przerwy energetycznej lub wzajemnym potozeniem pasm), w zdecydowanie lepszym
stopniu eliminuje wptyw defektéw powierzchniowych w stosunku do zastosowania samych ligandéw
organicznych. Klasyfikacja struktur typu rdzen/powtoka prowadzona jest w oparciu o rdznice
szerokosci przerwy energetycznej oraz wzajemne potozenie energetyczne krawedzi pasm dla materiatu
stanowigcego rdzen (wtasciwa KK emitujgca fotony), a materiatem zastosowanym w roli powtoki
(rys. 4). Najbardziej rozpowszechnionym typem KK o strukturze rdzen/powtoka, ktérego
reprezentantem sg stosowane KK CdSe/ZnS jest typ |. Cechg charakterystyczng struktur rdzeri/powtoka
typu | jest zastosowanie w roli ptaszcza poétprzewodnika o zdecydowanie szerszej przerwie
wzbronionej. Dodatkowo, krawedzie pasma walencyjnego (VB) raz przewodnictwa (CB) dla rdzenia
wyréwnane sg w taki sposéb, aby znajdowaty sie wewnatrz przerwy wzbronionej materiatu ptaszcza
(rys. 4a). Struktura ta pozwala na wprowadzenie silniejszej lokalizacji w rdzeniu zaréwno dla
elektrondw jak i dziur. Dodatkowg zaletg struktur typu | jest lepsze odizolowanie funkcji falowe;j
elektronu i dziury od wptywu otoczenia zewnetrznego, co prowadzi do wyraznego wzrostu wydajnosci
kwantowej (rys. 4a).3® Struktury rdzei/ptaszcz typu Il wyrdzniajg sie zmiang we wzajemnym
wyréwnaniu krawedzi pasm miedzy materiatem rdzenia i materiatem ptaszcza. Do typu Il mozemy
zaklasyfikowac trzy rézne konfiguracje. Pierwszg z nich jest przypadek, dla ktérego krawedz pasma CB
rdzenia ulokowana jest wyzej od krawedzi pasma CB dla materiatu ptaszcza, natomiast pasmo
walencyjne zlokalizowane jest dla duzo nizszych energii niz dla materiatu pfaszcza (rys. 4b1). Takie
wyréwnanie pasm prowadzi do delokalizacji elektronowej funkcji falowej do materiatu ptaszcza przy
zachowaniu silnej lokalizacji dziur w obrebie rdzenia. Energia emitowanych fotonéw bedzie w tym
przypadku determinowana przez najnizszg energie separacji elektronu i dziury. Kolejna konfiguracja
jest zasadniczo odwrécong konfiguracjg, w ktérej wystepuje silna lokalizacja elektronu w obszarze
rdzenia, natomiast delokalizacji do obszaru ptaszcza ulegajg dziury (rys. 4b2). W przyjetej klasyfikacji
definiuje sie jeszcze tzw. uktad odwrdcony w stosunku do typu | (rys. 4c). W tym przypadku materiat
rdzenia charakteryzuje sie zdecydowanie wiekszg szerokoscig przerwy wzbronionej w stosunku do
materiatu ptaszcza. Najnizsza mozliwa energia fotonu emitowanego z tego typu struktur
zdeterminowana jest przez szerokos$¢ przerwy wzbronionej powtoki. Przypadek ten jest interesujacy ze
wzgledu na mozliwos¢ ,strojenia” energii emitowanych fotondw za posrednictwem zmian przerwy
wzbronionej materiatu ptaszcza. Obecnie najczesciej spotykanym typem dla koloidalnych KK jest
Typ 1,>%%% ma to swoje uzasadnienie w silnej redukcji rekombinacji przez kanaty defektowe, zwiekszeniu
QY, zawezeniu pasmami emisji, wydtuzeniu czasu zaniku luminescencji i zwiekszeniu stabilnosci na
foto-wybielanie.** Nalezy réwniez podkresli¢, ze efekty te sg bardzo silnie uzaleznione od grubosci
powtoki.*?> Ze wzgledu na niedopasowania sieciowe pomiedzy materiatem rdzenia i powtoki, efekty
optaszczania nie zawsze sg idealne. Jest to zwigzane z obecnoscig defektéw w obszarze interfejsowym.
Sposobem na lepsze dopasowanie sieciowe miedzy rdzeniem i materiatem ptaszcza jest wprowadzenie
warstw buforowych. Rozwigzanie to prowadzi do tworzenia uktadéw wielopowtokowych,
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tj. CdSe/CdS/zZnS, dla ktérych eliminacja proceséw nieradiacyjnych jest jeszcze skuteczniejsza, a
wydajnoé¢ kwantowa dla tych struktur osigga wartoéci powyzej 90%.4

(@) Typ | (b1) Typ I (b2) Typ Il (c)Odwrdécony
A . . typ |
@©
()
c
L -

Rys. 4. Graficzny schemat wzajemnego potozenia krawedzi pasma walencyjnego i krawedzi
pasma przewodnictwa w KK typu rdzern/powtoka z podziatem na typ | (a), typ Il (bl i b2) oraz
odwrdcony typ | (c).

2.1.2. Synteza koloidalnych kropek kwantowych

Do zastosowan luminescencyjnych i optoelektronicznych niezbedne sg dalsze postepy w
wytwarzaniu nowych KK o coraz lepszych wtasciwosciach optycznych, powtarzalnosci, optymalizacji
skali i wydajnosci otrzymywania KK, aby spetni¢ oczekiwania przemystu. W tym celu niezbedne jest
gtebokie zrozumienia mechanizmu ich wytwarzania. Wieloletnie prace nad syntezg i charakteryzacja
koloidalnych kropek kwantowych (KK) pokazujg, ze metody te sg dobrze ugruntowane, zwtaszcza dla
znanych materiatéw, jak np. selenek kadmu (CdSe), ktdry byt szeroko badany zaréwno pod wzgledem
syntezy ksztattu, rozmiaru jak i modyfikacji hydrofilowosci jego powierzchni. Mimo to wcigz uczymy sie
syntezowac bardziej ztozone zwigzki, stopy potprzewodnikowe i uktady heterostrukturalne.

Jak juz zostato wspomniane, pierwsze KK byty wytwarzane metodami fizycznymi,
a w szczegdlnosci metodami epitaksjalnymi. Wysokiej jakosci epitaksjalne KK uzyskiwano metoda
Stranskiego-Krasnowa poprzez wzrost nanokrystalitéw na powierzchni podtoza statego.** Koloidalne
KK syntezowane metodami mokrej chemii pojawity sie jako kolejny etap rozwoju technologicznego.
Poczatki otrzymywania koloidalnych KK obejmujg metody oparte o pirolize odczynnikéw metalo- lub
niemetalo-organicznych.*> Warto odnotowaé réwniez metody syntez w mikroreaktorach, jak i w
mikroemulsjach lub micelach.***” Dalsze metody ewoluowaty w kierunku syntez w roztworach przy
wykorzystaniu prekursoréow metalo-organicznych zapewniajacych duzg powtarzalno$¢ i mono-
dyspersyjnos¢ prébki, co przyczynito sie do szerokiego rozpowszechnienia i uznania tych metod za
powszechnie obowigzujgcy standard. W zaleznosci od Srodowiska reakcji syntezy w roztworach,
klasyfikuje sie je na wodne i organiczne. Rodzaj zastosowanych ligandéw powierzchniowych,
odgrywajacych kluczowa role we wzroscie KK, bedzie miat wptyw na szybkos$é reakcji oraz kontrole
rozmiaru i ksztattu KK. Przyktadowo, zastosowanie reszt kwasow organicznych jak kwas octowy lub
mirystynowy doprowadzity do otrzymywania kwazi-2D nanoczastek wykazujgcych jednokierunkowe
uwiezienie kwantowe (koloidalne studnie kwantowe).*®* Rodzaj zastosowanych warunkéw reakc;ji
bedzie miat natomiast wptyw na strukture krystaliczng KK oraz strukture defektéw. Dla przyktadu,
dobér réznych warunkéw dla syntezy KK CdSe bedzie miat wptyw na to czy wzrosng w strukturze blendy
cynkowej, czy tez heksagonalnej strukturze wurcytu. To z kolei bedzie miato wptyw na wtasciwosci
luminescencyjne wytworzonych KK, tj. wydajnos¢ kwantowg czy tez potozenie energetyczne poziomodw
HOMO i LUMO.*

Syntezy koloidalnych KK w roztworach opierajg sie gtownie na reakcji metatezy pomiedzy
metalo-organicznymi prekursorami.>® Reakcja ta bierze udziat zaréwno w zarodkowaniu jak i wzroscie
krysztatu. Zastosowanie majg tutaj dwa warianty wytwarzania, tzw. metoda wstrzykiwania na goraco
oraz metoda termicznej dekompozycji prekursorow. W obu tych wariantach zapoczatkowanie
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zarodkowania i wzrostu KK zachodzi poprzez zaburzenie stabilnosci prekursoréw. W pierwszym ze
wspomnianych wariantéw jest to gwattowne wprowadzenie jednego z prekursordw, najczesciej
niemetaloorganicznego, natomiast w drugim przypadku wzrost KK zachodzi poprzez termiczny rozpad
prekursoréw po przekroczeniu temperatury granicznej. Synteza prowadzona jest zazwyczaj w kolbie
tréjszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i termometr. Reakcja prowadzona jest w atmosferze
obojetnej z wykorzystaniem przeptywu gazu szlachetnego (Ar lub N2) w celu wyeliminowania tlenu i
formowania sie faz pobocznych, w szczegdlnosci tlenku kadmu. Reakcja musi byé réwniez prowadzona
w roztworze ligandu organicznego, petnigcego role rozpuszczalnika i reagenta lub w organicznych
rozpuszczalnikach obojetnych, jak np. oktadekan. Jako rozpuszczalnik najczesciej stosowane sg takie
substancje jak kwasy organiczne (kwas stearynowy, kwas octowy, kwas merkaptopropionowy itp.),
fosfiny (trioktylofosfina), tiole (np. dodekanotiol) lub aminy (np. oktyloamina).3* Te substancje
pozostajg zakotwiczone na powierzchni KK po syntezie jako ligandy powierzchniowe, wptywajac na jej
wiasciwosci hydrofobowe oraz tadunek powierzchniowy. Tiolany oprécz funkcji ligandéw, moga
rowniez petni¢ funkcje zrédta siarki (S) w wyniku ich termicznej dekompozycji w wysokich
temperaturach.3® Odnoénie roli ligandéw w syntezie KK mozna powiedzieé, ze jest ona zwykle
wielofunkcyjna. Ich podstawowg funkcja jest stabilizacja wzrostu KK w roztworze. Majg one jednak
rowniez wptyw na zapobieganie lub blokowanie reakcji niepozgdanych, w szczegélnosci utleniania.
Rodzaj wykorzystanego reagenta organicznego, jak rowniez jego stezenie bedzie miat wptyw na
szybkos$¢ zachodzenia reakcji metatezy. Kluczowy wptyw ma réwniez temperatura reakcji ktdra dla KK
CdSe oscyluje w przedziale 150°C — 300°C.>¥>3 Z termodynamicznego punktu widzenia, temperatura
syntezy bedzie miata istotny wptyw na szybkos¢ zarodkowania i wzrostu KK, a takze relaksacji struktury
i mniejszej obecnosci standw defektowych. Poza reakcjg metatezy zauwazono, ze istotne znaczenie ma
rowniez mechanizm dojrzewania Ostwalda, gdzie wieksze krysztaty rosng kosztem mniejszych KK.
Wzrost Ostwalda nie zachodzi jednak w temperaturze pokojowej, w ktérej KK wykazujg duzg
stabilno$é.>*>> Zastosowanie ligandéw powierzchniowych moze podnie$é wydajnosé kwantowg KK
CdSe do 20-35%.3% Dalsze polepszenie wydajnosci kwantowej moze zosta¢ osiggniete dzieki
wytworzeniu struktury typu rdzen-powtoka, ktére mogg uzyskiwaé wydajnosé kwantowa powyzej 80%,
lecz zazwyczaj klasyfikujg sie w granicach 40-50%. Najczesciej wykorzystywanymi strukturami tego
typu sg uktady CdSe/ZnS i CdSe/CdS. KK CdSe/ZnS zapewniajg najlepszg lokalizacje ekscytonu w rdzeniu
tworzac strukture typu 1.32 W przypadku syntezy KK o strukturze typu rdzeri/ptaszcz protokoty syntezy
s nieco bardziej ztozone. Synteza klasycznych struktur typu rdzen-powtoka, tj. CdSe/ZnS czy tez
CdSe/CdS realizowane s zazwyczaj dwuetapowo.

W pierwszej kolejnosci syntezowany jest rdzen KK, a w nastepnej kolejnosci wytwarzana jest
powtoka pdétprzewodnika o innej charakterystyce przerwy energetycznej. Za przyktad moze postuzyc
synteza nanokrysztatéw CdSe/ZnS. W pierwszym etapie prowadzona jest synteza rdzenia CdSe w
oparciu o reakcje metatezy pomiedzy prekursorem octanu kadmu ((CH.COO),Cd) a prekursorem
selenu (np. Se w postaci zredukowanej, np. trioctylofosfinoselenkiem - TOP-Se). W tej reakcji nastepuje
wymiana ligandéw organicznych na jony Cd?* i Se?”, ktdre taczac sie z sobg powodujg wzrost krysztatu
CdSe. Produktem ubocznym bedg reszty ligandéw organicznych. Protokoty syntezy typu rdzen/ptaszcz
mogq zaktadaé oczyszczanie KK z tych reszt organicznych lub bezposrednie przejscie do nastepnego
etapu. W drugim etapie syntezy do mieszaniny zawierajgcej KK rdzenia wkraplane sg w odpowiednim
tempie prekursory powtoki, np. Zn i S. Wzrost powfoki nastepuje w wyniku zarodkowania materiatu
powtoki na powierzchni KK rdzenia. Zastosowanie ZnS gwarantuje duze dopasowanie parametrow sieci
krystalicznej do rdzenia CdSe. Wzrost powtoki ZnS nie wywotuje wiec naprezen i defektow
krawedziowych na granicy ptaszcza i powtoki.”® Wazne czynniki wzrostu ptaszcza obejmujg kontrole
ilosSci prekursoréw, temperature oraz czas reakcji. Poprzez staranne dostosowywanie tych
parametrow, mozna uzyska¢ kropki kwantowe CdSe/ZnS o pozadanych wiasciwosciach. Wzrost
grubosci ptaszcza prowadzi do wiekszego zlokalizowania ekscytonu w rdzeniu.*>*>7 Na rys. 5
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przedstawiono uktad do syntezy metoda wstrzykiwania na gorgco, ktéra jest stosowana powszechnie
do otrzymywanych KK CdSe. Na schemacie zaznaczono kolbe tréjszyjng, w ktérej prowadzona jest
reakcja. Poprzez chtodnice zwrotng wprowadzana jest mieszanina gazéw szlachetnych, natomiast
strzykawka stuzy do wprowadzania prekursora Se, S lub Zn. W kolbie wytwarzany jest prekursor
metaloorganiczny Cd lub Zn, w zaleznosci od etapu lub typu stosowanej syntezy. Mieszanina reakcyjna
jest podgrzewana do wysokich temperatur w zakresie 100-300 °C. Reakcja rozpoczynana jest poprzez
wstrzykniecie prekursora selenu do mieszanin reakcyjnej. Po trwajacej od kilku do kilkunastu minut
reakcji, jest ona zatrzymywana poprzez zlanie mieszaniny reakcyjnej do chtodnych rozpuszczalnikéw
organicznych.

Rys. 5. Schemat uktadu do syntezy koloidalnych KK metodg wstrzykiwania na gorgco, gdzie 1-
to kolba tréjszyjna, 2- termopara, 3 chtodnica powietrzna, 4- mieszanina reakcyjna, 5- mieszadto
magnetyczne, 6- strzykawka.

Koloidalne KK otrzymywane sg w postaci stabilnych dyspersji nanoczastek w rozpuszczalnikach
organicznych lub wodzie. Za stabilizacje odpowiedzialny jest nadmiar ligandéw powierzchniowych
blokujgcych mozliwos¢ agregacji uzyskanych nanoczastek. Analiza spektroskopowa czy tez
obrazowanie rzeczywistej struktury atomowej wymaga jednak doktadnego oczyszczenia
wytworzonych KK z pozostatosci organicznych. Metody oczyszczania KK polegajg na wielokrotnym
rozpuszczaniu KK mieszaninie rozpuszczalnikéw organicznych o réznej polarnosci, co zapewnia
efektywne rozpuszczenie frakcji organicznej i destabilizacje KK, ktdre w dalszej kolejnosci separuje sie
poprzez odwirowanie. Procesy te prowadzg do zminimalizowania zanieczyszczen organicznych w
probce. Nalezy zawsze mie¢ jednak na uwadze, Zze niewielkie pozostatosci substancji
wykorzystywanych do syntezy mogg pozostawaé w prébce pokrywajac KK cienkg warstwa.

W przypadku szczegdlnych zastosowan KK, ktére wymagajg stabilizacji w rozpuszczalnikach
polarnych, tj. woda, stosuje sie specjalne procedury wymiany ligandéw powierzchniowych. W wielu
przypadkach, podejscie dwuetapowe polegajgce na syntezie KK w rozpuszczalnikach organicznych oraz
wymianie liganddw i transferze do srodowiska wodnego jest duzo bardziej korzystne pod wzgledem
wiasciwosci optycznych, tj. podtrzymania wysokiej wartosci QY. Przyjmuje sie, ze wymiana ligandéw
zachodzi wedtug zasady reakcji twardych i miekkich kwasow i zasad Lewisa (HSAB) zaproponowanej
przez Personsa.®® W mysl tej zasady, ligandy powierzchniowe taczg sie z kationami na powierzchni, z
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tego powodu w omawianych KK ligandy przytaczane sg do kationéw Cd lub Zn. Kadm (Cd) nalezgcy do
stabych kwaséw bedzie reagowat ze stabymi zasadami w bardziej efektywny sposéb niz z twardymi.
Cynk (Zn) natomiast klasyfikowany jest pomiedzy stabymi a mocnymi kwasami. Ligandy nalezgce do
miekkich zasad, takich jak kwasy karboksylowe lub tiolany bedg mocniej reagowaty z Cd od amin lub
fosfin. Ligandy tiolowe majg szczegdlne powinowactwo do powierzchni KK ze wzgledu na mozliwosc
powstawania wigzania S-S lub S-Se, z tego wzgledu mogg by¢ wykorzystywane jako ostateczny ligand
wymiany. Te wtasciwosci mozna réwniez wykorzystac do faczenia KK i budowy nanostruktur wyzszego
rzedu.>® Na podstawie tych wtasciwosci sklasyfikowano ligandy powierzchniowe na trzy typy. Typ L
zawiera grupe wolnych par elektronowych jak R-NH; lub P-Rs. Ta grupa moze by¢ wymieniona przez
grupe akceptoréw wolnych par elektronowych, takich jak kwasy karboksylowe lub fosfoniany o dtugich
taricuchach. Ostatnig grupa jest typ X, ktdrg stanowig tiolany RS lub halogenki, np. CI". ®© Mechanizm
wymiany ligandow bedzie wykorzystany w syntezie dimeréw KK w nastepnych rozdziatach.
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2.2. Charakteryzacja spektroskopowa pojedynczych kropek kwantowych

2.2.1. Obraz spektroskopowy pojedynczej KK

Charakter emisji Swiatta przez pojedynczg KK rézni sie w sposéb zasadniczy od odpowiedzi
spektralnej oraz czasowej uzyskiwanej dla uktadéw koloidalnych. W przypadku klasycznej
spektroskopii uktadéw koloidalnych z wykorzystaniem pobudzenia ciggtego (CW), rejestrujemy ciagta
wartosé intensywnosci swiatta emitowanego z probki. Zastosowanie siatki dyfrakcyjnej na Sciezce
optycznej emisji z KK pozwala na zmierzenie widma emisji. Pomiar z wykorzystaniem lasera piko-
sekundowego pozwala natomiast na rejestracje czasowej zmiany zaniku intensywnosci luminescencji.
Klasycznie pomiary KK dajg usrednione wartosci z danej populacji KK biorgcych udziat w procesie emisji
Swiatta.

Potrzeba lepszego zrozumienia proceséw kinetycznych prowadzacych do emisji swiatta z KK
wymaga zmiany podejscia i préby charakteryzacji emisji Swiatfa z pojedynczych KK. Ze wzgledu na
bardzo stabg intensywnos¢ emisji Swiatta przez pojedyncze KK, zadanie to nie jest trywialne i wymaga
zmiany wykorzystywanych technik pomiarowych, ktére muszg uwzglednia¢ techniki mikroskopowe
oraz metody detekcji i korelacji pojedynczych fotondw. Pierwsze prace zwigzane z pomiarami
optycznymi pojedynczych KK byty realizowane przez Efrosa i Rosena w latach 90-tych ubiegtego
wieku.®! W pracach tych po raz pierwszy wskazano na nieciggty charakter emisji z pojedynczych KK,
ktory zostat okreslony jako losowy sygnat telegrafisty, tzw. migotanie. Okazuje sie, ze nieciggto$¢ emisji
$wiatta z nanoczastek ma charakter bardziej uniwersalny i nie jest ograniczona wyfacznie do KK®2,

W przypadku pomiaréw prowadzonych z pojedynczych KK obserwuje sie zwykle losowe
przetgczanie sie KK miedzy stanami o bardzo niskiej i wysokiej emisji fotondw, tzw. stanem
ciemnym (OFF) oraz stanem o bardzo intensywnej emisji fotondw, ktéry nazywany jest stanem jasnym
(ON).53 Reprezentatywny przykfad czasowej ewolucji intensywnosci emitowanych fotondéw z
pojedynczej KK, tzw. slady intensywnosci pokazano na rys. 6.
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Rys. 6. Reprezentatywny obraz czasowej fluktuacji intensywnosci fotondw emitowanych z
pojedynczej KK typu CdSe/ZnS (emisja dla 620 nm). Obraz uzyskany w ramach zliczania pojedynczych
fotonow, ktoére zostaty zsumowane dla dyskretnych interwatéw czasowych o dtugosci 20 ms, na ktoére
zostata podzielona o$ czasu.

Cho¢ przetgczanie miedzy stanem jasnym a ciemnym wydaje sie losowe, w rzeczywistosci
odzwierciedla procesy relaksacyjne w KK. Mierzac pojedyncze emitowane fotony, mozna wnioskowac
o mozliwych Sciezkach relaksacji. Jest to obraz zmian prawdopodobienstwa dla réznych proceséw
optycznych w czasie. Waznym aspektem odnosnie sladéw intensywnosci jest to, Zze sg one prezentacjg
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dyskretnych zdarzen zwigzanych z detekcjg pojedynczego fotonu. Sam pomiar wigze sie z rejestracjg
tzw. czasowo oznaczonych zdarzen (ang. time-taged events) dotyczgcych rejestracji fotonu na
detektorze. Kazde zdarzenie jest zatem znacznikiem czasowym okreslajgcym liczbe pikosekund jakie
uptynety od ostatniego impulsu synchronizacji, tj. ostatniego impulsu lasera wzbudzajgcego czastke.
Informacja ta jest zupetnie wystarczajgca do przeprowadzenia analizy kinetyki relaksacji w
pojedynczej KK. Slad zmiany intensywnosci emitowanych fotondw jest jedng z mozliwych prezentacji
rejestrowanych zdarzen. Od strony technicznej, jest to liczba fotondw przypadajacych na wybrany
interwat czasowy (ang. binning time, bin). Zbiér kolejno nastepujgcych po sobie interwatéw tworzy o$
czasu, na ktorej widoczne jest migotanie. Jest zatem catkiem zrozumiate, ze pomiar dwdch KK
nalezgcych do tej samej populacji moze w efekcie dac rdznigce sie od siebie slady intensywnosci.
Wazne jest jednak, ze jesli obie KK posiadajg wspdlny zbidér mozliwych do zajscia proceséw optycznych
oba rejestrowane $lady, ktére pozornie wydajg sie byc rézne, co do statystyki bedg stanowity obraz tej
samej kinetyki. Jest to zatem jeden z gtéwnych powoddw, dla ktérego analiza w oparciu o $lady
luminescenc;ji jest niewystarczajaca.

Zmiana prezentacji danych z detekcji pojedynczych fotondw mozie poméc w lepszym
zrozumieniu proceséw kinetycznych w pojedynczych KK. Obecnie stosowanym w literaturze sposobem
prezentacji jest rozpinanie czasowo oznakowanych zdarzen w przestrzeni dwuwymiarowej
zdefiniowanej przez $redni czas zycia oraz liczbe zliczen zdarzen przypadajgcych na arbitralnie dobrany
interwat grupujacy (bin), sg to tzw. histogramy FLID (ang. Fluorescence Lifetime - Intensity
Distribution).®* Przyktady takich histograméw zostaty pokazane na rys. 7. Zaletg tego typu prezentacji
jest tatwos¢ identyfikacji réznic, jakie mogg wystepowaé miedzy pomiarami dwdch kolejnych KK.
tatwos¢ ta zwigzana jest z tym, ze pewna statystyka procesdw relaksacyjnych opisana okreslonym
zestawem statych procesu bedzie charakteryzowata sie unikalnym wzorem intensywnosci na
histogramach FLID (rys. 7a). Ze wzgledu na swojg unikalno$¢ pod katem okreslonych proceséw
kinetycznych, dystrybucje FLID stanowig bardzo cenne narzedzie do klasyfikacji proceséw kinetycznych
w KK.

Obecne znane sg cztery schematy kinetyczne, ktére daje sie zaobserwowaé w pojedynczych
KK. Pierwsze trzy zaktadajg mozliwos¢ emisji fotonu wytgcznie na drodze radiacyjnej relaksacji
ekscytonu i beda dalej tagczone w jedng grupe, tzw. schematéw ekscytonowych (rys. 7a). Czwarty z
modeli kinetycznych stanowi osobng grupe, obejmujaca poza kanatem ekscytonowym réwniez procesy
radiacyjne zachodzace z udziatem jasnych defektéw. Model ten zostat zaklasyfikowany do osobnej
grupy, ktéra nazwana jest tu jako modele wielokanatowe.

Historycznie pierwszym i zarazem najprostszym modelem kinetyki w pojedynczej KK jest model
przedstawiony przez Efrosa i Rosena,®® ktéry w dalszej czeéci bedzie nazywany migotaniem typu-A.
Eksperymentalne dystrybucje FLID dla tego typu migotania zostaty pokazane na rys. 7b.%* Model ten
bazuje zasadniczo na kilku procesach relaksacyjnych, przy czym proces foto-tadowania
(ang. photo-charging) jest uznawany za determinujgcy zaburzenie tadunku i przejscie KK do stanu
ciemnego.®! Jedynym kanatem relaksacji promienistej w ramach kinetyki typu-A jest promienista

relaksacja ekscytonowa. Szybko$¢ rekombinacji ekscytonu jest opisana jako ky = Ti Stan jasny w KK
X

jest zatem wynikiem nastepujgcych po sobie proceséw generacji oraz rekombinacji. Istotne zmiany w
migotaniu wprowadza proces putapkowania elektronu lub dziury, ktéry dany jest pewng stata
procesu k;. Zaktada sie tu, ze proces foto-tadowania KK jest procesem odpowiedzialnym za
dtugotrwate putapkowanie tadunku. Zaktadajgc, ze sputapkowany zostat elektron, kolejny proces
generacji doprowadzi do sytuacji, w ktérej utworzony zostanie natadowany ekscyton X* (lub inaczej
trion dodatni T*) wigzacy jeden elektron i dwie dziury. Jego powstanie jest konsekwencja braku
bilansu fadunkowego miedzy pozostatg dziurg i elektronem przetrzymywanym w stanie putapkowym.
W tym stanie relaksacja promienista jest silnie ttumiona przez procesy Augera. Dzieje sie tak ze wzgledu
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na kwadratowg zalezno$¢ predkosci relaksacji od liczby wygenerowanych dziur, tj. 4, = k,np? oraz
przynajmniej o rzad wyzszg wartoscig k4 w stosunku do ky. Silna aktywacja proceséw Augera jest
zatem odpowiedzialna za przejscie KK do stanu ciemnego, charakteryzujacego sie bardzo niska
intensywnoscig luminescencji. Na histogramach FLID stan jasny widoczny jest jako jasne maksimum
zlokalizowane dla wysokich wartosci liczby zliczen fotondéw oraz czasdw zaniku, charakterystycznych
dla kx (rys. 7b). Stan ciemny natomiast widoczny jest jako maksimum zlokalizowane dla bardzo
krétkich wartosci czasu zaniku oraz bardzo niskiej liczby zliczen fotondw (rys. 7b). Oba te maksima
determinujg wartosci graniczne, tj. kolejno maksymalng i minimalna liczbe zliczen dla poziomu jasnego
i ciemnego jaka bedzie widoczna na $ladach migotania luminescencji. Stany posrednie bedg znajdowaty
sie w granicach wartoéci brzegowych opisanych maksimami X% i X*(lub X~ gdy putapkowane sg dziury
a nie elektrony). Potegowa zalezno$¢ taczaca maksima X© i Xt jest zwigzana z potegowa zaleznoscig
przejs¢ Augera, ktora bedzie dominowac liniowa zalezno$¢ dla relaksacji ekscytonowej ry = kynp.
Stan réwnowagi uzyskiwany jest poprzez nieradiacyjny powrét putapkowanego elektronu do stanu
podstawowego i zbilansowanie stanu tadunkowego w KK.
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Rys. 7. (a) Ideogramy przedstawiajgce charakterystyczne wzorce map FLID jakie obserwuje sie
dla znanych obecnie typéw migotania. Przedstawiono réwniez eksperymentalne mapy FLID kolejno dla
(b) migotania typu-A i typu-B,% (c) typu-C® oraz (d) typu-D opisujgcego mozliwos$é rekombinacji
promienistej w ramach dwdch kanatéw relaksacji, tj. relaksacji ekscytonowej oraz relaksacji z udziatem
jasnych defektow.?’

Jak zostato to pokazane przez Gallanda i in.,*” oddziatujgc na powierzchnie za posrednictwem
metod elektrochemicznych istnieje mozliwosé przetadowania powierzchni tak, aby zminimalizowac lub
wzmocni¢ procesy foto-tadowania (rys. 7b). Migotanie typu-A jest jednym z czesciej obserwowanych
typdw migotania w KK CdSe. W szczegdlnosci, dotyczy to KK typu rdzen-powtoka, dla ktérych silne
relaksacje Augera mozna minimalizowaé za posrednictwem grubosci naniesionej powtoki.®”%®
KK $wiecgce tym mechanizmem majg zwykle wysokie wartosci QY oraz stosunkowo dtugie czasy zaniku
luminescencji. W przypadku sladéw luminescencji daje sie zaobserwowac dos¢ wyrazng izolacje dwdch
poziomdw intensywnosci, ktére odpowiadajg stanom ON i OFF.

Drugim z ekscytonowych typow migotania jest migotanie typu-B. Typ ten bywa réwniez
okreslany jako migotanie HC (ang. hot carrier blinking). Mechanizm ten zostat po raz pierwszy

przedstawiony eksperymentalnie przez Gallanda i in.%* Cecha charakterystyczng dla tego typu
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migotania jest widoczny na dystrybucjach FLID spadek liczby detekowanych fotondéw, ktéry nie jest
powigzany ze zmiang w wartosci Sredniego czasu zaniku (rys. 7b). Podobnie jak w przypadku migotania
typu-A tak i w tym przypadku migotanie zwigzane jest z procesami kinetycznymi z udziatem poziomow
defektowych. W przeciwienstwie jednak do powierzchniowego putapkowania dochodzi tu do
wychwytywania gorgcych ekscytonéw.% Uwolnienie goracych ekscytondéw z putapek prowadzi
natomiast do ich nieradiacyjnej relaksacji do pierwszych stanéw wzbudzonych oraz relaksacji
promienistej zachodzacej z czasem charakterystycznym ty. Ze wzgledu na to, ze uwolniony ekscyton
ma mozliwos$¢ relaksowac promieniscie ze swoim czasem charakterystycznym na dyspersjach FLID,
widoczny jest jedynie spadek intensywnosci emitowanych fotonéw, jak pokazano na rys. 7.

Ostatnim z grupy modeli ci$le ekscytonowych jest migotanie typu-C.® Model ten znany jest
rowniez jako BC-blinking i jest tozsamy z modelem MRC (ang. multiple recombination centers)
przedstawionym przez Francuzova.®® W przeciwiefistwie do pozostatych typédw migotania, ten znany
jest z liniowe] dyspersji widocznej na dystrybucjach FLID (rys. 7). Podobnie jak w przypadku
poprzednich modeli, tak i tutaj szczegdlna kinetyka z udziatem defektéw jest swego rodzaju
modulatorem dla proceséw radiacyjnych. W tym przypadku jednak kanaty relaksacji niepromienistej
wigczane sg w sposdb losowy i zalezny od czasu. Liniowa zalezno$¢ widziana na dyspersjach FLID stanie
sie jasniejsza, jesli spojrzymy na nastepujgce rownanie. Jak wiadomo intensywnos¢ luminescencji (/)
jest proporcjonalna do wydajnosci kwantowe]j QY, a zatem wprost proporcjonalna do statej proceséw
radiacyjnych k,. i odwrotnie proporcjonalny do sumy proceséw radiacyjnych i nieradiacyjnych k.. Jesli
uwzglednimy losowg w czasie aktywacje i dezaktywacje kanatéw relaksacji niepromienistej otrzymamy

kT —_
Krtknrr)
w zaleznosci od tego, jak zmieniajg sie dostepne, losowe $ciezki nieradiacyjne w czasie.®® Mozna
zaobserwowac réwniez wzrost intensywnosci pasma z powodu emisji ekscytondw z poziomow
goracych ekscytondw w relaksacji KK.7%7

Trzeba tez wspomnie¢, ze opisane modele migotania nie muszg sie wykluczaé. Oznacza to, ze
jest czym$ zupetnie normalnym, ze pojedyncza KK moze charakteryzowaé sie migotaniem typu
mieszanego, np. A + C lub B + C. Podobne wzorce byly juz obserwowane w literaturze .18

Nieco innym typem migotania, ktéry wykracza poza wczes$niejsze modele i zaliczany jest do
zupetnie innej kategorii oznaczony jest jako typ-D (ang. defects blinking). Powodem, dla ktérego zostat
on wydzielony do osobnej kategorii jest to, ze zaktada on wiecej niz jeden kanat dla relaksacji
promienistej.”’” W najprostszej postaci model zaktada emisje fotonéw w efekcie relaksacji
ekscytonowej oraz dodatkowy kanat, ktéry zwigzany jest z promienistg relaksacjg z udziatem jasnych
defektow. W modelu tym defekty nie sg juz jedynie typem modulatora dla ekscytonu, ale mogg tworzy¢
swoj whasnych wzdr migotania. Warto zaznaczy¢, ze $lady migotania dla ekscytonu i Slady emisji
defektowej bedg miaty rézne cechy. Wynika to z podstawowych warunkdw jakie s3 wymagane dla
utworzenia stanu ciemnego w KK. Z poprzednich rozwazan wiadomo, ze ekscyton jest wrazliwy na
zaburzenia tadunkowe i relaksacje Augera. Relaksacje defektowe nie bedg wrazliwe na tego typu
procesy. Mamy zatem sytuacje, w ktérej relaksacja ekscytonowa jest zalezna od kinetyki na defektach,
jednak kinetyka na defektach nie zalezy od kinetyki ekscytonowej. Z tego powodu, konieczne byto
okreslenie warunkdéw dla utworzenia stanu ciemnego w przypadku relaksacji z udziatem jasnych
defektow. Stosowne schematy zostaty pokazane na rys. 7d. Jak do tej pory zidentyfikowano dwa
schematy utworzenia stanu ciemnego w przypadku emisji z udziatem defektéow. Schematy te obejmuja
zmiane stanu tadunkowego na defekcie, co wigze sie z przetgczeniem defektu ze stanu radiacyjnego w
nieradiacyjny oraz konkurencje miedzy defektami dwdéch typdw. Przyktadowa dyspersja FLID jaka
uzyskuje sie dla migotania typu-D zostata pokazana na rys. 7a.

nastepujgcy zaleznos¢ I o« QY = Ok, = @. % procesy radiacyjne bedg ulegaé zmianom

T
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2.2.2. Metody pomiaru emisji z pojedynczych KK

Pomiar emisji fotondw z pojedynczych KK wymaga zastosowania specjalistycznych technik
detekcji. Pomiary tego typu stanowig znaczne wyzwanie, ktére zwigzane jest z doktadnym pomiarem
szybko zmieniajgcej sie w czasie intensywnosci fotonédw emitowanych przez pojedyncze czgstki. W tym
kontekscie, techniki pomiaru pojedynczych czastek stajg sie niezwykle wartosciowym narzedziem.
Zastosowanie tego podejscia przyczynia sie do eliminacji problemdéw zwigzanych z heterogenicznoscia
materiatéw, a takze umozliwia identyfikacje subtelnych zmian w ich zachowaniu, co jest istotne dla
petniejszego zrozumienia ich wtasciwosci na poziomie mikroskalowym. Z tego powodu, w pracy
zastosowano dwie metody pomiarowe. Jedng z nich jest spektroskopia pojedynczych czastek z
wykorzystaniem technik obrazowania mikroskopowego (SPS, ang. single particle spectroscopy).?
Drugg natomiast jest czasowo-rozdzielcze zliczanie i korelacja pojedynczych fotondw
(TCSPC, ang. time-correlated single photon counting) emitowanych przez pojedynczg KK. Ze wzgledu
na wzajemng komplementarno$é, obie techniki pomiarowe zostaty wybrane jako narzedzia z wyboru
do charakteryzacji pojedynczych nanoczastek syntezowanych i badanych w ramach doktoratu. Zdjecie
stosowanego systemu pomiarowego oraz schematyczne ujecie réznic miedzy oboma technikami
pokazano na rys. 8. Zagadnienia omdwione w tym rozdziale obejmujg kluczowe zasady dziatania oraz
praktyczne zastosowania opisanych technik pomiarowych. Skutecznos¢ tych technik w badaniach
nanomateriatdw potwierdzona jest poprzez analize przypadkow, co stanowi punkt wyjscia do dalszych
badan i zastosowan w nanotechnologii.
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Rys. 8. (a) Fotografia mikroskopu fluorescencyjnego wykorzystanego w badaniach,
stanowigcego kluczowy element dwdch uktadéw pomiarowych dla pojedynczych czastek (SPS).
Schemat uktadu SPS wraz z przyktadowym pomiarem przedstawiono na rysunku (b), natomiast
schemat uktadu TCSPC wraz z przyktadowym wynikiem pomiaru zaprezentowano na rysunku (c).”?

Na przetomie wieku spektroskopia optyczna na poziomie pojedynczej nano-czastki (SPS) stata
sie potezng technikg umozliwiajgcg badanie indywidualnego zachowania czasteczek w nanoskali.
Umozliwito to rejestracje réznych witasciwosci optycznych, takich jak polaryzacja emitowanego swiatta,
widmo spektralne, czy tez czas zaniku luminescencji.”® Technika ta, polega na wzbudzeniu wigzka lasera
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pojedynczych czastek znajdujgcych sie na szkietku mikroskopu fluorescencyjnego, jak pokazano na
rys. 8. Typowe wartosci przekroju czynnego na absorpcje dla pojedynczej KK mieszczg sie w zakresie
o od 10> do 10 cm?2. W zwigzku z tym, ttumienie padajacej wigzki laserowej jest bardzo niskie i miesci
sie w zakresie od 0,0001% do 1%.”* Za odciecie wigzki lasera od sygnatu pochodzacego od prébki
odpowiada zestaw filtrow fluorescencyjnych wraz z filtrem dichroicznym. Kluczowym aspektem w
rozwoju tych technik bylo opracowanie detektoréw o wysokiej czutosci, zdolnych do detekcji
pojedynczych fotondw. Zastosowanie majg tu zaréwno detektory punktowe, tj. fotopowielacz lub
fotodioda lawinowa, jak réwniez detektory matrycowe, tj. linijki i kamery EM CCD lub CMOS.” Zaletg
detektoréw punktowych jest ich wysoka czutos¢ oraz przystepna cena. Podstawowg wadg natomiast
jest brak informacji spektralnej. Przy ich zastosowaniu uzyskujemy jedynie sygnat skorelowany z
detekcjg fotonéw. Nie mamy réwniez wielkich mozliwosci odnosnie separacji spektralnej
przychodzgcych fotondw. Z tego tez powodu, detektory punktowe znalazty zastosowanie w technikach
zliczania i korelacji pojedynczych fotonéw z uzyciem mikroskopowych uktadéw konfokalnych
(rys. 8).75® W przypadku uzycia technik TCSPC informacja, ktérag uzyskujemy jest czas jaki uptynat od
sygnatu synchronizacji (impulsu lasera) do momentu detekcji fotonu na detektorze. Te czasy czesto
stuzg do rejestrowania pojedynczych fotondéw, co jest przydatne w przetwarzaniu informacji o
procesach relaksacji w mierzonym uktadzie.” W przypadku wykorzystania detektoréw matrycowych
czutych na pojedyncze fotony, tj. EM CCD, poza liczbg detekowanych fotondw uzyskujemy réowniez
informacje o przestrzennym rozktadzie intensywnosci, co w konsekwencji daje nam mozliwosé
rzeczywistego obrazowania emisji pochodzacej z pojedynczych KK. Sprzegajac tego typu detektory ze
spektrografem, uzyskujemy réwniez mozliwos¢ obrazowania widma emisyjnego dla pojedynczych KK.
Jest to niezwykle cenna wiasciwos$é¢, poniewaz pomiary prowadzone w ramach TCSPC nie dajg zadnych
informacji spektralnych. Z tego tez powodu, pomiary pojedynczych KK z wykorzystaniem EMCCD oraz
TCSPC sg wzajemnie komplementarne, dostarczajgc petniejszy zestaw danych pomiarowych.”>”>

Warto zawsze mie¢ na uwadze, ze nawet przy stosowaniu detektoréw czutych na pojedyncze
fotony, rozdzielczo$¢ obrazowania jest zawsze ograniczona limitem dyfrakcyjnym. Oczywiscie istnieje
szereg metod pozwalajagcych na zejscie ponizej tego limitu, takich jak: mikroskopia STED (ang.
stimulated emission depletion), gdzie prdobka jest oswietlana dwoma wigzkami Swiatta: wigzka
podstawowg (do wzbudzenia fluorescencji) i wigzkg STED (do dezaktywacji fluorescencji), co pozwala
na wyeliminowanie fluorescencji spoza obszaru pomiarowego,®® PALM (ang. photoactivated
localization microscopy), gdzie wykorzystuje sie specjalne fluorofory, ktére mogg by¢ aktywowane do
emisji swiatta w okreslonych warunkach, co pozwala na lokalizacje pojedynczych czasteczek z bardzo
duzg precyzjg oraz STORM (ang. stochastic optical reconstruction microscopy), gdzie wykorzystuje sie
stochastyczng aktywacje i dezaktywacje fluoroforéw,®! a takze mikroskopia bliskiego pola SNOM (ang.
scanning near-field optical microscope), ktéra wykorzystuje sonde umieszczong bardzo blisko prébki.®
Z tego powodu, przy pomiarach KK konieczne jest szczegdlne zwracanie uwagi na wystarczajgcy
separacje pojedynczych czastek w badanym obszarze. SPS pozwala na przesledzenie zmiany widma
luminoforu w funkcji czasu, w zakresie sity sygnatu oraz przesunie¢ widma.

2.2.3. Koncepcja kwazi-molekut z KK

Ze wzgledu na swojg ,zero-wymiarowos¢” oraz dyskretny charakter pozioméw
energetycznych, pojedyncze KK nazywane sg czasem sztucznymi atomami. Analogie te mozna uznac za
trafng, poniewaz wspominany zestaw dyskretnych pozioméw energetycznych mozna traktowac
analogicznie do poziomdéw atomowych w atomie. Mogg one wchodzi¢ w interakcje miedzy sobg, ktore
przypominajg tworzenie wigzan atomowych. W zwigzku z tym, na pewnym poziomie abstrakcji mozna
postrzegacé pojedynczg KK jako element sktadowy zorganizowanych nano-struktur wyzszego rzedu,
tzw. kwazi-molekut z KK (QDM, ang. quantum dots molecules). Istotng cechg QDM, ktéra odrdznia je
od zwyktych agregatow z KK jest ich intencjonalnie uporzagdkowana struktura przestrzenna. Pomimo
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narzucajgcej sie analogii miedzy atomami i molekutami QDM, nalezy jednak postrzegaé je w nieco inny
sposdb. Atomy tworzgce molekute dajg wktad w symetrie oraz zestaw orbitali molekularnych, ktére
okreslone s przez rozktad gestosci elektronowej. W efekcie, wtasciwosci optyczne molekuty
zdeterminowane sg przez strukture elektronowg czgsteczki. Odpowiednie przejscia elektronowe
miedzy stanem wigzgcym i antywigzgcym danego orbitalu odpowiadajg za absorpcje/emisje fotonu.
Uktady QDM nie majg w tym przypadku petnej analogii do molekut. QDM nalezy postrzegac raczej jako
oddziatujace ze sobg systemy, ktérymi sg KK. W przypadku silnego oddziatywania KK-KK istnieje
mozliwo$¢ utworzenia orbitali elektronowych miedzy KK.2*#* Obecno$¢ orbitali wptynie na zachowanie
uktadu KK-KK, jednak wcigz kazda z KK bedzie mogta emitowac fotony w sposdb indywidualny. Zatem
potaczenie kropek kwantowych w oddziatujgce uktady prowadzi do efektu synergii, wynikajacego z
wzajemnych oddziatywan miedzy nimi zachowujgc jednak witasna indywidualnosé. Podstawowym
sposobem oddziatywania KK sprzezonych w bliskim polu jest transfer podstawowych wzbudzen w
wyniku procesdéw tunelowania.®> Mamy zatem mozliwo$¢ generacji ekscytonu w kazdej z KK osobno,
mozliwos$¢ obsadzenia orbitali wspélnych (jesli istniejg) oraz mozliwo$¢ wymiany podstawowych
wzbudzen miedzy KK w QDM. Oczywiscie mozliwo$¢ wymiany ekscytonu bedzie zalezna od wzajemnej
lokalizacji poziomdéw elektronowych dla KK petnigcej role donora i KK, ktdra bedzie petni¢ role
akceptora. Korzystajac z mozliwosci jakie daje nam efekt uwiezienia kwantowego w KK, kontrolujac
rozmiar KK kontrolujemy potozenie energetyczne pozioméw HOMO i LUMO. W konsekwencji, istnieje
teoretyczna mozliwos¢ uzyskania kierunkowego transferu ekscytonu w QDM. Jesli ekscyton
potraktowac jako podstawowy nosnik informacji uzyskujemy teoretyczng mozliwos¢ kontrolowanego
przekazywania informacji kwantowej.

Ta witasciwosc jest szczegdlnie interesujgca w tworzeniu uporzgdkowanych sieci, ktére moga
znalezé zastosowanie w przetwarzaniu informacji kwantowej.®® Sam efekt oddziatywania czy tez
transferu ekscytonu miedzy KK badany jest od wielu lat. Efekt transferu byt szeroko badany w
warstwach KK.2” Pierwsze takie badania prowadzone na przetomie wieku dotyczyty gesto
upakowanych struktur ztozonych z KK.8” W takich uktadach, poszczegdlne KK mogg petnié jednoczesnie
role donora i akceptora. Obserwowane przesuniecia maksimum emisji w kierunku nizszych energii byty
skutkiem wygaszenia luminescencji mniejszej KK na skutek transferu ekscytonu do wiekszej KK oraz
wzrostu relaksacji Augera.®®° Efekt transferu energii miedzy KK uformowanymi w warstwy prébowano
réwniez wykorzysta¢ w budowie tranzystoréw polowych,®diod pdtprzewodnikowych oraz ogniw
stonecznych.*® Ciekawym przyktadem moze by¢ transfer energii w stosie KK lub nano-ptytek.?! Ekscyton
w takim uktadzie moze swobodnie sie poruszaé miedzy zorientowanymi wzgledem siebie w
ptaszczyznie-Z nano-ptytek. W uktadzie tym, pojedyncza nano-ptytka odpowiada studni kwantowej,
natomiast stos ptytek realizuje strukture wielokrotnej studni kwantowej. Zaobserwowano duzg zmiane
w kinetyce relaksacji dla tego typu uktaddéw, ktéra wptywata na spadek wydajnosci kwantowej,
skrocenie czasu zycia i pojawienie sie pasma o nizszej energii wtasciwego dla energii relaksacji
ekscytonu putapkowanego na defektach powierzchniowych. Ze wzgledu na duzg anizotropie uktadéw,
transfer zachodzi pomiedzy ptytkami o rownocennej przerwie energetycznej. Z powyzszych wzgledow,
wiekszy udziat miaty przejscia Augera o szybszym czasie rozpadu, a role akceptora petnity ptytki o duzej
ilo$ci poziomdéw defektowych.9193

Pierwsze prace nad intencjonalnym wytworzeniem QDM byty realizowane w latach 90-tych
ubiegtego wieku. Prace te byty prowadzone z wykorzystaniem technik epitaksjalnych, w szczegdélnosci
MBE (ang. molecular beam epitaxy) i przyniosty pierwsze dowody na formowanie sie miedzy nano-
czastkami elektronowych funkcji falowych typu molekularnego.® Pierwsze prace dotyczace syntezy
QDM z wykorzystaniem koloidalnych kropek kwantowych zostaty przedstawione przez Hughesa i in. w
roku 2014.9* W pracy tej, po raz pierwszy zastosowano metode zorientowanego (intencjonalnego)
taczenia sie pojedynczych monomerdw w postaci KK PbSe w ukfady dimerowe PbSe-PbSe. Kolejne
prace dotyczace tematyki syntezy QDM CdSe-CdSe z wykorzystaniem podtoza statego zostaty
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opublikowane na przestrzeni ostatnich paru lat przez Cui i in.*® Dibenedetto przeprowadzat badania
nad wptywem rodzaju linkera na synteze dimerdw KK-KK, natomiast Ondry®® analizowat wptyw sieci
krystalicznej na oddziatywanie KK-KK.

Od strony spektroskopowej QDM rdznig sie od pojedynczych KK. Doniesienia literaturowe
wskazujg na przesuniecia pasm dotyczacych absorpcji/emisji w kierunku nizszych energii dla
sprzezonych KK. W przypadku klasycznej spektroskopii prowadzonej z roztworéw koloidalnych
widoczne jest rdwniez wyrazne skrdécenie czasu zaniku luminescencji w poréwnaniu do
pojedynczych KK. Przesuniecie to jest tym wieksze, im wiecej obecnych jest sprezonych molekut w
roztworze wzgledem pojedynczych KK.%” Przyktadowe widma uzyskane przez R. Koole zostaty
przedstawione na rys. 9. W badaniach tgczono KK poprzez prostg metode dodawania linkeréw
ditiolowych do roztworu. Wraz ze wzrostem jego stezenia wzrastata ilos¢ potagczonych KK oraz wielkos¢
formowanych agregatow zawierajacych 2, 3 lub 4 KK. Dla prébek o wiekszej zawartosci linkera oraz
obecnosci wiekszych agregatow zaobserwowano wygaszenie emisji oraz przesuniecia emisji w
kierunku nizszych energii, siegajagce nawet 74 meV wzgledem KK izolowanych. W tych badaniach
zauwazono réwniez zmiane charakteru krzywych zaniku luminescencji z wykfadniczego,
charakterystycznego dla pojedynczych KK na dwuwyktadniczy. Krétszg sktadowa czasu zaniku o czasie
0,08 nswigzano z ekscytonowym zanikiem natomiast dtuzsza sktadowg 1 ns? interpretowano jako
zanik luminescencji elektronéw transferowanych z donorowej KK.%’
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Rys. 9. Pomiary widm absorbcji (a) i emisji (B) oraz zaniku luminescencji (C) dla sprzezonych
KK syntezowanych w roztworze z wykorzystaniem linkera 1,6-heksyloditiol nadan prowadzonych przez
R. Koole.”’

Synteza w roztworze nie gwarantuje dobrej kontroli wytwarzania QDM. Ostatnie protokoty
syntezy przedstawione przez grupe prof. Banina wskazuj jednak na mozliwos¢ bardzo selektywnej
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syntezy QDM.%> Protokoty te opisujg mozliwos$¢ selektywnego taczenia koloidalnych KK z
wykorzystaniem innych nanoczastek, tj. SiO, petnigcych role stratnego szablonu do kotwiczenia KK.
Uzyskane wyniki wskazujg na bardzo wysoka selektywnos$¢ oraz wysoki uzysk przy syntezie struktur
typu KK-KK. Prace te byly realizowane dla KK o strukturze rdzen/ptaszcz. W szczegdlnosci byty to KK
typu-l w postaci CdSe/ZnS. Zaproponowana przez te grupe metoda syntezy sprowadza sie do
sekwencyjnego kotwiczenia KK na powierzchni nanoczastek SiO,, usuniecia potgczonych dimerdéw z
powierzchni SiO, oraz ich spiekania. W zastosowanym protokole dystans pomiedzy potagczonymi KK
zdefiniowany jest wylgcznie poprzez podwojong grubos¢ powtoki ZnS. Uzyskane dimery
charakteryzowano z wykorzystaniem klasycznej spektroskopii roztworéw koloidalnych, jak réwniez z
wykorzystaniem spektroskopii pojedynczych czgstek.®> Skorelowano réwniez site sprzezenia miedzy KK
w funkcji grubosci powtoki ZnS. Uzyskane wyniki zostaty przedstawione na rys. 10. Widoczne jest
wyrazne przesuniecie pasm absorpcji oraz emisji dla uktadu oddziatujgcych KK. Daje sie réwniez
zauwazyc silne skrdcenie czasu zaniku luminescencji (rys. 10a) zwigzane ze sprzezeniem. Skrdcenie to
jest tym silniejsze, im mniejsze KK wykorzystano do syntezy oraz ciefiszg powtoke miaty KK.
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Rys 10. Efekt sprzegania blisko-polowego miedzy dwoma KK (a) w obrazie stacjonarnej oraz
czasowo-rozdzielczej spektroskopii luminescencji z ukfadu koloidalnego. Kolorem niebieskim
oznaczono koloidalne KK, kolorem zielonym dimer z KK CdSe/ZnS o cienkiej powtoce ZnS oraz kolorem
czerwonym dimer o pogrubionej powtoce ZnS. (b) Slad zmian intensywnosci luminescencji dla
izolowanej KK CdSe/ZnS oraz (c) $lad luminescencji dla dimeru CdSe/ZnS-CdSe/ZnS.%>

Slady luminescencji uzyskane w grupie prof. Banina z wykorzystaniem spektroskopii
pojedynczych czgstek zostaty przedstawione na rys. 10b i rys. 10c. W przypadku $ladu luminescencji
dla pojedynczej KK CdSe/ZnS daje sie zaobserwowac wyrazny stan jasny zlokalizowany dla blisko 500
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zliczen fotondéw przypadajgcych na 20 ms interwat. Stan jasny dominuje na przestrzeni catego czasu
pomiaru i jest przerywany stosunkowo krétkimi stanami ciemnymi, redukujgcymi emisje niemal do
zera. Obecnos¢ posrednich stanéw ciemnych i zmniejszonej, ale niezerowej intensywnosci, tzw.
standw szarych jest wynikiem przyjetej podstawy czasu dla interwatéw zliczania fotondéw, tj. 20 ms
oraz obecnosci bardzo krétkich standw ciemnych. Skrdcenie interwatu zliczania z 20 ms do 10 ms
pozwolitoby uzyska¢ znacznie dokfadniejszy obraz standéw ciemnych. Pomiar dla dimeru KK-KK
prezentuje zupetnie inny charakter kinetyki (rys. 10c). Nalezy podkresli¢, ze wyniki przedstawione przez
Banina dotyczg sytuacji, w ktérej zliczane sg wszystkie fotony emitowane przez dimer. Nie da sie zatem
rozréznié, ktory foton zostat wyemitowany przez ktérg KK. Po czesci jest to konsekwencjg pomiaru
dimerdw syntezowanych z KK tych samych rozmiaréw.

Pierwszg istotng réznicg w stosunku do izolowanej KK jest zmiana rejestrowanej liczby zliczen
fotondw. W przypadku dimeru, daje sie zaobserwowal intensywnosci emisji na poziomie
1200 fotondw/20 ms. To wiecej niz dwukrotnosci liczby zliczen dla pojedynczej KK. Daje sie réwniez
zaobserwowac bardzo silne fluktuacje luminescencji oraz bardzo szeroki rozktad intensywnosci.
Pewnym ustalonym poziomem jest teraz poziom 500 zliczerh na 20 ms, co jest wartoscig typowa dla
pojedynczej KK. W przypadku dimeru nie daje sie réwniez zaobserwowac wyraznych stanédw ciemnych.

Jak mozina zaobserwowaé na przedstawionym przyktadzie, systemy budowane z
oddziatujacych KK tworzg uktady o bardzo skomplikowanej kinetyce proceséw relaksacyjnych. Sposéb
oddziatywania miedzy sprzezonymi KK bedzie bowiem zalezny od bardzo wielu czynnikéw, tj. wymiar
oddziatujgcych KK, rodzaj KK (rdzen czy rdzen/ptaszcz), rodzaj ptaszcza oraz typ struktury rdzen/ptaszcz
(typ-l, typ-Il lub inwersyjny), czy tez sita sprzezenia, ktéra moze by¢ regulowana za pomocg dtugosci
tanncucha molekularnego stuzgcego do wzajemnego potaczenia KK. Jesli uktady tego typu majg zostaé
zastosowane do przetwarzania informacji kwantowej, gdzie ekscyton bedzie traktowany jako
podstawowa jednostka informacji (podobnie jak bit w systemach cyfrowych), trzeba zrozumie¢ w jaki
sposéb i w jakim stopniu procesy kinetyczne majgce wptyw na formowanie standéw ciemnych beda
oddziatywaé na mozliwosci transferu ekscytonu w kwazi-molekutach lub sieciach budowanych z KK.

Musimy zatem w pierwszej kolejnosci nauczy¢ sie budowaé tego typu struktury oraz lepiej
zrozumieé problemy jakie beda staty na przeszkodzie efektywnego transferu informacji w ramach
QDM.
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2.3.  Synteza uktadéw bi-molekularnych

Historycznie pierwsze syntezy sprzezonych uktadéw KK-KK byty prowadzone metodg
epitaksjalng, ktéra umozliwia lepszg kontrole lokalizacji utozenia geometrycznego takich ukfadéw.
Niemniej jednak, struktury podwdjnych kropek kwantowych wyhodowanych metodg epitaksji z wigzek
molekularnych (MBE) posiadajg pewne ograniczenia. Po pierwsze, rozmiar kropek kwantowych
otrzymanych tg metodg jest wiekszy niz kropek koloidalnych. Z drugiej strony, osadzenie na podtozu
wymusza znaczne odlegtosci miedzy nimi. Ogranicza to tunelowanie funkcji falowej miedzy studniami
kwantowymi, co zmniejsza site sprzezenia. Ogranicza to ich zastosowanie do pracy w niskich
temperaturach, zwtaszcza w specjalistycznych zastosowaniach kriogenicznych.%1%

Badania nad mozliwosciami modyfikacji ligandéw powierzchniowych z wykorzystaniem
koloidalnych KK sktonity badaczy do syntezy kwazi-molekularnych uktadéw o wiekszej sile sprzezenia i
lepszym potencjale samoorganizacji takich struktur. Poczagtkowo, metody otrzymywania sprzezonych
uktaddéw opieraty sie na tworzeniu warstwowych uktadéw metoda adsorpcji jonowej kolejnych warstw
SILAR (ang. successive ionic layer adsorption and reaction). Uktady te byty tworzone poprzez wzrost
warstwy barierowej pomiedzy dwoma studniami kwantowymi. Metoda ta moze zosta¢ wykorzystana
do stworzenia wielowarstwowych koloidalnych KK pomiedzy ktérymi mozna zaobserwowaé efekty
sprzezenia.’®>1%2 podobne ukfady koloidalne wykazujg systemy typu kropka w precie.’® Uktady takie
majg jednak niskg bariere separacji tadunku. Innym przyktadem jest préba tworzenia supersieci
bazujgcych na tworzeniu pojedynczych warstw tworzonych z koloidalnych KK. Do faczenia KK
wielokrotnie wykorzystywano linkery organiczne, ktére petnity funkcje separatoréw.>*°
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Rys. 11. Zmiana zawartosci frakcji agregatow KK wraz ze zmiang zawartosci linkera
1,6-heksyloditiol podczas syntezy QDM.%’

Dalszy rozwéj metod syntezy pozwolit tgczy¢ koloidalne KK w bardziej intencjonalny sposdb.
Takie uktady moga by¢ syntezowane w analogi do czgsteczek molekularnych. Tak jak czasteczka
wodoru czy tlenu zbudowana jest z dwdch identycznych atomoéw potgczonych wigzaniem
molekularnym, tak KK mogg by¢ syntezowane w uktady sktadajgce sie z dwdch nierozréznialnych KK
potgczonych linkerami tioliowymi lub aminowymi. Do takich wnioskéw doszto wielu badaczy, ktérzy
postanowili syntezowac takie uktady najpierw w roztworze, a potem na podtozu statym. Synteza w
roztworach okazata sie wysoce efektywna. Badania Rolf Koole i in.% dotyczyty faczenia koloidalnych KK
CdTe pokrytych alliloaming jako ligandem powierzchniowym. taczenie KK zachodzito w temperaturze
50°C w roztworze alliloaminy w czasie 4 godzin, do ktorego dodawano rdine stezenia
1,6-heksyloditiolu. Badania te pokazaty, ze istnieje mozliwos¢ kontrolowania procentowego udziatu
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sprzezonych/potgczonych KK w roztworze kontrolujgc stezenie ligandu ditiolowego oraz czas taczenia,
co zostato przedstawione na rys. 11. Mozna zaobserwowaé, ze ilos¢ pojedynczych KK spada wraz ze
wzrostem stezenia linkera, rosnie natomiast zawartos¢ wiekszych agregatéw. Korelacja wzrostu
nanostruktur o wiekszej liczbie KK wraz ze wzrostem stezenia molekut linkera wydaje sie w tym
przypadku catkowicie zrozumiata. W przypadku tego typu syntez nie ma réwniez mozliwosci
blokowania oraz spowalniania ich wzrostu.

Bardziej selektywng metode tgczenia koloidalnych KK w uktady podwdjnych KK przedstawit
Jiabin Cui i inni.>® Przedstawione protokoty bazowaty na wczesniejszych doswiadczeniach dotyczacych
osadzania i taczenia nanoczastek ztota.’%* Opracowane dla nanoczastek ztota protokoty byty zwigzane
z uzyskaniem podwdjnych nanoczastek Au wykazujgcych efekt sprzezenia plazmonowego. W swoim
protokole syntezy, Cui wykorzystat koloidalny nosnik/szablon stratny w postaci nanoczastek SiO,
syntezowanych z MPTMS. Tego typu krzemionka ma tiolowe ligandy, ktére mozna wykorzysta¢ do
przytaczenia koloidalnych KK. W tym przypadku byty to KK rdzen-powtoka CdSe/CdS. Sama synteza ma
charakter wieloetapowy. W pierwszym kroku prowadzi sie synteze szablonu z wykorzystaniem MPTMS
((3-merkaptopropyl)trimetoksysilan). Zastosowanie tego prekursora pozwala uzyskac¢ krzemionke na
ktorej powierzchni obecne sg ligandy tiolowe. W syntezie dimerdw ztota stosowano tez z sukcesem
ligandy aminowe lub kwaséw organicznych.'®1%7 Wybdr podtoza ma krytyczny wptyw na proces
uwalniania dimeréw KK-KK z nanoczastek SiO, po procesie syntezy. Wykorzystujgc ligandy z grupami
aminowymi, grupie Hoon Cha i in.'%® udato sie opracowaé synteze, w ktérej dokonano $ciggniecia
dimeréw nanoczgstek ztota na szklanych ptytkach. Proces uwalniania potgczonych nanoczastek
odbywat sie w wyniku odfgczania grup aminosilanowych z powierzchni szkta pod wptywem dziatania
wodnego roztworu NaOH (1 mM). Cho¢ ta metoda jest efektywna, nie mozna jej wykorzysta¢ do
koloidalnych KK pokrytych ligandami organicznymi, przez ktére wykazujg hydrofobowe witasciwosci.
W drugim kroku syntezy Cui przytacza KK do powierzchni szablonu, reakcja ta obywata sie samoistnie
w Srodowisku etanolu. W nastepnym kroku kotwiczone sg KK na powierzchni krzemionki dodajac
roztwér aminowy oraz tetraetoksysilan. Dodatkowo, proces ten przykrywat ligandy tiolowe na
krzemionce MPTMS zapobiegajgc kolejnym przytgczeniom KK do powierzchni krzemionki. Nastepnie
wykorzystano tetratiolowy linker o wysokiej wydajnosci taczenia KK:
tetra(3-merkapto-propionian)pentaerytrytu (ang. pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate))
(PTMS). Rodzaj zastosowanego linkera ma duzy wptyw na synteze dimerdw. Zostata tu zastosowana
metoda wymiany ligandéw powierzchniowych, w ktdrych najefektywniejszymi sg ligandy tiolowe.
Pozostate zastosowane w pracy ligandy zawierajgce dwie grupy tiolowe, takie jak 1,8-oktaneditiol byty
wykorzystywane w syntezie sieci koloidalnych KK.}°® Stosujagc odpowiedzenie linkery mozna
kontrolowa¢ odlegtos¢ pomiedzy KK. Grupa Hoon Cha i in. badata wptyw ditiolowych linkeréw na
dimery Au. Lepszy kontrast nanoczastek ztota na zdjeciach TEM umozliwit pomiary odpowiednich
przerw pomiedzy czgsteczkami, przy zastosowaniu nastepujgcych linkerow i uzyskanych odlegtosci:
etylenoditiolowy 0,7 nm; propylenoditiolowy 0,8 nm; butylenoditiolowy 0,9 nm; pentylenoditiolowy
1,0 nm; heksylenoditiolowy 1,1nm; oktylenoditiolowy 1,3nm; i decylenoditiolowy 1,6 nm.!% Niestety
nie znaleziono odpowiednich doniesien dla odlegtosci pomiedzy syntezowanymi ukfadami
opierajgcymi sie o KK. Ocena odlegtosci moze jednak nie by¢ jednoznaczna, badania nad potgczonymi
nanoczastkami ztota przy zastosowaniu linkera polimerowego poli-E-kaprolakton(SH), wykazaty duzg
role skrecalnosci faiicucha na odlegtos¢ pomiedzy ztgczonymi czastkami. Zaobserwowano zmiane
potozenia pasma plazmonowego w kierunku nizszych energii o 6 nm, w wyniku zmiany
polaryzowalnosci rozpuszczalnika toluen/heksan z 5/5 do 5/2.1% Skrecalno$é taricucha organicznego
moze wptynac¢ na odlegtosé pomiedzy nanoczgstkami. Na rys. 12b przedstawiono zdjecie potgczonych
nanoczastek ztota z widocznym pomiedzy nimi linkerem. Moze mie¢ ono szczegdlny wplyw przy
pomiarach TEM, AFM lub pojedynczych czastek, dla ktérych podczas preparatyki znaczgco zmienia sie
polaryzacja otoczenia. Moze miec¢ to wptyw na skrecalnosc linkera, a takze jego swoistos¢ i sztywnosé.
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Stosowanie linkeréw o réznej dtugosci moze nie gwarantowac uzyskania liniowe] zaleznosci od
odlegtoéci pomiedzy nanoczgstkami.'©

W nastepnej kolejnosci po ztgczeniu linkeréw grupa Jiabin Cui i in.”> wykonata uwalnianie
dimeréw CdSe/CdS z powierzchni krzemionki. W tym celu zwirowano probke zawierajgca dimery-
CdSe/CdS@Si02 (5000 obr./min, 5 min). Wprowadzono 2 cm?® mieszaniny 10% kwasu
fluorowodorowego w rozpuszczalniku N-metyloformamidowym caty czas mieszajac przez 10 godzin.
Nastepnie, préobki odwirowano (6000 obr./min, 10 min) i przemyto dwukrotnie roztworem etanolu. Na
zakoriczenie procesu, probki ponownie rozproszono w 2 cm? etanolu. Otrzymane dimery
zabezpieczono dodatkowg warstwg ZnS. W tym celu, dimery-CdSe/CdS (w 2 cm? etanolu) zostaty
zmieszane z 2 cm® ODE, 100 upl Cd-oleinianu (0,2 M) i 50 pl olejaminy. Roztwdr reakcyjny byt
odgazowywany pod préznig w temperaturze pokojowej przez 30 minut, a nastepnie ponownie przez
30 minut w temperaturze 90 °C. Nastepnie mieszanine reakcyjng podgrzewano do 180 °C przez 20
godzin. Otrzymane pofaczone czastki zostaty wytragcone za pomocga etanolu, a nastepnie ponownie
rozproszono w 2 cm3toluenu. Stosujac powyzsza reakcje otrzymywano prébke zawierajgca okoto 30%
dimerdéw KK. Cho¢ metoda ta wydaje sie bardzo efektywna, zastosowanie kwasu fluorowodorowego
powoduje czesciowe strawienie powtoki KK. Przy zastosowaniu tej metody do bezpowtokowych KK
CdSe zauwazylismy ich trawienie. Na rys. 12a przedstawiono schemat syntezy tych dimerdéw.
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Rys.  12.  Przedstawienie  procesu tworzenia  pofgczonych  czasteczek  KK-KK
(a) Etap 1: Wytworzenie czasteczek SiO,. Etap 2: Przyczepienie KK do powierzchni czgsteczki SiO,.
Etap 3: Pokrycie powierzchni dodatkowg cienkg warstwe SiO, na QDs@Si02. Etap 4: Przytwierdzenie
do powierzchni KK linkerami tetratiolowymi PTMS. Etap 5: Przytaczanie drugiej KK na powierzchni
krzemionki. Etap 6: Trawienia podtoza statego. Etap 7: Wzrost powtoki CdS na dimerach KK@KK.*
(b) Reprezentatywne zdjecie TEM potaczonych nanoczastek Au za pomocy skreconego ligandu
poli-E-kaprolakton(SH), .1%
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2.4, Teza oraz cele pracy

Sformutowana w ramach pracy doktorskiej teza zaktada, ze istnieje mozliwos$¢ lepszego
zrozumienia proceséow kinetycznych oraz $ledzenia proceséw transferu ekscytonéow w
kwazi-molekutach z KK na drodze separacji rejestrowanych fotonéw pod wzgledem zrédta, z ktérego
pochodza. Zakfada sie rowniez, ze postulowane rozwigzanie jest mozliwe do realizacji poprzez
rozdzielenie spektralne fotonéw emitowanych przez KK tworzace kwazi-molekute.

Szczegdtowe cele pracy obejmuja:

e Opracowanie protokotéw syntezy najprostszych form kwazi-molekut z KK jakimi sg dimery KK-KK.
Protokoty te beda obejmowac syntezy dimeréw bazujacych na koloidalnych KK bez powtoki oraz
KK o strukturze rdzen/powtoka typu-I. Ze wzgledu na konieczno$é separacji fotondéw wzgledem
zrédta emisji wykorzystane zostang KK emitujgce w réznych zakresach spektralnych.

e Synteza dimerdw koloidalnych KK o réznej sile sprzezenia miedzy oddziatujgcymi KK.

e Charakteryzacje spektroskopowg koloidalnych uktadéw z wykorzystaniem klasycznych metod
spektroskopii absorpcyjnej i emisyjne;j.

e Przewidywania teoretyczne dotyczace proceséw kinetycznych mozliwych w ramach oddziatywania
miedzy dwoma KK.

e Analize kinetyki z wykorzystaniem metod spektroskopii pojedynczych czgstek witaczajagc w to
pomiar czasowych $ladow emisji z rozdzielczoscig spektralng oraz rozdzielong spektralnie analize
kinetyki w oparciu o detekcje i korelacje w czasie pojedynczych fotondéw.
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3. Opracowane protokoty syntezy dimeréw KK-KK

3.1. Materiaty

W ramach opracowanych protokotéw syntez wykorzystano nastepujgce odczynniki: 1,2-
etyloditiol 98% Sigma Aldrich, 1,6-heksanoditiol 96% (hex-SH) Sigma Aldrich, 1,8-oktanoditiol
(oct-SH) 97% Sigma Aldrich, 1-oktadekan 90% Sigma Aldrich, (3-Merkaptopropylo)trimetoksysilan
(MPTMS) 95% Sigma Aldrich, aceton 99,5% POCH, alkohol etylowy 96% POCH, chloroform 99,8%
Stanlab, izopropanol 99.9% Stanlab, kwas oleinowy 90% Abcr, kwas stearynowy 98% Ubichem,
metanol 99,9% Stanlab, tetra(3-merkaptopropionian)pentaerytrytu (PTMS) 95% Sigma Aldrich, Selen
99,999% Alfa Aesar , tetrahydrofuran (THF) 99,5% Chempur, tlenek kadmu (CdO) 95% Sigma-Aldrich,
toluen 99,8% Stanlab, trioctylofosfina(TOP) 97% Sigma Aldrich, ortokrzemian tetraetylu (TEOS) 99%
sigma Aldrich, wodorotlenek amonu 28-30% Sigma Aldrich.

3.2. Opis prébek zastosowanych w pracy

Punktem wyjscia do syntezy witasnych kwazi-molekut z koloidalnych KK byt protokét
przedstawiony przez grupe prof. Cui i in.*®> Jak opisano powyzej, protokdt ten sprowadza sie do
kilkuetapowej syntezy, w ktdrej otrzymywane sg QDM z koloidalnych KK CdSe/CdS. W pierwszym
etapie sg one osadzane na sfunkcjonalizowanym podtozu MPTMS-SiO,. W kolejnym etapie KK s3
unieruchamiane na podtozu za pomocg warstwy TEOS, a nastepnie naktadana jest kolejna warstwa KK.
W ostatnim etapie QDM zdejmowane sg z podtoza poprzez trawienie w kwasie HF, a nastepnie
oczyszczane.

Na drodze wielokrotnych préb nie udato sie jednak powtdrzy¢ syntezy dimeréw KK-KK
w oparciu o te procedure. W trakcie préb powtdrzenia syntezy natrafiono na kilka istotnych
probleméw. W wyniku oddziatywania HF na CdSe zaobserwowano trawienie tych KK. Uniemozliwiato
to odtworzenie syntezy dimerdw zgodnie zaproponowanym przez Cui i in.% protokotem. Efekt ten byt
szczegblnie widoczny dla bezpowtokowych KK CdSe. Drugi z istotnych problemoéw jaki stat na
przeszkodzie syntezy dimerdw byt zwigzany z obecnoscia zanieczyszczen, ktére stanowity pozostatosc
po trawieniu krzemionki MPTMS. Zanieczyszczenie MPTMS wigzato sie trwale z KK tworzgc agregaty
oraz jednolitg mase, ktdrej nie udato sie oddzieli¢ od produktu koricowego w postaci dimeréw KK.

Z tych powoddéw, niezbednym byto wyeliminowanie kroku zwigzanego z trawieniem
krzemionki z wykorzystaniem kwasu fluorowodorowego. Zrezygnowano z etapu trzeciego syntezy,
ktory polegat na unieruchamianiu kropek kwantowych (KK) na podtozu przy uzyciu TEOS. Zastosowanie
podtoza z mniejszg iloscig ligandéw tiolowych oraz metoda strgcania kropek kwantowych (QDM) z
powierzchni podtoza wyeliminowaty koniecznos¢ tego kroku.

W ramach zmienionej procedury zdecydowatem sie zastosowac nanoczastki z krzemionki
syntezowanej z wykorzystaniem metody Striibera i prekursora TEOS, dobrze znanej i ugruntowanej w
literaturze. Aby zapewni¢ mozliwos¢ dokowania kolejnych warstw na krzemionce syntezowanej z
TEOS-a, konieczne bylo zastosowanie funkcjonalizacji powierzchni z  wykorzystaniem
(3-merkaptopropyl)trimetoksysilanu (MPTMS). Otrzymywano podfoze z niewielkg iloscig ligandéw
3-merkatopropylowych, ktére swietnie nadawaty sie do przytgczania KK. Dodatkowo, taki sposdb
syntezy podtoza pozwalat na kontrole sity przytagczania KK. Wydtuzanie czasu aktywacji powierzchni
zwiekszato szybkosc i site potgczenia SiO»-KK. Skutkowato to jednak trudniejszym odzyskiwaniem QDM
z podtoza w ostatnim etapie syntezy. Doswiadczalnie ustalono 5 min czasu aktywacji powierzchni.
Kluczowg zaletg tych modyfikacji byta mozliwosé zmywania dimeréw KK za pomocg odpowiedniego
rozpuszczalnika organicznego (THF) z wykorzystaniem agitacji ultradzwiekowej w tazni wodnej, a takze
brak koniecznosci trawienia nosnika jakim sg podtoza SiO..
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Tak zmodyfikowana synteza zapewnita wysokg jakos¢ otrzymanego materiatu, ktdéra
umozliwita wykonanie nastepnych krokdw pomiarowych, takich jak TEM, SPS i TCSPC. Zachowano
rowniez stosunkowo wysoki uzysk syntezowanych dimeréw.

Ze wzgledu na bardzo bogatg literature, szeroky wiedze oraz referencyjne wrecz znaczenie KK
grupy |-Vl zdecydowano sie na wykorzystanie KK w postaci selenku kadmu (CdSe) jako podstawowego
elementu budujgcego QDM. Doktadna znajomos¢ procesdw optycznych zachodzacych
w podstawowych elementach sktadowych, ktére wykorzystywane sg do budowy bardziej ztozonych
systemow jest niezbedna do prawidtowe] analizy oddziatywania.

Do realizacji zatozonych celéw pracy zsyntezowano KK CdSe bez powtoki, KK optaszczane
typu-l, tj. CdSe/ZnS, wykorzystanoréwniez KK CdSe/ZnS dostepne komercyjnie przez Sigma-Aldrich.

Otrzymane w ramach pracy dimery z KK mozna podzielié¢ na trzy serie robocze w zaleznosci od
zastosowanych KK oraz linkera uzytego do ich potaczenia:

e Seria 1 — dimery syntezowane przy zastosowaniu CdSe/ZnS rdznigcych sie wielkosScig i uzyciem
linkera PTMS. Probki numerowane bedg zgodnie z nomenklaturg 1CdSe/ZnS(x), gdzie (x) to numer
probki.

e Seria 2 — dimery otrzymane z analogicznych do serii 1 KK CdSe/ZnS przy zastosowaniu trzech
linkeréw ditiolowych o réznej dtugosci tancucha organicznego: etylenoditiol, heksylenoditiol i
oktylenoditiol. Prébki oznaczano jako 2CdSe/ZnSx, w zaleznosci od wykorzystanego linkera
wykorzystano skroty et-SH, hex-SH, i oct-SH.

e Seria 3i4 — dimery syntezowane z uzyciem CdSe bez powtoki oraz linkera PTMS. Ze wzgledu na
dwie wykonane podserie, pierwsza bedzie oznaczana jako 1CdSe(x), a druga 2CdSe(x). Podobnie
jak dla serii 1, (x) oznacza numer prébki od 1 do 3 dla kazdej z serii bezpowtokowej.

Tabela. 1. Wykonane serie syntez zastosowane KK i celowos¢ syntez.

. . Rozmiary KK Zastosowany Oznaczenie serii
Seria Rodzaj KK Emisja (nm) linker Cel syntezy (x), nr prébki 1-3
ref(R/P)540 (541 nm), Wptyw rozmiaru na sprzezenia
Serial | CdSe/znS | ref(R/P)580 (585 nm), PTMS Py KK rdvort/ wa’;k:' 1CdSe/znS(x)
ref(R/P)620 (623 nm) P
etylenoditiol, L. -
. ref(R/P)580 (585 nm), . Wptyw odlegtosci na sprzezenia
Seria2 | CdSe/ZnS ref(R/P)620 (623 nm) heksylenod.lt.lol, KK rdzen/powloka 2CdSe/ZnS(x)
oktylenoditiol
ref{CdSe)527 (527 nm), bexpouiokowreh KK oty
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3.3. Synteza kropek kwantowych CdSe

W pracy wykorzystano zmodyfikowang synteze kropek kwantowych CdSe bez powtoki

opracowang przez Jun-jie Hao iin.!!! Jest to klasyczna synteza wstrzykiwania na gorgco wykorzystujgca
reakcje metatezy prekursorow metaloorganicznych. Zastosowany protokét syntezy przedstawia sie
nastepujgco. Do trdjszyjnej kolby zaopatrzonej w termometr (sonda z czujnikiem Pt100 podtgczona do
kontrolera PID), chtodnice zwrotng i pompe prézniowg wprowadzono 20 cm® ODE, 0,2 mmol CdO i
0,8 mmol kwasu stearynowego. Schemat syntezy przedstawiono na rys. 5. Mieszanine reakcyjna
podgrzano do 200°C i odgazowywano pod préznig przez 1 godz. Po tym czasie schtodzono kolbe do
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temperatury pokojowej, dodano 1,6 cm?® OLA, wytgczono pompe prézniowa i wprowadzono azot w
celu wytworzenia atmosfery inertnej. Nastepnie ogrzano mieszanine reakcyjng kolejno do 260°C,
240°C, 200°C dla serii 3 oraz 240°C, 215°C, 190°C dla serii 4, co w zaleznos$ci od temperatury koficowej
skutkowato otrzymaniem KK o réznym rozmiarze. W oddzielnym naczyniu przygotowano prekursor
selenu TOP-Se. W tym celu, do 2 cm® TOP dodano 0,2 mmol sproszkowanego Se, a nastepnie
ogrzewano przez 1 godz. na ptycie grzejnej. W dalszej kolejnosci, prekursor TOPSe wstrzyknieto na
gorgco do mieszaniny reakcyjnej. Czas reakcji réznit sie dla kazdej syntezy i wynosit odpowiednio 5 min,
2 min i 0,5 min dla odpowiednio najwyzszej sredniej i najnizszej temperatury syntezy. Dzieki
zastosowaniu jednoczesnie réznic w temperaturze i czasie uzyskano duze réznice rozmiaru i dobrze
odseparowane spektralnie pasma emisji.''? Reakcje zatrzymano przez schtodzenie w 100 cm?
izopropanolu. KK zwirowano na wirdéwce z predkoscig 14000 obr./min. Nastepnie wielokrotnie
oczyszczono wedle procedury: rozpusci¢ w 10 cm?® chloroformu, a nastepnie straci¢ 5 cm? acetonu i 5
cm® MeOH. Procedure wielokrotnie powtarzano az do otrzymania KK pozbawionych nadmiaru
pozostatosci organicznych po syntezie. Stopien oczyszczenia uzyskanych KK kontrolowany byt z
wykorzystaniem obrazowania pod mikroskopem fluorescencyjnym. Otrzymane KK rozpuszczono w 3
cm? toluenu.

3.4. Synteza KK o strukturze rdzen/ptaszcz

Podjeto prébe syntezy KK CdSe/ZnS typu ptaszcz/powtoka. W tym celu, w kolbie tréjszyjnej
umieszczono 20 cm? ODE, 0,2 mmol tlenku cynku i 16 mmol kwasu stearynowego. Roztwdr podgrzano
w prézni do 270°C w celu wytworzenia prekursora stearynianu cynku. Nastepnie schtodzono roztwér
do 100 °C i wprowadzono otrzymane w punkcie 3.3. KK CdSe rozpuszczone w chloroformie. Po
odparowaniu rozpuszczalnika w atmosferze obojetnej (azotowej) wprowadzano kroplami strzykawka
przez membrane roztwor S (0,2mmol) w ODE. Reakcje prowadzono przez 10 min w temperaturze
160°C. Synteze zatrzymano poprzez ochtodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowe;j i
oczyszczono poprzez wielokrotne rozpuszczanie w 10 cm? chloroformu i strgcanie 5 cm?® acetonu i 5
cm?® MeOH oraz wirowanie strgconych KK przy 14000 obr./min. Otrzymane KK CdSe/ZnS wykazywaty
stabsze wtasciwosci spektroskopowe od komercyjnych KK. Z tego powodu postanowiono zastosowac
opisane wczesniej KK CdSe/ZnS produkcji Sigma Aldrich.

Doktadne parametry syntezy KK CdSe/ZnS zakupionych z firmy Sigma Aldrich nie s3 znane.
Wiadomo jednak, ze prébki zostaty syntezowane metodg wtrysku na gorgco oraz zawierajg ligandy
powierzchniowe kwasu oleinowego. Wszystkie prébki, tj. 620 nm, 580 nm i 540 nm zostaty zakupione
w stezeniu 5 mg/ cm? oraz rozpuszczone w toluenie. Roztwdr ten byt bezposrednio wykorzystywany w
syntezie dimeréw. Producent podaje wydajnos¢ kwantowa tych KK na okoto 70%.

3.5. Synteza najprostszych kwazi-molekut w postaci dimeréw KK-KK

Jak opisano powyzej, punktem wyjscia do syntezy dimerow KK-KK byta metoda
zaproponowana pierwotnie przez J. Cui i in.>® Ze wzgledu na trudnosci zwigzane z powtdrzeniem
oryginalnego protokotu, synteza zostata znaczaco zmodyfikowana. Kluczowg zmiang bylo
zastosowanie nosnika krzemionkowego w postaci nanoczastek SiO, syntezowanych z innego
prekursora (TEOS). Rezygnacja z merkapto-krzemionki umozliwita rowniez poming¢ krok trawienia w
agresywnym kwasie HF, ktéry atakowat rdwniez KK. Kolejng zaletg jaka uzyskano jest mozliwos¢
zmywania potaczonych KK za posrednictwem rozpuszczalnika. Dodatkowo, wprowadzono duze
modyfikacje dotyczgce zastosowanych rozpuszczalnikdw organicznych i metode oczyszczania.
Uzyskany protokoét jest wieloetapowq syntezg selektywnego taczenia KK.

W pierwszym etapie syntezowano klasyczne nanoczastki krzemionkowe 2z uzyciem
ugruntowanej w literaturze metody Striibera. Do 36,5 cm® EtOH dodano 5 cm® 30% amoniaku
i 1,5 cm? TEOS. Wzrost krzemionki prowadzono przez 15 godz., caly czas mieszajgc w temperaturze
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pokojowej. Otrzymana probke oczyszczono trzema porcjami EtOH zwirowujgc na 7000 obr./min.
Ewentualne agregaty rozbijano przy uzyciu myjki ultradZwiekowej. Prébke przechowywano
zdyspergowana w 10 cm? EtOH.

Drugim krokiem syntezy byto aktywowanie powierzchni zastosowanego nosnika
krzemionkowego (Si02) z wykorzystaniem (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan
(ang. (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane) (MPTMS). Celem tego kroku byto wprowadzenie na
powierzchni nanoczastek SiO, grup tiolowych, ktére w dalszej kolejnosci postuzg do kotwiczenia
pierwszej warstwy KK. W literaturze przedmiotu mozna znalezé zastosowanie tego mechanizmu w
stosunku do nanoczastek ztota.l® Kontrolujac czas funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek SiO,,
jesteémy w stanie modyfikowaé site kotwiczenia KK. Zgodnie z zastosowang procedurg, 1,5 cm?
otrzymanych krzemionek Striibera rozciericzono w 10 cm? EtOH, a nastepnie dodano 3 mm3 MPTMS.
Synteze prowadzono przez 5 min, doktadnie kontrolujgc czas aktywowania powierzchni. Reakcja
zostata zatrzymana przez zwirowanie prébki na 7000 obr./min. Oczyszczono, dwukrotnie ptuczac
podtoze w 10 cm? etanolu, a nastepnie ponownie odwirowano je przy predkosci 6000 obr./min.

W celu osadzania KK CdSe lub CdSe/ZnS na powierzchni nosnika SiO,, zsyntezowane KK
rozpuszczono w 5 cm® EtOH, a nastepnie dolano 5 ¢cm3 chloroformu. Zastosowanie odpowiedniej
proporcji chloroformu do EtOH ma istotne znaczenie co do efektywnosci osadzania KK na powierzchni
nanoczastek SiO,. Trzeba podkreslié, ze krzemionka przed etapem osadzania KK nieefektywnie tworzy
roztwory koloidalne w chloroformie tworzgc aglomeraty. Natomiast KK z duzg iloscig pozostatosci
organicznych po syntezie potrzebujg wiekszej zawartosci rozpuszczalnika nieorganicznego. Do tak
przygotowanego roztworu wprowadzono 30 mm?3 KK rozpuszczonych w chloroformie, otrzymanych w
poprzednich krokach syntezy. Osadzanie pierwszej warstwy KK prowadzono przez 3 godz. Po tym
etapie prdébke oczyszczano zwirowujac nanoczgstki CdSe-SiO, na 5000 obr./min, a nastepnie
rozpuszczajac jg w chloroformie i stracajac przy uzyciu EtOH w stosunku 1:1. Na koniec, préobke
rozpuszczono w 10 cm? chloroformu.

Kolejnym krokiem syntezy jest przytgczenie molekut linkera do KK osadzonych na powierzchni
nanoczastek SiO,. W tym celu, prébke rozpuszczong w chloroformie umieszczono w tazni wodnej w
temperaturze 30 °C przy ciggtym mieszaniu z uzyciem mieszadta magnetycznego. Nastepnie dodawano
6 mm3 roztworu linkera o stezeniu 0,1 mmol. W zaleznosci od prowadzonej syntezy uzywano:
tetra(3-merkaptopropionian)pentaerytrytu  (PTMS), 1,2-etanoditiol (et-SH), 1,6-heksanoditiol
(hex-SH) lub 1,8-oktanoditiol (oct-SH). Po dodaniu linkera mieszano przez 10 min. W tym czasie linker
zostanie efektywnie przytaczony do powierzchni KK. Bez oczyszczania dodano druga porcje 30 mm?
ustalonych wczesniej KK. Drugg porcje nalezy dodaé¢ niezwtocznie bez oczyszczania, poniewaz
zapobiega to agregacji roztworu. Kropki tgczono ze sobg przez 30 min, nastepnie oczyszczano prébke
t3 sama metodg jak podczas etapu osadzania. W tym kroku wykorzystywana jest kilkukrotnie szybsza
reakcja przytaczania KK do KK, niz KK do powierzchni SiO,. Wykorzystanie tego faktu zapewniato
selektywnga synteze dimerdw z dobrg, ok 30-50% wydajnoscia. Wydajnos¢ ta rdznita sie w zaleznosci
od zastosowanych KK, niedoktadne oczyszczenie KK dodanych w drugiej porcji utrudniato tworzenie
dimerdéw.

Ostatnie etapy syntezy obejmujg przeprowadzenie kolejnej procedury oczyszczania oraz
zmycia wytworzonych dimeréw KK z powierzchni nanoczastek SiO,. Na drodze wielu préb
eksperymentalnych stwierdzono, ze THF najlepiej nadaje sie do zmycia dimerdw z powierzchni SiO;
sfunkcjonalizowanych MPTMS. Proces ten mozna przyspieszy¢ stosujac agitacje ultradZzwiekows.
Sonikacje probek prowadzono przez 30 min. Nastepnie wirowano na 2000 obr./min w celu usuniecia
oczyszczonej krzemionki. Osad ponownie rozpuszczono w 1 cm?® THF i ponownie poddawano dziataniu
ultradZzwiekéw przez 15 min oraz zawirowywano na 2000 obr./min. Proces ten powtarzano do
uzyskania 4 cm?® prébki dimeréw. Pozostatoéci nanoczastek SiO, w uzyskanej prébce usuwano jeszcze
kilka razy poprzez wirowanie na 2000 obr./min. Do oczyszczonej probki dodano metanolu tak, aby
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stosunek THF:MeOH wynosit 1:2 i wirowano na 14000 obr./min. W ostatnim etapie oczyszczano
3-krotnie rozpuszczajgc w 2 cm?® toluenu i stracajgc 2 cm® MeOH. Prdbke rozpuszczono i
przechowywano w 2 cm? toluenu. Petny schemat syntezy zamieszczono na rys. 13.
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Rys. 13. Opracowany schemat syntezy dimeréw CdSe/ZnS. (A) Synteza nanoczastek SiO,
z wykorzystaniem metody Striibera, ktére aktywowane sg za pomocg MPTMS. (B) Przytgczanie
pierwszej porcji KK do powierzchni szablonu. (C) Wymiana liganddw powierzchniowych KK na dwu- lub
cztero-tiolowe linkery. (D) Przytaczanie drugiej porcji KK, tworzenie dimeréw KK. (E) Schematyczne
przedstawienie probki, w ktérej obecne sg zarowno dimery kropek kwantowych jak i niepofaczone
pojedyncze KK.

3.6. Stosowane metody pomiarowe

Witasciwosci luminescencyjne mierzono za pomocg spektrometru Edinburgh Instruments
FLS 980 (FLS). Widma emisyjne mierzono w zakresie od 475 nm do 700 nm. Pomiary prowadzono
w roztworze chloroformu dla rozciericzonych prébek. Intensywnos¢ wzbudzenia dobierano dla kazdej
pojedynczej prébki w celu uzyskana najlepszego stosunku sygnatu do szumow. W pdzniejszym etapie
emisje byly normalizowane w obrebie serii. Z tego wzgledu, nie nalezy poréwnywac intensywnosci
emisji pomiedzy prébkami. Pomiary prowadzone byty w zakresie od 475 nm do 700 nm.

Pomiary absorbcji mierzono za pomoca spektrofotometru Agilent CARY 5000 UV-Vis-NIR.
Pomiary prowadzono w przedziale od 475 nm do 700 nm. Podobnie jak dla pomiaru emisji zostaty one
znormalizowane w obrebie serii. Wyniki zostaty znormalizowane wzgledem absorbcji dla danej probki
w punkcie poczatku pomiaru 475 nm. Nie nalezy porownywac intensywnosci poszczegélnych pasm
absorbcji pomiedzy probkami.

Spektroskopie czasowo-rozdzielczg dla uktadéw koloidalnych dimeréw KK-KK badano z
wykorzystaniem kamery smugowej oraz wzbudzenia laserem femto-sekundowym. Zastosowany do
pomiaréw uktad skfadat sie z femto-sekundowego wzmacniacza regeneracyjnego COHERENT Libra-S
all-in-one emitujgcego 100 fs impulséow o dtugosci fali 800 nm z repetycjg 1 kHz. Laser ten
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wspotpracowat z parametrycznym wzmacniaczem optycznym (OPA) w postaci Coherent OPerA-Solo
oraz kamerg smugowg Hamamatsu C5677 o rozdzielczosci 14 ps.

Obrazowanie wytworzonych dimeréw realizowano z wykorzystaniem elektronowej
mikroskopii transmisyjnej (TEM) oraz wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(HR-TEM). Pomiary byty realizowane na trzech réinych mikroskopach TEM. Do wstepnej analizy
uzyskanych nanoczgstek wykorzystywano mikroskop TEM Philips CM20 Super Twin.
Wysokorozdzielcze obrazowanie realizowano z wykorzystaniem mikroskopu FEI S/TEMTITAN 80-300
wyposazonego w spektrometr dyspersji energii EDS oraz mikroskopu ThermoFisher Talos F200i. Do
analizy zdje¢ wykorzystano program Imagel. Dla niektérych prébek zastosowano obrazowanie z
wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych (AFM) Veeco MultiMode.

Pomiary pojedynczych czgstek odbywaty sie z wykorzystaniem mikroskopu luminescencyjnego
Nikon Eclipse Ti2e. Jest to mikroskop w uktadzie odwréconym oferujacy pole widzenia 25 mm, ktdry
zostat wyposazony w obiektyw Plan APO VC 100X/1.40 oraz skaner piezoelektryczny XYZ
o rozdzielczosci 1 nm (Pl P-545.3R8H XYZ). Mikroskop ten jest centralng osig uktadu optycznego
stosowanego do prowadzenia spektroskopii z pojedynczych nanoczgstek. W roli zrédet wzbudzenia
wykorzystywane sg dwa typy laserdéw, tj. lasery pracy ciggtej oraz lasery impulsowe pracujgce w rezimie
piko-sekundowym. W pierwszym przypadku stosowane sg lasery pétprzewodnikowe o dtugosci fali
405 nm (150 mW) oraz 450 nm (80 mW). W drugim przypadku stosowane sg lasery piko-sekundowe
Edinburgh Instrumets serii EPL emitujgce na 405 nm oraz 450 nm. Wykorzystywany system
mikroskopowy umozliwia prowadzenie pomiaréw pojedynczych KK z wykorzystaniem mikroskopii
szerokiego pola, jak i mikroskopii konfokalnej. W przypadku pomiardéw realizowanych w szerokim polu,
mamy mozliwos¢ bezposredniego obrazowania luminescencji pochodzacej z pojedynczej KK.
Wykorzystuje sie do tego celu detektory matrycowe w postaci matryc CCD ze wzmocnieniem
elektrycznym, tj. EM CCD. Obraz emisji z pojedynczej KK to zwykle pojedynczy punkt Swietlny o $rednicy
w okolicy 1 mm?3. Sprzezenie tego typu detektora ze spektrografem pozwala na jednoczesne
obrazowanie oraz pomiar widma emisji wybranej pojedynczej KK. Wykorzystywany system pomiarowy
wyposazono w superczutg kamere EM CCD Andor iXon Ultra 888 o rozdzielczosci 1024x1024 pikseli,
ktora wykazuje czuto$¢ na pojedyncze fotony. Kamera ta sprzezona jest ze spektrografem ANDOR
Kymera 193i-B1-SIL.

Na drugim porcie wyjSciowym mikroskopu fluorescencyjnego zostat zbudowany uktad
konfokalny umozliwiajgcy detekcje i korelacje pojedynczych fotonéw emitowanych przez KK. Uktad
konfokalny wykorzystywany do prowadzenia pomiaréw z wykorzystaniem techniki TCSPC wyposazono
w dwa punktowe moduty zliczania pojedynczych fotonéw Hamamatsu H7828-62 ustawione pod
katem 90° wzgledem siebie, do ktdrych rozdzielane sg pojedyncze fotony emitowane przez KK za
pomocg ptytki $wiatto-dzielgcej w proporcji 50:50. Zliczanie oraz korelacja pojedynczych fotondéw
realizowana jest poprzez uktad TDC (TDC - Time-to-Digital Converter) quTAU firmy quTools. Uktad
przedstawiono schematycznie na rys. 14.
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Rys. 14 Schemat uktadu do pomiaru pojedynczych czastek. Niebieskie strzatki symbolizuja
wigzke wzbudzenia, natomiast pomaranczowe wigzke emisji.

Typowa procedura pomiaru polega na rozciericzeniu roztworu koloidalnego zawierajgcego
badane nanoczastki do poziomu, w ktérym odsuszenie 4 mm? prébki na szkietku nakrywkowym
pozwoli na obrazowanie pojedynczych punktéw, ktére mozna identyfikowad jako pojedyncze czastki.
Wybranie odpowiedniego punktu realizowane jest poprzez przesuw skanera piezoelektrycznego. W
przypadku pomiaru pojedynczych KK pewnos$¢ co do pomiaru pojedynczych KK daje pomiar anty-
korelacji emitowanych fotondéw. W przypadku pomiaru dimeréw, wskazaniem co do pomiaru
pojedynczej kwazi-molekuty s3 poziomy intensywnosci na czasowym $ladzie spektralnym.
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4.  Wyniki

4.1. Obrazowanie TEM i AFM

Metodg wybrang do analizy morfologii i struktury uzyskanych dimeréw KK-KK jest obrazowanie
z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Otrzymane obrazy opracowano
z wykorzystaniem programu Imagel. Niewielki rozmiar KK oraz pozostatos¢ ligandéw organicznych
stanowig w tym przypadku najwieksze ograniczenia w otrzymywaniu wysokiej rozdzielczosci obrazéw.
Jak zostato to przedstawione na rys. 15, obrazowanie realizowano na kazdym istotnym etapie z punktu
widzenia selektywnej syntezy dimerdw. Krzemionka petnigca funkcje nosnika dla KK syntezowana
zostata znang od wielu lat metodg zol-zel.}** Oczywiscie wytwarzane w ten sposéb nanoczastki SiO;
majg charakter amorficzny, co w znacznym stopniu utatwia identyfikacje KK osadzonych na jej
powierzchni. Srednica otrzymywanych nanoczastek SiO, okre$lona na podstawie obrazowania TEM,
znajdowata sie na poziomie 240 nm (rys. 15A i 15B). Wielko$¢ ta moze oczywycie podlegac
nieznacznym réznicom miedzy prébkami, czego powodem sg nieznaczne rdznice w czasie syntezy lub
stabilizacji temperatury podczas syntezy nanoczgstek. W ramach pracy realizowano obrazowanie w
trybie TEM, jak réwniez w trybie skanigowym (STEM, ang. scanning transmission electron microscopy)
z wykorzystaniem obrazowania w jasnym oraz ciemnym polu. Metoda ta umozliwa usyskanie bardzo
duzego kontrastu dla KK. Reprezentatywny obraz KK na powierzchni nanoczastki SiO, po zakoriczeniu
etapu pierwszego osadzania zostat przedstawiony na rys. 15C i 15D. Osadzone KK widoczne sg jako
punkty na powierzchni nanoczastek SiO,. Ze wzgledu na koniecznos¢ uzyskania selektywnego taczenia
KK w dimery, a nie wieksze agregaty, korzystne jest aby liczba KK osadzanych w pierwszym etapie nie
byta zbyt duza. Zbyt geste ,upakowanie” KK na powierzchni nanoczgstek SiO, doprowadzato do
agregacji nanomateriatow w czasie syntezy oraz zwiekszato ryzyko powstawania multiagregatéw KK.
Mozna stwierdzi¢, ze KK pokrywajg powierzchnie nosnika krzemionkowego w miare rownomiernie.
Zanieczyszczenia organiczne obecne w probce z KK sg sg rowniez widoczne (rys. 15H). Proces osadzania
i taczenia nie usuwa catkowicie tych pozostatosci zwiazkéw organicznych, wiec moga by¢ one nadal
obserwowane w produkcie koncowym. Z tego tez powodu, przy realizacji wieloetapowej procedury
taczenia koloidalnych KK, kazde niedoskonatosci wprowadzone na pierwszych etapach syntezy beda
kumulowane przez wszystkie kolejne etapy sysntezy. Dlatego tak wazine jest, aby precyzyjnie
oczyszcza¢ KK po syntezie. Sam proces osadzania KK na powierzchni SiO; jest efektywny. Moze trwac
od 1 do 2 godzin w zaleznosci od wawartosci zanieczyszczen organicznych. Po etapie oczyszczania
probki, na obrazach TEM widoczne s3 tylko KK osadzone na krzemionce. Nie daje sie zaobserwowaé KK
nieosadzonych. Pokazuje to, ze pofaczenie KK do sfunkcjonalizowanej powierzchni SiO, jest
dostatecznie trwate, aby nie doszto do sytuacji nieintencjonalego zmycia podczas procedur
oczyszczania.
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Rys. 15. Zdjecia TEM kolejnych etapéw syntezy dimerowych KK dla probek z seri 1 i 2
(CdSe/ZnS). Na zdjeciach A i B przedstawiono czystg probke krzemionki niezawierajgcg KK na
powierzchni. Prébka po osadzeniu pojedynczej warstwy KK zostata przedstawiona na zdjeciach Ci D.
Dystrybucje dimeréw na powierzchni krzemionki mozna zaobserowaé na zdjeciach E i F. Wybrane
wysokorozdzielcze obrazy dimerdéw na powierzchni krzemionki zostaty przedstawione na rys G-I

Obraz nanoczastek SiO; po procesie taczenia KK w dimery zostat pokazany na rys. 15E-I. Daje
sie w tym przypadku zaobserwowac wyrazne zageszczenie KK na powierzchni nanoczastek SiO,, jak
rowniez tworzenie uktadéow podwdjnych typu KK-KK. Na zdjeciach od G do | przedstawiono
reprezentatywne przyktady KK, ktére tworzg uktady dimerowe. Dla widoczych prazkéw pochodzacych
od struktury rzeczywistej KK, zidentyfikowano strukture krystaliczng jako wurcyt (grupa przestrzenna
P63mc). Obserwowane ptaszczyzny zidentyfikowano jako ptaszczyzny (002) i (001) struktury wyrcytu.
Jest to struktura bardzo czgsto obserwowana dla KK CdSe.'*
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Rys. 16. (A) Reprezentatywne zdjecie TEM wykonane w ciemnym polu dla prébki KK na
krzemionce. Mapy EDS uwzgledniajgce obecnos¢ (B) Si (linia widmowa Ka), (C) Cd (linia widmowa La)
oraz (D) Se (linia widmowa Ka).

Dla nanoczastek SiO, zawierajgcych osadzone KK wykonano réwniez zanalize sktadu
chemicznego z wykorzystaniem spektroskopii EDS. Zdjecia wykonano z wykorzystaniem mikroskopu
TEM Super Twin, FEI S/TEMTITAN 80-300 wyposazonego w spektrometr EDS. Reprezentatywne zdjecia
mapowania sktadu chemicznego dla linii widmowej krzemu Ka (rys. 16B), kadmu La (rys. 16C) oraz
selenu Ka (rys. 16D) z powierzchni nanoczastek SiO, przedstawiono na rys. 16. Linie widmowe krzemu
wystepuja réwnomiernie na catej powierzch krzemionki, co jest potwierdzenim interpretacji TEM.
Mozna réwniez zauwazy¢ rdwnomierne zlokalizowanie Cd i Se na powierzchni krzemionki. Punkty
emisji lini widmochych majg charakter losowy i nie zawsze sie nawzajem pokrywajg. W niektérych
miejscach mozna zaobserwowaé dwa punkty o wiekszej obecnosci wystepowania Se, ktére
korespondujg z jasniejszymi punktami na zdjeciu TEM. Natomiast nie zaobserwowano zwiekszonej
gestosci wystepowania Cd w tych miejscach. Rdznice w poziomie emisji powigzano z niskim poziomem
odpowiedzi EDS zwiazanej z matymi rozmiarami KK oraz sosunkowo niskga rodzielczo$cig pomiaru.
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Rys. 17. Obrazy TEM dimerowych KK typu rdzen/ptaszcz ze zidentyfikowanymi ptaszczyznami
krystalograficznymi prébki 1CdSe/ZnS1 (zdjecie A) oraz 1CdSe/ZnS3 (zdjecie C). Przedstawiono
dodatkowe zdjecia dimeréw prébek 1CdSe/ZnS2 (zdjecie B) oraz 1CdSe/ZnS3 (zdjecie D).

Struktura krystaliczna KK byta analizowana w oparciu o obrazowanie rzeczywistej struktury
krystalicznej jaka byta widoczna na zdjeciach STEM. Na rys. 17 zaprezentowano wybrane obrazy STEM
wraz z analizg struktury krystalicznej. Stwierdzono, ze otrzymane KK wykazujg strukture wurcytu
(P63mc). Wszystkie widoczne na zdjeciach STEM prazki pochodzity z obszaru rdzenia. Nie
zaobserwowano prazkéow pochodzacych ze struktury ptaszcza ZnS istniejgcego dla KK typu
rdzen/ptaszcz. Jest to spowodowane stosunkowo cienkg warstwg powtoki ZnS. Odlegtosci
miedzyptaszczyznowe zostaty wyznaczone z wykorzystaniem dwuwymiarowej transformaty Fouriera
za pomocg oprogramowania Imagel. Dla lepszego dopasowania struktur mozliwe byto okreslenie kata
pomiedzy poszczegdlnymi ptaszczyznami. Uzyskane wartosci dla widocznych odlegtosci
miedzyptaszczyznowych nieznacznie rdznity sie (w granicach 0-0,02 nm) od wartosci literaturowych.!*
Réznice te najpewniej wynikajg z niepewnosci pomiarowej przy wyznaczaniu odlegtosci
miedzyptaszczyznowych podczas analizy. Na rys. 17 przedstawiono reprezentatywne zdjecia hetero-
dimerdéw utworzonych z KK emitujgcych w réznych zakresach spektralnych. Mniejsza z KK ma tu wymiar
ok. 8 nm i pochodzi z populacji KK z maksimum emisji na 580 nm. Wieksza KK ma wymiar ok. 10 nm
i przynalezy do KK, dla ktérych maksimum emisji znajduje sie dla 620 nm. Oczywiscie ze wzgledu na
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dyspersje rozmiaréw KK w kazdej populacji, uzyskane dimery bedg cechowaty sie nieco innymi
wiasciwosciami spektralnymi. Wazny jednak jest fakt, ze zastosowany protokdt syntezy dimerdw
KK-KK okazat sie poprawny i umozliwia selektywne tgczenia KK o réznych rozmiarach.

Na podstawie posiadanych zdje¢ STEM i TEM dokonano réwniez analizy ilosciowej zawartosci
dimeréw w prébce. Okreslono procentowy udziat KK obecnych w postaci dimeréw w stosunku do KK
niezwigzanych dla poszczegdlnych préobek. Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwierdzi¢,
ze procentowy udziat dimerdw w stosunku do wszystkich nanoczastek miescit sie w granicach od 30%
do 50%. Taki sam stosunek dimeréw KK-KK w stosunku do niepotaczonych KK raportowany byt przez
Cuiiin.® Do analizy wykorzystywano zdjecia TEM, na ktérych KK byty wyraznie od siebie odseparowane
i 0 matej zawartosci innych zanieczyszczen. Obrazowanie préobek o duzej zawartosci zanieczyszczen
organicznych skutkowato zmniejszeniem rozdzielczosci lub wystepowaniem zjawiska kontaminacji. Za
dimer uznawano takie KK, ktére nie miaty wyraznie widocznej przerwy pomiedzy sobg. Przyktadowe
zdjecia TEM z zaznaczonymi dimerami (na z6tto) oraz niezwigzanymi KK (zaznaczone na niebiesko)
przedstawiono na rys. 18. Wahania wydajnosci syntezy dimeréw KK mogg mieé rézne podtoze.
Prawdopodobng przyczyng moga by¢ rdznice w stezeniu KK wykorzystanych do syntezy, jak réwniez
roznice w efektywnosci przytaczania KK do powierzchni SiO,, bgdz taczenia wzgledem siebie. Niewielkie
wahania stezenia ligandéw tioliowych pomiedzy poszczegdlnymi syntezami mogto réwniez wptyngé na
efektywnosc¢ przytgczania KK do siebie. Nalezy rowniez uwzgledniaé mozliwe réznice w temperaturze.
Obecnos¢ posyntezowych zanieczyszczen organicznych w prébkach z catg pewnoscig bedzie miata
negatywny wptyw na wydajnos¢ taczenia sie KK w dimery. Rdznice pomiedzy wydajnoscig syntezy sg
jednak bardzo niejednoznacznie, trudno jest wiec w tym przypadku wycigga¢ daleko idgce wnioski na
temat wptywu konkretnego czynnika na efektywnosé powstawania dimeréw.

@ :j 10 nm 10 nm ‘

Rys. 18. Reprezentatywne obrazy TEM dla prébek (A) 1CdSe/ZnS1 oraz (B, C) 1CdSe/ZnS2.
Obrazy B i C przedstawiajg procentowy udziat dimerowych KK w prébce. Pomaraficzowym ksztattem
owalnym zaznaczono ukfady dimerowe natomiast niebieskimi okregami pojedyncze KK.

Bezpowtokowe KK CdSe byty trudniejsze do obrazowania TEM/STEM, gtéwnie ze wzgledu na
mniejszy rozmiar. KK te wykazywaty mniejszy kontrast na zdjeciach TEM/STEM, co powodowato stabg
widocznos¢ prazkéw pochodzacych od struktury krystalicznej. Dodatkowo, mniejsza masa KK
utrudniata skuteczne oczyszczanie, co prowadzito do wiekszej zawartosci zanieczyszczen organicznych
pozostatych po syntezie. Te zanieczyszczenia utrudniaty efektywne strgcanie KK z roztworu oraz
wptywaty na kontaminacje prébek w wyniku interakcji z wigzka elektronowa. W efekcie obnizata sie
jakos¢ obrazéw w wysokiej rozdzielczosci. Z tego powodu, wiekszos¢ zdjeé¢ wykonanych dla serii 34
musiata by¢ wykonywana w niskiej rozdzielczosci. W celu lepszego ocenienia wydajnosci syntezy
wykonano réwniez obrazowanie z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych (AFM). Przyktadowe
zdjecia dla prébki 2CdSel przedstawiono na rys. 19 E i F. Wydajnos¢ tworzenia dimerdw dla tej probki
okreslono na ok. 20%. Dla przyktadu, wydajno$é syntezy dimerédw oszacowana na podstawie zdjec
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TEM dla prébki 1CdSel wynosita 37%. Wyniki te pokazujg wyraznie, ze wydajnos¢ syntezy dimerdw
z uzyciem bezpowtokowych KK CdSe jest nizsza niz wydajnos¢ taczenia KK CdSe/ZnS. Poza
wspominanymi powyzej czynnikami, na efektywnos¢ powstawania potgczen moze wptywac nizsza
efektywnosc tworzenia wigzan dla grup tiolowych linkera PTMS z atomami Cd lub Se, eksponowanymi
na powierzchni KK CdSe w stosunku do Zn i S powtokowych KK CdSe/ZnS. Czas przytaczania
bezpowtokowych KK na powierzchnie krzemionki byt zawsze dtuzszy i wynosit zwykle od 3 do 5 godz.
Warto w tym momencie zaznaczy¢, ze dla probek serii 1 wykorzystujgcych KK typu rdzer/ptaszcz
skuteczne osadzanie osiggano w przedziale od 1 do 2 godz.

Na zdjeciu z rys. 19A przedstawiono dwa dimery prébki 1CdSel lezgce w bliskiej odlegtosci.
Dwie KK majgce 9 nmi 9,5 nm, pochodzace z ref(CdSe)626 s wieksze, a dwie KK majgce 7 nmi 7,5 nm,
pochodzace z prébki ref(CdSe)556 sg mniejsze. Mozna zauwazy¢, ze odlegtos¢ pomiedzy dwiema
sprzezonymi KK jest dwukrotnie mniejsza, wynosi odpowiednio 0,9 nm dla pary po prawej i 1 nm dla
pary po lewej stronie. Odlegtosci pomiedzy tymi dimerami wynoszg odpowiednio 1,9 nm pomiedzy
géornymi KK i 2 nm pomiedzy dolnymi KK. Jest to wynikiem dtugosci taricuchéw organicznych
zlokalizowanych na powierzchni KK. Dtugie tanicuchy nieorganiczne kwasu stearynowego lub TOP
skutecznie blokujg zmniejszanie tej odlegtosci ponizej 2 nm. Pozwala to na odréznienie dwdch
niepotgczonych KK od ztgczonego uktadu KK-KK, w ktdrym odlegtos¢ pomiedzy dwiema KK bedzie
krétsza, dtugos¢ linkera PTMS. Na zdjeciach TEM, efekt ten widoczny jest poprzez zlanie sie ze sobg KK
w ksztatt cyfry 8, szczegdlnie dobrze widoczny jest na zdjeciu rys. 19 B.

Podobnie jak dla KK serii 1 i 2, wyznaczono strukture krystaliczng bezpowtokowych KK jako
wurcyt P63mc. Utrudnione obrazowanie z nizszg rozdzielczoscig skutkowato miejszg iloscig ptaszczyzn
niz dla seri R/P. Zaobserwowana ptaszczyzna d=0,376 nm (100 ) nie wystepuje w strukturze blendy
cynkowej, co pozwala na wyeliminowanie tej alternatywnej struktury.!® Pozostate ptaszczyzny,
d=0,351 nm (002) i d=0,376nm (103) pozwalajg na potwierdzenie struktury wurcytu.*®
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czesci KK wyznaczone zostaty odlegtosci miedzyptaszczyznowe. Zdjecia AFM prébki 2CdSel
przedstawiono na obrazie F. Pojedyncze KK zaznaczono okregiem o kolorze niebieskim, natomiast
dimery zaznaczono kolorem zéttym.




Zdjecia obrazowania TEM pozwalajg na potwierdzenie dobrej wydajnosci opracowanej
syntezy, KK potaczone w dimery stanowity 20-50% obserwowanych molekut. Wykazano, ze synteza
przebiega poprzez selektywne przytgczenia KK do powierzchni krzemionki. Zaobserowano wzrost
gestosci KK na powierzchni nosnika krzemionkowego podczas etapu tworzenia dimerdw.
Zaobserowano pojedyncze i podéwjne KK na powierzchni szablonu SiO,. Synteza wykazuje wysoka
selektywnos¢ tworzenia QDM, poza pojedynczymi i podwdjnymi KK nie zaobserwoano innych KK
wyzszych rzedow (potréjnych lub poczwdrnych). Zastosowanie specjalnego szablonu z aktywowang
powierzchnig za pomocg MPTMS umozliwito otrzymanie bezpowtokowych dimeréw CdSe. Okreslono
strukture krzystaliczng rdzenia KK CdSe/ZnS oraz bezpowtokowych KK CdSe jako wurcyt P63mc.
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4.2. Charakteryzacja spektroskopowa koloidalnych uktadéw dimerowych

4.2.1. Obraz dimeréow KK-KK w widmach absorpcyjno-emisyjnych

Ze wzgledu na pierwszo-rzedowy charakter oddziatywania fotonu z materig, spektroskopia
absorpcyjna jest podstawowga metodg charakterystyki struktury elektronowej w KK. Zmiany potozenia
pozioméw energetycznych elektronéw w potgczonych KK wzgledem odseparowanych KK powinny
znajdowac odzwierciedlenie w widmach absorpcyjnych. Do syntezy kazdej serii dimeréw uzyto KK
o trzech roznych rozmiarach. Takie podejscie pozwolito uzyska¢ dobrg separacje pasm emisji oraz
umozliwi¢ przesdledzenie zmian zachodzacych w kazdej KK z osobna. Ze wzgledu na prowadzenie analizy
w hetero-dimerach budowanych z KK o réznym rozmiarze, ewentualny transfer tadunku bedzie
ukierunkowany i uwarunkowany wzajemna relacja odnosnie lokalizacji pasm miedzy KK. Z tego tez
powodu, mozna bedzie jedng z KK traktowaé w roli donora, natomiast drugg z kropek traktowac jako
akceptor.

Ze wzgledu na sposdb analizy, widma zestawiono seriami, ktére determinowane sg mozliwg
liczbg wzajemnych kombinacji jakie mozna byto uzyskac z referencyjnych KK. W kazdej z analizowanych
probek zawartos¢ dimerdw w oscyluje miedzy 20% a 50%, co wydaje sie wartos$cig wystarczajgcy do
zaobserwowania zmian w widmach absorpcyjnych i emisyjnych. Trzeba jednak mie¢ na uwadze
dominujgcy wptyw na odpowiedZ spektralng pozostatych czastek znajdujgcych sie w roztworze
koloidalnym.

Na rys. 20 zestawiono widma absorpcyjno/emisyjne dla dimeréw utworzonych z trzech
réznych populacji KK o strukturze rdzen/ptaszcz. W oparciu o potozenie maksiméw emisji, populacje
te oznaczono kolejno jako ref(R/P)620 (emisja 623 nm, 1.99 eV), ref(R/P)580 (emisja 585 nm, 2.12 eV)
oraz ref(R/P)540 (emisja 541 nm, 2.29 eV). Na rys. 20A przedstawiono widma fotoluminescencji dla
probek referencyjnych. Pasma emisyjne dla wszystkich prdébek referencyjnych sg symetryczne
o szerokosci potowkowej FWHM=21 nm dla ref(R/P)540, FWHM=25 nm dla ref(R/P)580 oraz
FWHM=24 nm dla ref(R/P)620. Wyniki te wskazujg na waska dystrybucje rozmiaru KK oraz niewielki
udziat defektéw w procesach radiacyjnych. Jest to typowy obraz dla KK CdSe/ZnS o strukturze
rdzen/powtoka. Wydajnos$¢ kwantowa dla referencyjnych KK CdSe/ZnS jest bardzo wysoka i przekracza
70%. Oznacza to, ze w emisji tych KK bierze udziat bardzo mato przejs¢ nieradiacyjnych. Wzajemne
przykrywanie pasm emisyjnych jest stosunkowo niewielkie, jednak zawsze istnieje
prawdopodobienstwo potgczenia sie w dimer KK znajdujacych sie w ogonach statystyki. W
eksperymencie zatozono, ze wptyw takich dimeréw bedzie nieporéwnywalnie mniejszy w stosunku do
ilosci potaczonych KK o $redniej dla referencji wielkosci. Aspekt ten przestaje by¢ jednak istotny dla
pomiaréw prowadzonych z pojedynczych czastek.

Widma fotoluminescencji uzyskane dla dimeréw utworzonych w oparciu o w/w referencje
zostaty przedstawione na rys. 20 b-d. Dla dimeru 1CdSe/ZnS1, ktdéry zostat zsyntezowany z KK
ref(R/P)620 i ref(R/P)580, maksima emisji potozone s3 dla 2,11 eV (587 nm) oraz 1,98 eV (626 nm).
Doszto zatem do przesuniecia potozenia maksimum pasm w kierunku nizszych energii o 0,01 eV.
Obserwowana zmiana jest zgodna z doniesieniami literaturowymi.%” Obliczenia wykonane przez grupe
Y. E. Panfil 11® wskazujg na mozliwos$é obserwacji przesuniecia nawet do 25 meV, zaleznie od sity
sprzezenia miedzy KK.'*® Podobne rezultaty uzyskano réwniez dla dimeru 1Cde/ZnS2 (ref620-ref540),
gdzie maksima pasm zlokalizowane zostaty dla 2,29 eV i 1,98 eV, a przesuniete wzgledem referencji
akceptora o koto 0,01 eV. Nieco wiekszg warto$¢ uzyskano dla prébki 1CdSe/ZnS3 (ref(R/P)580-
ref(R/P)540), dla ktdrej potozenia maksiméw znajdowaty sie dla 2,29 eV i 2,09 eV, a przesuniecie
wzgledem referencyjnych KK wynosito 0,03 eV. Odnoszac sie do danych literaturowych, przesuniecia
te wigzane sg z procesami przeniesienia tadunku oraz zwiekszonego prawdopodobierstwa formowania
sie standw trionowych oraz biekscytonowych.!1¢117
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Rys. 20. Wyniki dotyczace probki dimeréw KK z serii 1CdSe/ZnS, potaczonych za pomocg linkera
tetratiolowego (PTMS). (A) Widma fotoluminescencji dla trzech referencji KK CdSe/ZnS
wykorzystanych do syntezy dimerdw, (B) Widmo emisji dla dimeru 1CdSe/ZnS1 utworzonego z KK
CdSe/ZnS(580) i CdSe/ZnS(620), (C) Widmo emisji dla dimeru 1CdSe/ZnS2 zbudowanego z KK
CdSe/ZnS(620) i CdSe/ZnS(540), (D) Widmo emisji dla dimeru 1CdSe/ZnS3 syntezowano z KK
CdSe/ZnS(580) i CdSe/ZnS(540). Widma absorbcji przestawiono analogicznie na rysunkach od E do H.
Dla kazdego maksimum zaznaczono potozenie pasm w funkcji energii (eV).

Znacznie wyrazniejsze zmiany widoczne sg w przypadku zmian intensywnosci pasm emisyjnych
dla prébek dimeréw. W przypadku kazdego widma widoczne jest silne wygaszenie pasma emisyjnego
dla jednej z KK tworzacych dimer. Z wyjatkiem dimeru 1CdSe/ZnS1, wygaszeniu ulega zawsze pasmo
KK o szerszej przerwie wzbronionej. Zachowanie to jest zgodne z oczekiwaniami, dla ktérych ekscyton
transferowany jest z KK o wiekszej przerwie wzbronionej, do KK o mniejszej przerwie wzbronionej.
Kierunkowos¢ tego transferu bedzie zachowana tym bardziej, im wieksza bedzie réznica energii
pomiedzy poziomami definiujgcymi pierwszy stan wzbudzony w kazdej z KK tworzacych dimer.
Zaobserwowano réwniez, ze wraz z wygaszeniem pasma emisyjnego KK petnigcej role donora,
dochodzi do wzmocnienia intensywnosci dla pasma emisyjnego kropki petnigcej role akceptora. W
przypadku dimeru 1CdSe/ZnS1 zaleznosci te nie s3 spetnione. Intensywno$é KK akceptora posiada
nizszg intensywnos$¢ w stosunku do pasma emisyjnego donora, co wskazuje na obecnos¢ transferu
wstecznego. Powdd takiego zachowania nie jest jasny. Jedng z przyczyn moze by¢ stabe sprzezenie
miedzy KK. Biorgc pod uwage dos¢ ztozong strukture elektronowg oraz mozliwos¢ udziatu ligandéw w
procesie transferu moze dochodzi¢ do niekorzystnej konfiguracji miedzy poziomami, ktdra sprzyja
transferom wstecznym. Nalezy rowniez wzig¢ pod uwage dominujgcy wptyw czgstek niepotgczonych
w dimery. Stosunek ilosci niepotgczonych KK pozostatych w prébce po syntezie nie jest znany.
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Rzeczywisty obraz kinetyki w dimerach 1CdSe/ZnS1 bedzie mozna uzyska¢ w przypadku pomiarow
spektroskopowych z pojedynczych nanoczastek.

Widna absorpcyjne uzyskane dla referencyjnych KK przedstawiono na rys. 20. Pierwsze pasmo
absorpcyjne zwigzane z absorpcjg ekscytonowg jest doskonale widoczne dla kazdej z mierzonych
probek. Pasmo to ulega przesunieciu wraz ze zmiang rozmiaru KK. Kolejne pasma absorpcyjne
zwigzane sg z absorpcjg do wyzszych standw wzbudzonych. Pasma te sg najlepiej uwidocznione dla
prébki ref(R/P)540. Ponizej pasma ekscytonowego nie zaobserwowano wzrostu absorpcji dla energii
nizszych od przejs¢ ekscytonowych. Pasma absorpcji ekscytonowej dla prébek referencyjnych
ref(R/P)540, ref(R/P)580 i ref(R/P)620 zlokalizowane sg kolejno dla 530 nm (2,34 eV),
578 nm (2,14 eV), oraz 614 nm (2,02 eV). Przesuniecie Stokesa dla probek referencyjnych znajduje sie
na poziomie 7 nm — 10 nm. W przypadku pasm absorpcyjnych uzyskanych dla dimeréw warto zwrdci¢
uwage na dominujgcy wpltyw absorpcji mniejszych KK. Efekt ten przypisywany jest w literaturze
zmianom warto$ci przekroju czynnego na absorpcje wraz ze zmniejszeniem rozmiaru KK.1!8 Praktycznie
dla wszystkich dimeréw obserwuje sie delikatne przesuniecia ku czerwieni dla pasm odpowiedzialnych
za obsadzenie pierwszych standw wzbudzonych. Przesuniecia te sg niewielki i znajdujg sie na poziomie
dziesigtych milielektronowolta. Obecnos¢ tych przesunieé sugeruje jednak istnienie oddziatywania
miedzy KK zwigzanymi w ramach dimeru. Anomalie obserwowane w ramach widm emisyjnych dla
dimeru 1CdSe/ZnS1 mogg by¢ upatrywane we wspdlnej koegzystencji poziomdéw elektronowych
zlokalizowanych w okolicy pasma absorpcyjnego znajdujgcego sie na 2,14 eV, zwigzanego z KK
ref(R/P)580. KK ref(R/P)620 cechuje sie w tym obszarze wyraznym poziomem absorbancji. Dominacja
absorbcji mniejszych KK przy jednoczesnym wzroscie emisji dla wiekszych KK widoczna na rys. 20, moze
by¢ posrednim dowodem na zachodzenia transferu energii pomiedzy tymi czgstkami.

Kolejne pomiary dotyczg dimerdw serii 2, ktére syntezowano z wykorzystaniem linkeréow
o réznej dtugosci. Gtdwnym celem stojgcym za syntezg tej serii, jest préba intencjonalnej modyfikacji
sity sprzezenia miedzy oddziatujgcymi KK tworzgcymi dimer. Uzyskane dla tej serii widma absorpcji
oraz emisji zostaty przedstawione na rys. 21. Do syntezy wykorzystano linkery o réznej dtugosci, tj.
linker etylenoditiolowy (ciemnozielona linia), heksylenoditiolowy (bordowa linia) i oktylenoditiolowy
(r6zowa linia). Zatozono, ze rdznice w dtugosci wykorzystanych molekut tgczacych powinny byé
widoczne spektralnie na widmach absorbcji i emisji oddziatujgcych KK. Do syntezy wykorzystano
rozdzielone spektralnie referencyjne KK CdSe/ZnS emitujgce na 584 nm (2.12 eV) oraz
623 nm (1.99 eV). Widma emisji dla nieoddziatujgcych KK zostaty przedstawione na rys. 21a, natomiast
widma absorbcji przestawiono na rys.21e.

Uzyskane wyniki prezentujg pewien trend korelujacy z diugoscig zastosowanej molekuty
taczacej KK. Trend ten dotyczy zaréwno przesuniec¢ spektralnych, jak rowniez wzajemnych stosunkéw
intensywnosci. W przypadku najkrdtszego ze stosowanych linkeréw (etylenoditiolowego), mozna
zaobserwowac bardzo mocne przesuniecie ku czerwieni dla KK donora. Réznica ta wynosi 60 meV, co
przekfada sie na przesuniecie maksimum pasma emisyjnego o 17 nm w kierunku czerwieni oraz dos¢
wyraznym zakrywaniem sie pasm dla KK donora i akceptora. W przypadku pasma akceptorowego,
przesuniecie spektralne jest niewielki, tj. 10 meV i nie wykazuje widocznej korelacji z typem
zastosowanego linkera. W przypadku linkera heksylenoditiolowego oraz oktylenoditiolowego
przesuniecia ku czerwieni pasm donorowych sg zdecydowanie mniejsze i wynoszg 10 meV. Mozna
zatem wnioskowaé, ze dalsze zwiekszanie dystansu miedzy KK powyzej dtugosci charakterystycznej dla
linkera heksylenoditiolowego 1,1 nm!® nie wnosi juz wiekszego wktadu do sity sprzezenia. W obu
przypadkach uktad KK-KK znajduje sie raczej w rezimie stabego oddziatywania.
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Rys. 21. Wyniki absorbcji i emisji préobki dimeréw KK z serii 2, potgczonych za pomocg linkeréw
di-tiolowych. (A) Widma fotoluminescencji zastosowanych referencji KK CdSe/ZnS wykorzystanych do
syntezy dimeréw CdSe/ZnS(580) i CdSe/zZnS(620), (B) Widmo emisji dla dimeru 2CdSe/ZnS1
syntezowanego za pomocg linkera etylenoditiolowego, (C) Widmo emisji dla dimeru 2CdSe/ZnS2
z wykorzystaniem dimeru heksylenoditiolowego, (D) Widmo emisji dla dimeru 2CdSe/ZnS3
syntezowano z uzyciem linkera oktylenoditiolowego. Widma absorbcji przestawiono analogicznie na
rysunkach od e do h. Dla kazdego maksimum zaznaczono potozenie pasm w funkcji energii (eV).

Daje sie rowniez zauwazy¢ korelacje pomiedzy wzajemnym stosunkiem pasm emisyjnych
donora i akceptora. W przypadku zastosowania linkera etylenoditiolowego i heksylenoditiolowego
daje sie zaobserwowac wyrazng redukcje intensywnosci dla pasma donorowego, jednak wygaszenie
to nie jest tak intensywne jak w przypadku serii 1. Odwrotny trend mozna zaobserwowac dla linkera
heksylenoditiolowego, w ktédrym emisja z donorowej KK jest wyzsza od akceptorowej KK. Duza
zawartos¢ niesprzezonych KK moze zaburzaé obraz z pomiaréw klasycznej spektroskopii.

Na widmach absorbcji mozna zaobserwowaé obecnos¢ obu wykorzystanych do syntezy KK. Dla
wszystkich probek zawierajgcych dimery zaobserwowano przesuniecie pasma ekscytonowego dla
akceptora w kierunku nizszych energii o 20 meV, 30 meV i 70 meV, odpowiednio dla skracania
odlegtosci miedzy KK (linker oktylenoditiolowy — etylenoditiolowy). W przypadku pasma
ekscytonowego charakterystycznego dla donora widoczne sg pewne przesuniecia, jednak nie daje sie
zaobserwowaé wyraznego trendu. Probka dimeréw potaczonych linkerem heksylenoditiolowym
wykazuje mniejsze przesuniecie do nizszych energii niz prébka zawierajgca dtuzszy linker
oktylenoditiolowy. Moze to wynikaé z réznicy w stezeniu dimerdow lub tez stosunku stezenia dimeréw
do niepotaczonych KK. Dla prébki 2CdSe/ZnS1 i 2CdSe/ZnS3 daje sie réwniez zaobserwowad pasma
absorpcyjne lokujace sie ponizej pasma ekscytonowego, tj. dla 1,85 eV. Nie udato sie zidentyfikowac
charakteru tych przejsé. Niektorzy autorzy wigzg przesuniecia pasm emisji z powstawaniem poziomu
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orbitalu wigzgcego, w analogii do teorii orbitali molekularnych i powstawania wigzan w wyniku
sprzezenia dimerdw. Drugim wyttumaczeniem moze by¢ absorbcja na defektach powierzchniowych.®
Wydaje sie jednak, ze natura tego pasma w tym przypadku nie ma zwigzku ze sprzezeniem pomiedzy
KK.

Jak do tej pory, analizowane byly dimery formowane z KK o strukturze typu rdzen/ptaszcz.
Oznacza to, ze sita sprzezenia miedzy KK byta determinowana odlegtoscia, na ktéra sktada sie grubos¢
ptaszcza oraz dtugosé molekuty wigzacej obie KK. W kazdym przypadku, rdzen KK byt izolowany od
srodowiska zewnetrznego warstwg ptaszcza. W efekcie, wigzanie molekut organicznych do KK
stanowito ingerencje w strukture elektronowg ptaszcza. Dotyczy to réwniez sytuacji bezposredniego
zetkniecia KK i wytworzenia orbitali wigzgcych. Wydaje sie wiec uzasadnione, ze KK pozbawione
warstwy ptaszcza powinny byc¢ znacznie bardziej wrazliwe na oddziatywania.

W celu lepszego zrozumienia zachowania sie KK bez warstwy ptaszcza w uktadach
oddziatujagcych dimeréw zsyntezowano dwie serie prébek. Pomiary QDM z wykorzystaniem
bezpowtokowych KK sg bardzo stabo poznane. Syntezy koloidalnych KK sg prawie niemozliwe do
idealnego odtworzenia. Niewielkie fluktuacje temperatury oraz czasu trwania syntezy zmieniajg
charakterystyke spektroskopowg KK. Kolejne serie rdznig sie srednicg, dystrybucjg rozmiaru i iloscig
defektdw powierzchniowych. Aby wyodrebni¢ trendy wynikajgce z sity sprzezenia, nie zas z
przypadkowych fluktuacji pomiedzy charakterystyka spektroskopowq tych KK, oparto je na dwdch
seriach pomiarowych. Gtéwng rdznicg pomiedzy seriami byta dystrybucja rozmiaréw, seria 3 miata
duze réznice rozmiaréw pomiedzy zastosowanymi KK, natomiast seria 4 miata liniowg zmiane wielkosci
KK w serii. Dla serii 3, zastosowane mniejsze KK charakteryzowaty sie wiekszg obecnoscig defektow
powierzchniowych, natomiast w serii 4 asymetria widma emisji obserwowana jest tylko dla
najwiekszych KK ref(CdSe)651. Seria 3 zostata zsyntezowana z wykorzystaniem trzech rozmiardw,
emitujgcych w zakresie od 527 nm do 626 nm. Szczegdlnie interesujgcy probka dla tej serii jest dimer
1CdSe3 utworzony z bardzo matych KK o niewielkiej rdznicy rozmiaru pomiedzy donorowg
i akceptorowa KK. Mniejsze KK wykorzystane w ramach tej serii wykazujg zauwazalny udziat defektow
powierzchniowych, natomiast duze stabilng emisje. Odwrotng sytuacje mozna zaobserwowa¢d dla
serii 4. W tym przypadku, to duze KK majg bardzo rozciggniete widmo emisyjne, natomiast mniejsze
KK wykazujg bardzo symetryczne widma emisji. Seria 4 charakteryzuje sie znacznie bardziej poszerzong
dyspersjg przesuniecia emisji dla kolejnych réznic rozmiaru w stosunku do serii 3. Ze wzgledu na duze
podobiefstwo serie te zostang oméwione wspdlnie.

W  szczegdlnosci, dimery serii 3  obejmujg prébke 1CdSel wytworzong
z ref(CdSe)556 - ref(CdSe)626, dimer 1CdSe2 z ref(CdSe)527 - ref(CdSe)626 oraz 1CdSe3
z ref(CdSe)527 - ref(CdSe)556. Dimery serii 4 obejmujg probki 2CdSel wykonane
z ref(CdSe)645 - ref(CdSe)604, dimer 2CdSe2 z KK ref(CdSe)645 - ref(CdSe)561 oraz dimer 2CdSe3
z ref(CdSe)604 - ref(CdSe)561. Dla wiekszosci dimeréw zauwazono przesuniecia pasma ekscytonowego
w kierunku wyzszych energii. Jest to trend odwrotny niz dla serii opartych na KK typu ptaszcz/powtoka.

Widma absorpcji i emisji referencyjnych KK CdSe wykorzystanych do przygotowania serii 3
dimerow CdSe-CdSe zostaty przedstawione na rys. 22 (1A do 1E), natomiast dla serii 4 rys. 22 (2A i 2E).
Pasma absorpcyjne dla referencyjnych KK tej serii maja do$¢ typowy charakter.* Pasma absorpcyjne
dotyczace pierwszych oraz wyzszych standéw wzbudzonych sg bardzo dobrze widoczne. Widoczna jest
tu réwniez absorpcja z udziatem poziomdéw defektowych, ktéra manifestowana jest pochyleniem
krawedzi pasma ekscytonowego oraz obecnoscia tzw. ogondéw absorpcji 119120
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Rys. 22. Widmo absorbcji i emisji dimeréw KK serii 3 (oznaczone cyfrg 1) i serii 4 (oznaczone
cyfra 2). Referencyjne widmo emisji (oznaczone jako A), absorbcji (oznaczone jako H). Widma emisji
dla kolejnych prébek dimera od 1-3 zamieszczono na wykresie na widmach B-D, analogiczne widma
absorbcji zamieszczono na wykresach F-H, odpowiednio dla serii 3 i 4. Na wykresie absorbcji
przyblizono obszar ponizej krawedzi pasma ekscytonowego.
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Na widmach fotoluminescencji serii 3, maksima pasm emisji zlokalizowane sg odpowiednio:
ref(CdSe)1 2,44 eV (508 nm); ref(CdSe)2 2,26 eV (548 nm) i ref(CdSe)3 1,99 eV (623 nm)
rys. 22(1A). Natomiast dla serii 4, maksima pasm emisyjnych znajdujg sie odpowiednio dla
ref(CdSe)4 2,21 eV (561 nm); ref(CdSe)5 2,05 eV (604 nm); ref(CdSe)6 1,92 eV (645 nm), co wida¢ na
rys. 22(2A). Pomiary wydajnosci kwantowej z wykorzystaniem sfery catkujgcej wykazaty, ze wydajnos¢
KK z obu serii oscyluje w granicach 15-34%. Zgadza sie to z doniesieniami literaturowymi, gdzie
bezpowtokowe KK CdSe zazwyczaj nie przekraczajg wydajnosci 40% z powodu putapkowania na
defektach powierzchniowych.>”

Pasma absorbcji dla referencyjnych KK serii 3 zlokalizowane sg na ref(CdSe)1 1,99 eV (623 nm),
ref(CdSe)2 2,26eV (548 nm) i ref(CdSe)3 2,44 eV (508 nm), co widaé na rys. 22 (1E). Z kolei dla serii 4
zlokalizowane sg odpowiednio ref(CdSe)4 2,21 eV (645 nm), ref(CdSe)5 2,05 eV (604 nm) i ref(CdSe)6
1,92 eV (561 nm). Wzrost absorbcji ponizej krawedzi pasma dla ref(CdSe)l jest spowodowany
absorbcjg na defektach powierzchniowych. Dla najwiekszych KK serii 4, ref(CdSe)6 mozna zauwazy¢
niewielkg asymetrie widma, wynika ona z mniejszej kontroli dystrybucji rozmiaru przy dtugich
syntezach KK, natomiast najmniejsze KK majg niewielkie podbicie pasma emisji w kierunku nizszych
energii, moze to by¢ efektem niewielkiego udziatu radiacyjnych przejs¢ z udziatem defektow
powierzchniowych. Podobnie jak dla serii rdzen/ptaszcz, koricowki pasma mogg sie w niewielkim
stopniu naktadac co sprawia, ze istnieje niewielkie prawdopodobienstwo syntezy dimerdow z KK o tej
samej wielkosci.

Dimery utworzone z nieoptaszczonych KK cechujg sie silnym poszerzeniem, zaréwno pasm
absorpcyjnych, jak i emisyjnych. Dla dimeru 1CdSel pasmo absorpcji pochodzace od KK donora jest
zlokalizowane w okolicy 2,46 eV, jednak wyznaczenie jego doktadnego potozenia utrudnia staba
wartos¢ absorbancji i do$é mocne poszerzenie. W odniesieniu do probki referencyjnej, ulegto ono
przesunieciu o 0,24 eV. Dla dimeru 2CdSe2 jednoznaczna lokalizacja pasma pochodzacego od KK
donora nie jest mozliwa. Natomiast dla ostatniej probki 1CdSe3 pasmo to zlokalizowane jest na
2,88 eV. Przesuniecie w kierunku wyzszych energii byto tu bardzo duze i wynosito 0,44 eV. Nie mozna
jednak wykluczyé, ze istnieje pasmo o nizej energii, ktérego obecno$¢ nie jest wyraznie
reprezentowana na widmach absorbancji. Trzeba zwrdci¢ uwage, ze pasma absorbcji dla akceptorowej
KK réwniez ulegajg przesunieciu w kierunku wyzszych energii. Przyktadowo, dla prébki 1CdSel pasmo
to zlokalizowano dla 2,03 eV wykazuje przesuniecie o 0,04 eV, natomiast dla 1CdSe2 dla 2.05 eV
przesuniecie jest o 0,06 eV. Jest ono mniejsze niz dla akceptorowej KK, jednak daje sie zauwazy¢, ze
sita sprzezenia ro$nie wraz z ze wzrostem szerokosci przerwy energetycznej dla KK donora. Podczas
zastosowania mniejszych KK w dimerze 1CdSe3 pasmo absorbcji donora przesuwa sie o 0,09 eV
w kierunku wyzszych energii. Potwierdza to raportowany wczesniej wzrost intensywnosci sprzezenia
przy zastosowaniu mniejszych KK, ktére opisywat S. Koley. ! Dla serii 4 mozna zaobserwowaé ten sam
trend, cechujacy sie jednak mniejszymi wartosciami przesuniec spektralnych.

Odnosnie widm emisyjnych, donorowe pasmo emisji dla dimeru 2CdSe1 jest zlokalizowane dla
2,25 eV i jest ono przesuniete w kierunku wyzszych energii 0 0,20 eV wzgledem ref(CdSe)615. Z kolei,
dla dimeru 2CdSe2 pasmo ekscytonowe ref(CdSe)572 zlokalizowano dla 2,39 eV (przesuniecie o
0,18 eV). Przesuniecia te s3 mniejsze niz dla serii 3, gdzie zastosowano mniejsze KK. Najwieksze
przesuniecie pasma ekscytonowego donorowej KK serii 4 zaobserwowano dla dimeru 2CdSe3 0,30 eV.
Akceptorowe KK ulegajg mniejszemu przesunieciu pasma ekscytonowego. Dla prébek 2CdSel i 2CdSe2
odnotowano odpowiednio przesuniecia 0 0,06 eV i 0,07 eV wzgledem ref(CdSe)651. Mozna zauwazyg,
ze w tym przypadku zastosowanie donora o wiekszej przerwie energetycznej zmniejszyto przesuniecie
pasma donorowej KK w kierunku wyzszej energii niz w przypadku serii 3. Podobne przesuniecie rzedu
0,05 eV odnotowano dla akceptora prébki 2CdSe3.

Emisja dimeréw KK jest ztozeniem dwoéch pasm o podobnej lokalizacji jak pasma
referencyjnych KK wykorzystanych do syntezy. Dimer 1CdSel ma pasma maksimum emisji
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zlokalizowane na 2,33 eV i 2,02 eV, natomiast w przypadku dimeru 1CdSe2 2,49 eV i 2,02 eV. Mozna
zauwazy¢, ze wzrost réznicy przerwy energetycznej w niewielkim stopniu wptynat na potozenia pasma
akceptorowej KK, ktéry dla obu préobek wynosi 0,03 eV w kierunku wyzszych energii. Natomiast
znaczace przesuniecia o odpowiednio 0,10 eV i 0,14 eV sg obserwowane dla donorowej KK. Znaczgce
przesuniecie ku niebieskiemu mozna zauwazy¢ dla obu KK dimeru 1CdSe3, z odpowiednio
przesunietym pasmem emisji donora o 0,31 eV i akceptora o 0,10 eV. Potwierdza to wczesniejsze
przypuszczenia zwigzane z obliczeniami S. Kolay, gdzie obserwowano wieksze sprzezenia dla KK o
mniejszym rozmiarze.'?! Mozna jeszcze zaobserwowac szerokie pasmo emisji na 1,98 eV. Uznano, ze
jest ono zwigzane z emisjg z defektowych poziomdéw powigzanymi z defektami powierzchniowymi.
Wskazuje na to bardzo duze poszerzenie pasma oraz niska intensywno$é emisji.

Znaczgco mniejsze przesuniecia mozna zaobserwowac dla serii 4. Emisja donorowej KK prébki
2CdSel przesuwa sie w kierunku wyzszych energii tylko o 0,01 eV, natomiast dla prébki 2CdSe2
pierwszy raz z serii bezpowtokowych KK mozna zaobserwowac przesuniecie w kierunku nizszych
energii donora na 2,10 eV (przesuniecie 0,06eV). Mniejsze przesuniecia pasma emisji w stosunku do
pasm absorbcji potwierdza mechanizm zaproponowany przez Yossef E. Panfil, w ktérym hybrydyzacja
orbitali wptywa przede wszystkim na site sprzezenia pary elektron-dziura zmniejszajac przesuniecie
Stokesa Aeer.2* Z kolei ostatnia probka tej serii, 2CdSe3 wraca do poprzedniego trendu, czyli
przesuniecia w kierunku wyzszych energii o 0,02 eV, zarédwno donora oraz akceptora wzgledem
pomiaréw referencyjnych KK.

Pomiary dimeréw w zakresie absorbcji i emisji pozwolity na obserwacje zmian potozenia pasm
w zaleznosci od rodzaju zastosowanych KK, ich rozmiaru oraz sity sprzezenia. Zastosowanie KK
o réznych rozmiarach umozliwito Sledzenie wptywu sprzezenia w poszczegdlnych KK w dimerze oraz
okreslenie kierunkowosci transferu (rozréznienie na donor i akceptor). Zaobserwowano, ze KK typu
ptaszcz/powtoka wykazujg przesuniecie pasm absorbcji i emisji rzedu kilkudziesieciu
miliekektronowoltéw w kierunku nizszych energii. Dla bezpowtokowych KK CdSe obserwowano
odwrotne przesuniecia w kierunku wyzszych energii. Intensywnos$é sprzezenia wzrastata w dimerach
zbudowanych z KK o wiekszej réznicy rozmiarow w stosunku do tych opartych na KK o podobnym
rozmiarze, a takze obserwowano wzrost sprzezenia dla dimeréw syntezowanych z mniejszych KK. Nie
zaobserwowano korelacji pomiedzy sita sprzezenia a odlegtoscia pomiedzy KK. Najwiekszg site
sprzezenia wykazywaty dimery z linkerem heksylenoditiolowym.

4.2.2. Usrednione oddziatywanie miedzy KK w dimerach w obrazie czasowo-
rozdzielczej spektroskopii luminescencji

W przypadku KK oddziatujgcych w bliskim polu, stacjonarna spektroskopia fotoluminescencji
prowadzona z roztworéw koloidalnych moze jedynie dostarczy¢ pewnych przestanek co do obecnosci
lub braku takiego oddziatywania. Wnioskowanie o obecnosci oddziatywania jest tym bardziej
utrudnione, jedli mamy do czynienia z mieszaning czastek o nieokreslonej dokfadnie proporcji.
W przypadku tego typu czastek, bardziej adekwatng metodg analizy jest czasowo-rozdzielcza
spektroskopia fotoluminescencji. Zaletg tej metody jest mozliwo$é rejestracji zmian w kinetyce
procesOw radiacyjnych, co w sposéb posredni pozwala wnioskowaé¢ o zmianach w puli proceséw
nieradiacyjnych.

Ze wzgledu na charakter samych czastek oraz separacje spektralng KK tworzacych dimer,
pomiary widm emisyjnych rozdzielonych w czasie prowadzono z wykorzystaniem kamery smugowej.
Pomiar tg metoda pozwala na jednoczesng rejestracje czasowych zmian spektralnych dla szerokiego
zakresu widmowego.?” Innym i stowy, jeste$my w stanie rejestrowacé czasowg ewolucje catego widma
emisji w przeciwienstwie do innych technik pozwalajgcych tylko na pomiar zaniku luminescencji dla
wybranej dtugosci fali.
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W przypadku koloidalnych KK CdSe, rejestrowane zwykle krzywe zaniku luminescenc;ji nie maja

charakteru wyktadniczego. Dotyczy to zaréwno KK CdSe bez powtoki, jak i KK CdSe/ZnS o strukturze
typu rdzen/ptaszcz.’’ Bardzo czesto zaniki te modelowane sg z wykorzystaniem dwdch sktadowych
czasowych definiujacych dwuwyktadniczy model zaniku, tj. I(t) = Aje" /™1 + A,e V72,
W przypadku pomiaru KK CdSe, sktadowa t; wystepujgca zaraz po impulsie wzbudzajagcym
lasera jest zwykle duzo krotsza od 7,. Powodem obserwacji szybkiego zaniku luminescencji
w pierwszych chwilach po wzbudzeniu jest zmniejszenie liczby proceséw radiacyjnych
zwigzanych z rekombinacjg neutralnych ekscytonéw (X°) na rzecz proceséw nieradiacyjnych,
zwigzanych z tworzeniem sie natadowanych ekscytonéw oraz aktywacji procesdw Augera.
Nalezy pamietaé, ze procesy Aguera s3 bardzo szybkie w poréwnaniu do relaksacji
ekscytonowej.
W efekcie, skutkuje to szybkim wygaszaniem luminescencji w pierwszej nanosekundzie od
wzbudzenia KK. Druga sktadowa 7, zwigzana jest zwykle z rekombinacjg ekscytonowa.'?*1?* Nalezy
rowniez wspomnieé, ze niekiedy raportowano zjawisko opdznionej emisji, ktéra wydtuza czas zaniku
luminescencji. Tego typu emisja przypisywana jest do emisji ekscytondw z poziomow putapkowanych
na defektach.??#!%

Na rys. 23 przedstawiono widma czasowo-rozdzielcze uzyskane dla referencyjnych KK typu
rdzen/powtoka, tj. dla ref(R/P)620, ref(R/P)580 oraz ref(R/P)540. Krzywe zaniku luminescencji zostaty
przedstawione obok widma fotoluminescencji rejestrowanego przez kamere smugowa. Krzywe te byty
kreslone dla dtugosci fali odpowiadajgcej maksimum emisji oraz dopasowane modelem
dwuwyktadniczym. Centralna dtugos¢ fali oraz parametry dopasowania zostaty umieszczone na
kazdym z rysunkow. Najdtuzszy czas zaniku luminescencji obserwowano dla najmniejszych KK,
tj. ref(R/P)540, dla ktérych 7,=15,67 ns, a 7,=29,83 ns, rys. 23C. Dla KK ref(R/P)580 sktadowe te
wynosity odpowiednio 7= 1,19 ns oraz 7,= 11,21 ns, rys. 23B. Natomiast dla najwiekszych KK,
ref(R/P)620 znajdowaty sie na poziomie 7,=2,28 ns oraz 7,=22,77 ns, rys. 23A. Wydtuzenie
czasu zaniku dla mniejszych KK jest naturalng konsekwencjg efektu rozmiarowego. Im mniejsza
jest przerwa wzbroniona, tym wieksze jest prawdopodobieristwo rekombinacji a tym samym
krotszy czas zycial?®. Nie obserwuje sie zadnych przesunieé¢ widmowych zaleznych od czasu,
ktére mogtyby wskazywaé na udziat jasnych defektéw w mierzonych widmach. Widma
uzyskane dla dimerdw serii 1: 1CdSe/ZnS1; 1CdSe/ZnS2; 1CdSe/ZnS3 zostaty przedstawione na
rys. 23 (D-F).

W pierwszej kolejnosci trzeba zwrdéci¢ uwage na to, ze wszystkie probki zwierajgce dimery
charakteryzowaty sie skroconym czasem zaniku w poréwnaniu do referencyjnych KK. Efekt ten jest
zupetnie zrozumiaty i stanowi silne potwierdzenie oddziatywania miedzy KK w dimerze. Chociaz
skrécenie czasu zaniku luminescencji widoczne jest dla obu KK, mechanizmy ktére do tego prowadza
sg rézne zaleznie od roli jakg petni kazda z KK. W przypadku KK donora, skrécenie czasu zaniku powinno
by¢ wynikiem transferu ekscytonu do KK akceptora. W konsekwencji, pomimo proceséw generacji
catkowity bilans ekscytondéw rekombinujacych radiacyjnie bedzie ujemny. W przypadku KK akceptora
oczekiwane mechanizmy prowadzgce do skrécenia czasu zaniku bedg zwigzane z koniecznoscig
adaptacji KK akceptora do nadmiaru tadunku, tj. dodatkowych elektronéw obecnych z dodatkowego
kanatu. Wieksza ilos¢ ekscytonéw bedzie prowadzita do zwiekszenia prawdopodobierstwa
formowania standw trionowych lub biekscytonowych.'%121 W konsekwencji bedzie to prowadzi¢ do
wzrostu udziatu sktadowej nieradiacyjnej. Efekt wzrostu intensywnosci przy jednoczesnym skréceniu
czasu zaniku swiadczy zatem o wydajnym transferze do kropki akceptora.

W przypadku prébki 1CdSe/ZnS1 utworzonej z ref(R/P)580 — ref(R/P)620, obserwowane jest
silne skrécenie czasu zaniku dla obu KK. Parametry czasowe wyznaczone z dopasowania numerycznego
dla donorawynoszg odpowiednio 7= 1,19 ns oraz 7,= 5,42 ns. Natomiast w przypadku akceptora
1= 1,19 ns oraz 7,= 10,28 ns. Obserwuje sie zatem 50% skrdcenie sktadowej 1, i brak zmian

53



dla sktadowej t;. Biorgc pod uwage to, ze donor jest w gtdwnej mierze odpowiedzialny za
transfer ekscytonu, brak zmian dla sktadowej 74 tj., szybkich proceséw nieradiacyjnych
obecnych zaraz po wzbudzeniu wydaje sie zrozumiaty. Skrécenie 7, blisko o potowe wskazuje
na silne zmniejszenie procesdéw radiacyjnych, ktére mozina utozsamia¢ z procesami
zmniejszenia populacji ekscytonéw, ktdre mogg ulec rekombinacji ekscytonowej w wyniku
uruchomienia nowego kanatu relaksacji, tj. transferu ekscytonu do akceptorowej KK.
W przypadku kropki akceptorowej, zmianom ulegty obie sktadowe czasowe i obie zostaty
skrécone o potowe. Oznacza to, ze w akceptorze doszto do silnego wzmocnienia proceséw
nieradiacyjnych w poréwnaniu do referencyjnej probki ref(R/P)620. Warto w tym miejscu
przypomnieé, ze omawiane powyzej widma fotoluminescencji sugerowaty odwrdcony
charakter oddziatywania dla prébki 1CdSe/ZnS1. Czasowo-rozdzielcza spektroskopia
fotoluminescencji wskazata jednak na obecnos¢ efektywnych proceséw nieradiacyjnych dla
akceptorowej KK, ktére mogg by¢ przyczyng tego typu relacji. Gtebszy wglad w procesy
kinetyczne bedzie mozliwy w przypadku zastosowania spektroskopii pojedynczych czastek.
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Rys. 23. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowe] dla
serii 1. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe/ZnS (A-C) oraz dla zmierzonych dimerdéw serii 1 (D-F). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej
sktadowej wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem () = 4,e=*/% + 4,e-/*= dla zlokalizowanych
pasm donora lub akceptora.
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W przypadku probek 1CdSe/ZnS2 ref(R/P)540 — ref(R/P)620 oraz 1CdSe/ZnS3 ref(R/P)540 —
ref(R/P)580 dominujgca rola akceptorowej KK na widmie emisji jest ewidentna. Pasmo emisji dla kropki
donorowej jest w tych przypadkach niemal catkowicie wygaszone. Czasy zaniku dla kropek
donorujgcych znajduja sie na poziomie pojedynczych nanosekund. Dla dimeru 1CdSe/ZnS2, dla ktérego
donor i akceptor charakteryzuje sie silng separacjg spektralng skrocenie zaniku nie jest tak bardzo
widoczne. Silniejsze zmiany obserwuje sie dla probki 1CdSe/ZnS3, dla ktérej kropka donora i akceptora
rozdzielone sg spektralnie o 40 nm (0,21 eV). Dla tej prébki sktadowa 1, skrécona jest o ok. 40%
w poréwnaniu do prébki referencyjnej ref(R/P)580.
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Rys. 24. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowej dla
serii 2. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe/znS (A-B) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 2 (C-E). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej
sktadowej wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem 1) = 4,e=1/%: + 4,e-1/= dla zlokalizowanych
pasm donora lub akceptora.
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Interesujgce korelacje daje sie réwniez zaobserwowac dla prébek serii 2 syntezowanych
z wykorzystaniem molekut tgczacych o réznej dtugosci tancucha, ktére przedstawiono na rys. 24.
Podobnie jak dla serii 1, wszystkie czasy zaniku ulegty skréceniu w poréwnaniu do zaniku
charakterystycznego dla referencyjnych KK. Wszystkie prébki tej serii sg syntezowane z donorowej KK
ref(R/P)580 oraz akceptorowej KK ref(R/P)620. Prébka 2CdSe/ZnS1 o najdtuzszym zastosowanym
linkerze oct-SH, a co za tym idzie najwiekszej odlegtoscig pomiedzy KK, wykazuje najwieksze skrécenie
czasow zaniku 7,=0,34 ns oraz 7,= 2,35 ns dla donora oraz t;= 0,44 ns oraz 7,= 2,66 ns dla
akceptora. Mozna zauwazy¢, ze wygaszenie luminescencji donorowej i akceptorowej KK jest
rowne, lecz stanowi t;= 28 % oraz 7,= 20 % dla donora i ;=20 % oraz 7,= 11% dla akceptora.
Oznacza to, ze sprzezenie spowodowato wiekszy udziat proceséw nieradiacyjnych
w akceptorowej KK niz donorowej. Usrednienie kinetyki relaksacji na caty obszar sprezonego
uktadu wskazywatby na prawdziwos¢ teorii o uwspdélnionym orbitalu wystepujgcym w catej
ciggtosci QDM.16121 Wraz z zastosowaniem linkera o krétszej dtugosci tancucha obserwujemy
wydtuzenie czasu zaniku luminescencji. Dla prébki 2CdSe/ZnS2 z linkerem hex-SH, czas zaniku
wynosi odpowiednio T;= 0,42ns oraz T,= 4,44 ns dla donora oraz 1= 0,56 ns oraz 7,= 3,91 ns dla
akceptora. Dtugie czasy zaniku T, wskazujg na duzy udziat proceséw radiacyjnych i niewielkie
skracanie czasu zaniku w wyniku przejs¢ nieradiacyjnych dla tej préobki. Moze by¢ to réwniez wptyw
duzej ilosci niesprzezonych KK obecnych w prébce podczas pomiaru. Dla kolejnej prébki 2CdSe/ZnS3
(linker et-SH) obserwujemy wydtuzenie czasu zaniku t; odpowiednio do 0,61 ns (donor) i 0,67 ns
(akceptor) oraz podobne do 2CdSe/ZnS2 czasy zaniku 7,=3,93 ns (donor) i 7,=4,33ns
(akceptor). Sprzezenie moze ograniczac procesy nieradiacyjne w akceptorowej KK i powodowa¢
wydtuzenie luminescencji w rezultacie lawinowej emisji, tj. sekwencyjnej emisji , paczek”
przetransferowanych ekscytonéw z donora do akceptora, szerzej omdéwionych w rozdziale
dotyczgcym obliczen Monte-Carlo w rozdziale 4.3. Dla donorowych KK, wydtuzenie czaséw
emisji moze by¢ rezultatem ograniczenia standw trionowych w wyniku mniejszego
prawdopodobienstwa wystgpienia dwdch ekscytondw jednoczesnie w tym samym czasie.

Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie dla bezpowtokowych KK wykazujg nieco
bardziej ztozony charakter w poréwnaniu do KK typu rdzen/powtoka. Reprezentatywne widma
uzyskane dla serii 3 zostaty przedstawione na rys. 25 (A-C). W przypadku referencyjnych KK
o najwiekszym rozmiarze ref(CdSe)626 widmo z kamery smugowej cechuje sie pojedynczym pasmem
emisji, ktérego maksimum zlokalizowane jest dla 625 nm. Pasmo to jest wigzane z emisjg ekscytonowa.
Sktadowe zaniku dla tego pasma wynoszga kolejno t;= 0,84 ns oraz 7,= 10,4 ns. Poszerzenie emisji
dla pierwszych nanosekund po wzbudzeniu moze by¢ zwigzane z dystrybucjg rozmiaru KK
obecnych w roztworze. Stosunkowo niska intensywnos$¢ emisji sugeruje silny udziat proceséw
nieradiacyjnych. Dla prdbki referencyjnej ref(CdSe)556 pasmo ekscytonowe jest juz bardzo
dobrze wyeksponowane. Sktadowe zaniku przyjmujg kolejno wartosci 7,= 2,4 ns oraz 7,= 21,5
ns. Widoczne poszerzenie pasma ku czerwieni jest w tym przypadku zwigzane z emisja
defektowg. Ze wzgledu na bardzo niskg intensywnos$¢ emisji z udziatem defektdw w stosunku
do emisji ekscytonowej, ciezko jest zaobserwowac czasowg ewolucje tego pasma. Zmiany
obserwowane dla probki ref(CdSe)556 sg jeszcze lepiej widoczne dla ostatniej prébki
referencyjnej z serii 3, tj. (CdSe)527. Czas zaniku dla pasma ekscytonowego nadal ro$nie wraz
ze zmniejszeniem rozmiaru. Uzyskane wartosci dla sktadowych zaniku wynoszg kolejno
T1= 2,9 ns oraz 7,= 27,7 ns. Prébka ta wykazuje jednak stosunkowo silng emisje defektowa
w zakresie 570 nm — 650 nm. Dla najmniejszych KK, stosunek powierzchni do objetosci jest
najwiekszy, z tego powodu udziat defektéw w procesach relaksacyjnych bedzie réwniez
wiekszy.?”’®” Emisja ta wigzana jest z defektami ze wzgledu na silng asymetrie emisji skierowang
ku czerwieni. Efekty wywotane zaburzeniami w dystrybucji powinny mie¢ charakter rozktadu
normalnego. Wydaje sie to uzasadnione, biorgc pod uwage stochastyczny charakter wzrostu
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koloidalnych KK. Wyniki te pokazujg jak trudna jest kontrola rozmiaru w syntezie koloidalnych
KK i nawet pozornie homogeniczne prébki mogg mieé niewielkie frakcje KK mniejszych lub
wiekszych od sredniej, charakterystycznej dla tej prébki. Widma fotoluminescencji rozdzielonej

w czasie dla prédbek zawierajgcych dimery wytworzone w ramach serii 3 zostaty przedstawione
narys. 25.
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Rys. 25. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowej dla
serii 3. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe (A-C) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 3 (D-F). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej sktadowej
wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem i) = a,e=1/%1 + a,e=1/= dla zlokalizowanych pasm
donora lub akceptora.

57



Dla prébki 1CdSel (ref(CdSe)556 — ref(CdSe)626) intensywnosé donora w emisji jest wyzsza
niz akceptora. Jest to prawdopodobnie wynikiem znacznie wiekszej intensywnosci emisji ref(CdSe)556
niz ref(CdSe)626. Warto jednak zauwazyé, ze intensywnos¢ emisji KK emitujgcych na 626 nm,
petnigcych role akceptora jest wieksza w porédwnaniu do referencyjnych kropek nieoddziatujgcych,
ref(CdSe)626. Mozna réwniez zauwazyc, ze czas zaniku donora ulega skroceniu o 50%, zaréwno dla
sktadowej odpowiadajgcej procesom nieradiacyjnym, 7,= 1,3 ns jak i dla sktadowej odpowiadajacej
procesom radiacyjnym, t,= 27,7 ns. Poza wzrostem intensywnosci emisji, akceptorowg KK
cechuje réwniez wydtuzenie czasu zaniku do 7;= 1,6 ns i 7,= 13,6 ns. Wydaje sie zatem
uzasadnione, aby obserwowane zmiany tgczy¢ ze wzrostem populacji ekscytondw
w akceptorowej KK na skutek donorowania przez kropke ref(CdSe)565. Mozna zauwazy¢, ze
dwukrotny wzrost sktadowej t; koreluje z doktadnie zmniejszeniem o potowe czasu zaniku
donora.

W przypadku kolejnego dimeru z serii 3, tj. 1CdSe2 (ref(CdSe)527 — ref(CdSe)626) daje
sie zaobserwowac jeszcze silniejsze zmiany spektralne (rys. 25 (E)). Emisja z KK donora,
tj. ref(CdSe)527 jest niemal catkowicie wygaszona. Widoczna pozostaje jedynie emisja z KK
petnigcej role akceptora, ktérej intensywnosc¢ jest jeszcze wieksza niz w przypadku dimeru
1CdSel. Sktadowe dla czasdw zaniku nie ulegajg jednak znaczgcym zmianom. Dla KK donora
otrzymano 7,=1,5 nsi t,= 11,7 ns, natomiast dla KK akceptora t;=1,5 nsi 7,= 11,4 ns. Wydaje
sie to catkowicie uzasadnione biorgc pod uwage fakt populowania KK akceptora za
posrednictwem transferowania ekscytonéw. Trzeba wzigé pod uwage mozliwe Sciezki adaptacji
KK akceptora do nadmiaru ekscytonéw, ktére zwykle bedg wigzaty sie z aktywacjg proceséw
niepromienistych. Mamy zatem sytuacje, w ktérej wieksza liczba ekscytonéw przyczynia sie do
zwiekszenia intensywnosci emisji z KK akceptora, ale réwniez ma wplyw na wzmocnienie
procesdw niepromienistych. Tego typu dynamiczna rdwnowaga bedzie oczywiscie zalezna od
sity sprzezenia miedzy KK.

Ostatnia z probek, tj. 1CdSe3 (KKs27 nm — KKsgs nm) Wykazuje odmienne zachowanie
wzgledem poprzednich préobek. Dimer ten zbudowany jest z KK o bardzo podobnym
i najmniejszym rozmiarze oraz niewielkich réznicach spektralnych, ktorych maksima
zlokalizowane sg dla 527 nm oraz 565 nm. Dla tej prébki obserwujemy pojedyncze pasmo emisji
zlokalizowane na 537 nm. Pasmo to jest rozciggniete w szerokim zakresie spektralnym od 510
do 570 nm. Mozna wiec wnioskowac, ze jest ono rezultatem natozenia dwdch maksimow
z donora i akceptora. Na pasmie tym daje sie zaobserwowac czasowo-zalezng asymetrycznosé
maksimum emisji w kierunku nizszych energii. Na widmach z kamery smugowej ewolucja
czasowa natozonych spektralnie pasm o réznych czasach zaniku, bedzie zatem widoczna jako
asymptotyczne przesuwanie sie maksimum emisji w kierunku pasma cechujgcego sie
najdtuzszym czasem zaniku. Emisja akceptora bedzie wiec przesuwaé¢ maksimum emisji ku
czerwieni. Wskazuje ona réwniez skrécenie dwoéch sktadowych cechujacych sie krétszym oraz
dtuzszym czasem zaniku, t;= 1,6 ns oraz 7,=11,3. Wygaszenie to jest rezultatem dwdch
proceséw: depopulacji stanéw dla KK donora oraz efektu wygaszenia emisji KK akceptora
w wyniku wzrostu prawdopodobienstwa przejs¢ niepromienistych w tej KK. Podsumowujgc,
obserwowane widmo mozna prébowac przyporzadkowac do emisji KK akceptora z widocznym
udziatem emisji pochodzacej od KK donora.
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Rys. 26. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowej dla
serii 4. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe (A-C) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 4 (D-F). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej sktadowej
wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem 1) = 4,e-/7: + 4,e-1/= dla zlokalizowanych pasm
donora lub akceptora.

Reprezentatywne widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie dla prébek w ramach serii 4
zostaty przedstawione na rys. 26. Wyniki uzyskane w ramach tej serii pozostajg zbiezne z wynikami
uzyskanymi dla serii 3. Seria ta bazowata na trzech referencyjnych KK emitujgcych na 572 nm, 615 nm
oraz 651 nm. Odpowiednie widma z kamery smugowe] dla tych KK zostaty przedstawione na
rys. 26 (A-C). Widma uzyskane dla referencyjnych KK cechujg sie symetrycznymi pasmami emisyjnymi
bez wyraznego udziatu proceséw relaksacyjnych z udziatem defektdw. Podobnie jak dla serii 3,
najwieksze z uzytych KK ref(CdSe)651 cechowaty sie najnizszg intensywnoscig emisji. Rowniez i w tym
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przypadku jest to wigzane z udziatem proceséw nieradiacyjnych, ktére majg najprawdopodobniej
zwigzek z centrami putapkujgcymi. Sktadowe zaniku dla ref(CdSe)65 wynosza odpowiednio
71= 0,99 ns oraz t,= 7,64 ns. Bardzo symetryczne widmo jest obserwowane dla ref(CdSe)615,
dla ktérej czas zaniku wynosi 7;= 1,11 ns oraz t,= 14,86 ns. Najdtuzsze czasy zaniku mozna
jednak zaobserwowa¢ dla prébki ref(CdSe)572, t,=4,51 ns oraz 7,= 27,47 ns.

Dla wszystkich prébek dimeréw w serii 4 zaobserwowano wygaszanie luminescencji dla
donorowej KK oraz wzrost intensywnosci emisji dla KK petnigcej role akceptora. W przypadku
dimeréw 2CdSel obserwuje sie blisko 50% skrécenie sktadowej 7,= 6,43 ns dla KK donora
(615 nm), przy jednoczesnym braku zmian dla sktadowej t;= 1,11 ns. Wydtuzeniu ulegaja
jednak obie sktadowe akceptorowej KK, 7,=1,35 ns oraz t,= 10,10 ns. Zwieksza sie tym samym
prawdopodobienstwo radiacyjnej rekombinacji ekscytonowej jak i prawdopodobienstwo
generacji stanéw multi-ekscytonowych. Dla dimeru 2CdSe2 mozna zaobserwowad prawie
catkowite wygaszenie luminescencji donorowej KK, 7= 1,74 ns oraz t,= 0,23 ns. Wskazuje to
na bardzo silne transferowanie wzbudzen. Wzrost czaséw zaniku dla KK akceptora jest mniejszy
niz dla prébki 1CdSel i wynosi kolejno 7,=1,29 ns oraz 7,= 8,42 ns.

Dla prébki 2CdSe3, w ktdrej zastosowano mniejsze KK (refCdSe572 i refCdSe615)
zaobserwowano skracanie czasu zaniku dla donora (7;= 0,74 ns i 7,=5,64 ns) i akceptora
(r1=1,48 ns i 7,=8,68 ns), z wyjatkiem sktadowej 7, akceptora. Seria ta potwierdza pasozytnicza
role akceptorowej KK wzgledem donorowej KK w dimerze. Wzrost sktadowej 7, potwierdza wzrost
procesow nieradiacyjnych w obrebie dimeréw. Moze to wskazywaé na konkurencje dwéch proceséw
powstawania trionowych standéw elektronowych oraz wzmocnienia emisji w wyniku kaskadowej emisji
ekscytondéw, wynikajgcej z nastepujacych po sobie procesow generacji i transferu miedzy kolejnymi
aktami generacji, tj. [g 2 X > T12 > X - g]. Zagadnienia te s3 omdwione bardziej szczegétowo w
rozdziale dotyczagcym symulacji Monte Carlo.

Spektroskopia luminescencyjna z rozdzielczoscig czasowg umozliwita obserwacje zmian czasu
zaniku luminescencji KK w dimerach w porédwnaniu do czasu zaniku referencyjnych KK. Dla wiekszosci
pomiaréw obserwowano skracanie czasu zycia w wyniku sprzezenia. Skracanie czasow zaniku donora
korelowano z przeniesieniem ekscytonu do akceptora. Natomiast skracanie czasow luminescencji
w akceptorze wigzano z wygaszaniem tej KK w wyniku wiekszego prawdopodobienstwa przejsc
niepromienistych, takich jak relaksacja Augera, ktéra sg rezultatem formowania stanéw trionowych
i biekscytonowych. Dla dimerédw o najwiekszej rdznicy rozmiaru pomiedzy KK, obserwowano
najbardziej intensywne skracanie czasu zaniku. W serii 2, najwieksze skracanie czasu zycia
luminescencji obserwowano dla najdtuzszego linkera oct-SH. Wraz z dalszym skracaniem fancucha
obserwowano wydtuzanie czasu zaniku luminescencji, lecz nigdy nie byly one dtuzsze niz dla
referencyjnych KK. Wskazywato by to, ze sprzeienie moze ogranicza¢ procesy nieradiacyjne
w akceptorowej KK i powodowaé wydtuzenie luminescencji w rezultacie lawinowej emisji. Podobne
trendy obserwowano dla bezpowtokowych KK serii 3 i 4, zaobserwowano silne wygaszanie donora na
rzecz transferu ekscytonéw do akceptora. Asymetryzacja niektorych widm emisji wskazuje na duzy
udziat defektéw powierzchniowych w dimerach serii 3 i 4. Dla niektérych pomiaréw akceptora
obserwowano niewielki wzrost intensywnosci emisji oraz czaséw zaniku akceptora.
Najprawdopodobniej, jest to skorelowane ze wzmocnieniem emisji w wyniku dodatkowego kanatu
wzbudzenia (transferu ekscytonu). Wyniki potwierdzajg kierunkowos$¢ transferu z mniejszej do
wiekszej KK.
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4.3. Symulacje Monte Carlo.

Obliczenia kwantowe realizowane w ramach praw pierwszych dla molekut oraz klastrow
zapewniajg dobre przyblizenia wtasciwosci standéw stacjonarnych. Wykorzystanie tego podejscia do
modelowania uktadéw o duzej liczbie atomdw, cechujacych sie wzajemnym oddziatywaniem oraz
uwzgledniajgcym ewolucje czasowg procesdw optycznych wykracza poza ich mozliwosci obliczeniowe.
W tym przypadku, duzego znaczenia nabierajg metody statystyczne obejmujgce procesy stochastyczne
i zdarzenia dyskretne, tj. metoda kinetycznego Monte Carlo (KMC). Metody te sg powszechnie
stosowane w réznych dziedzinach, w tym w fizyce, chemii, czy tez materiatoznawstwie. KMC stuzy
przede wszystkim do modelowania zachowania systemoéw, w ktérych wazne sg procesy mikroskopowe,
takie jak molekularna i atomowa interakcja, modelowanie dyfuzji, wzrostu krysztatéw ruchéw
termicznych cieczy, reakcji powierzchniowych, zderzen aktywnych w reakcjach chemicznych oraz
procesow mechaniki kwantowej. Procesy te mogg obejmowac ruch atomoéw lub czasteczek na
powierzchni, reakcje chemiczne, interakcje czgstek i wiele innych. Zdarzenia te wystepuja
w dyskretnych punktach w czasie i majg na nie wptyw czynniki probabilistyczne.'?”1?8 Chociaz
poszczegblne symulacje mogg sie rézni¢ ze wzgledu na losowy charakter przejsé, wielokrotne
przeprowadzanie symulacji pozwala naukowcom na wydobycie statystycznie istotnych informacji
o zachowaniu systemu. Jednga z istotnych zalet KMC jest mozliwos¢é rejestrowania rzadkich zdarzen,
ktdre cho¢ stanowig maty procent przejs¢ mogg miec gteboki wptyw na ogdélne zachowanie uktadu.

W symulacjach KMC system jest reprezentowany przez zestaw dyskretnych standéw, a przejscia
miedzy tymi stanami sg okreslane przez zdefiniowany zbiér statych procesu, okreslajgcy
prawdopodobienstwa przej$¢ miedzy stanami oraz zestaw réwnan stanu. Symulacja rozpoczyna sie
w okreslonym stanie poczatkowym, a nastepnie dla kazdej kolejnej iteracji algorytm KMC oblicza
zestaw prawdopodobienstw dla wszystkich mozliwych przejs¢ ze stanu poczatkowego.

W przypadku ztozonych nano-systemdéw jakimi sg kwazi-molekuty z KK, jakakolwiek gtebsza
analiza bazujgca na ich kolektywnej odpowiedzi z uktadéw koloidalnych jest niemozliwa.
Whioskowanie o zmianach w kinetyce proceséw relaksacyjnych musi w tym przypadku bazowac¢ na
identyfikacji réznic w kinetyce, w stosunku do kinetyki kropek izolowanych. Metodg z wyboru odnosnie
do takich uktadow jest zatem spektroskopia pojedynczych czastek. Metoda ta nie pozwala jednak na
powigzanie zmian na widmie z konkretnymi procesami relaksacyjnymi. W zwigzku z tym, obraz kinetyki
formutowany jest w sposdb posredni, bazujgc wytacznie na zmianach w kinetyce proceséw
radiacyjnych. Kolejng komplikacjg jest brak mozliwosci zsyntezowania prébki koloidalnych KK, dla
ktorych kazda KK bedzie wykazywata identyczny typ kinetyki, tj. typ-A, typ-B itd. Trzeba wiec miec
Swiadomosc tego, ze dla danej populacji KK, pewien procent z nich bedzie wykazywat kinetyke innego
typu od zatozonej/dominujgcej. Synteza dimerdow KK-KK z wykorzystaniem dwadch réznych populacji
KK wykazujgcych mieszane typy kinetyki bedzie istotnym utrudnieniem w identyfikacji zmian
wynikajgcych z obecnosci oddziatywania. Z tego powodu, mozliwos¢ modelowego ujecia kinetyki
w kwazi-molekutach stanowi nieoceniong pomoc w przewidywaniu mozliwych do zaobserwowania
schematow relaksacji. Co wiecej, dane dotyczgce symulacji nie bedg ograniczone wytgcznie do zdarzen
zwigzanych z detekcjg fotonu. Odpowiedni pakiet obliczeniowy implementujacy algorytm KMC wraz
z niezbednymi zmianami koniecznymi do symulacji oddziatywania miedzy KK zostat napisany przez
mojego promotora, dr hab. Barttomieja Cichego.

W ramach symulacji KMC, modelowa KK sprowadzona jest do systemu dwupoziomowego, ktéry
obejmuje stan podstawowy oraz pierwszy stan wzbudzony. Uwzglednianie wyzszych standéw
wzbudzonych jest nieuzasadnione. Zdefiniowanie symulowanego systemu sprowadza sie do podania
statych procesu oraz zestawu réwnan stanu. W przypadku najprostszego typu migotania, tj. typu-A,
definiuje sie nastepujgce procesy: generacje (g), rekombinacje ekscytonowg (X), putapkowanie
tadunku przez centrum putapkowe (T), uwolnienie tadunku z putapki (dt), rekombinacje Augera (A)
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oraz nieradiacyjng rekombinacje pufapkowanego fadunku (nrt). State procesu oraz odpowiednie
rownania stanu zostaty zamieszczone w tab. 2. Implementacja oddziatywania realizowana jest poprzez
wprowadzenie kolejnego procesu, jakim jest proces transferu (T). Ze wzgledu na zdefiniowanie
geometrii dla uktadu oddziatujgcych KK, predkos¢ procesu transferu zdefiniowana jest za pomoca
macierzy transferu, jak pokazano na rys. 28.

Tabela 2. Procesy kinetyczne oraz réGwnania stanu opisujgce migotanie typu-A.

Proces Kinetyczny skrot Réwnanie
Generacja pary elektron-dziura g I-0/Ep,
Radiacyjna rekombinacja ekscytonowa X ky-n-p
Putpapkowanie elektronu T k.-n-s®
Uwolnienie elektronu z putapki dt kgr s~
Nieradiacyjny powrdt elektronu z putapki nrt Kppe*S™ "D
Ralaksacja Augera A ky-n-p?

Proces generacji elektronu jest zalezny od intensywnosci wzbudzenia, =80 W/cm?, przekroju
czynnego na absorbcje, 6 = 5:107'° cm? i energii fotonu E,;=2,5 eV. Procesy radiacyjne sa wynikiem
rekombinacji radiacyjnej (X) pary elektron-dziura. Przyjeta stata procesu dla relaksacji ekscytonowej
wynosi ky=1-10% s. Putapkowanie elektronu zalezy od liczby elektronéw (n) i liczby centréw
putapkowych (s°). Stata tego procesu wynosi k,=1-10% s™*. Sputapkowany elektron moze powrdci¢ do
stanu ekscytonowego w procesie deputapkowania (dt), okreSlonego przez ilo$¢ elektrondw
sputapkowanych s~ i statg k=10 s™. Rodwnie niskg predkos¢ relaksacji ma proces nieradiacyjnej
relaksacji (nrt) z centrum putapkowego k,,+=10 s*. Rekombinacje Augera zaleza w przyjetych
symulacjach od kwadratu liczby dziur (p?) oraz statej tego procesu k,=1-10° s*. Przyjete symulacje
zaktadajg putapkowanie wytacznie elektronéw. Putapkowanie dziur jest procesem symetrycznym i nie
whnosi jakosciowych zmian do uzyskiwanych wynikéw.
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Rys. 27. Przyktadowe wyniki symulacji Monte Carlo dla (a) izolowanej KK wykazujacej
migotanie typu-A wraz z przyktadowg dyspersjg FLID. (b) Zmiany w procesach kinetycznych na skutek
oddziatywania zwigzanego z transferem ekscytonu przedstawione na mapach FLID dla donorowej i
akceptorowej KK. (c) Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci (I/1o) maksimow Xo, S i S; w funkcji
zredukowanej szybkosci transferu ekscytonu (kr/kx). (d) Zmiana znormalizowanej intensywnosci oraz
znormalizowanego czasu zycia fotoluminescencji Xg w funkcji zredukowanej szybkosci transferu
ekscytonu. Szybkos¢ transferu ekscytonu jest tutaj réwna szybkosci radiacyjnej relaksacji ekscytonu,
ktéra zostata wybrana jako kx = 108 s,
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W ramach pracy przeprowadzono symulacje kinetyki dla najprostszego dimeru, ktoéry jest
utworzony z dwdch KK wykazujgcych kinetyke typu-A. Migotanie typu-A zostato zaproponowane przez
Efrosa i Rosena jest najczesciej obserwowanym typem migotania dla KK CdSe.®®!?° Dodatkowo, opis
kinetyki w ramach tego typu jest na tyle nieztozony, aby w sposéb przejrzysty zidentyfikowaé zmiany
wynikajgce z wprowadzenia oddziatywania. Symulacje przeprowadzono dla przypadku
asymetrycznego/jednokierunkowego transferu ekscytonu (model heterodimeru) oraz transferu
dwukierunkowego definiujgcego homodimer. W przypadku kinetyki typu-A, relaksacja ekscytonowa
jest jedyng mozliwg forma emisji fotonu. Drugim kanatem rekombinacji jest relaksacja Augera (A)
i nieradiacyjny (nrt) powrdt elektronu z putapki do stanu podstawowego. Powrdt nieradiacyjny
prowadzi do zbilansowania stanu tadunkowego w KK.

Przyktadowe mapy FLID uzyskane w ramach symulacji KMC dla izolowanej KK oraz dla hetero-
dimeru przedstawiono na rys. 27. Mapa FLID dla izolowanej KK zostata pokazana na rys. 27a. Uzyskana
na drodze symulacji dyspersja FLID dla izolowanej KK odpowiada wynikom raportowanym
w literaturze.®® Bardzo wyraZnie daje sie zaobserwowaé maksimum dla stanu jasnego, ktére zwigzane
jest z niezaburzonymi procesami relaksacji ekscytonéw. Dla zatozonych w symulacji wartosci dla
statych procesu stan jasny przypada na 1000 fotondw zliczanych w interwale 10 ms (lp) (ang. binning
time). Stata procesu dla relaksacji ekscytonowej zostata dobrana jako ky = 108 s, co przektada sie na
charakterystyczny czas zaniku dla ekscytonu 7y = 1/ky = 10 ns. Maksimum dla stanu ciemnego X*
(putapkowane sg elektrony) zlokalizowane jest w poblizu zera odnosnie do intensywnosci fotonéw, jak
rowniez czasu zaniku. Redukcja czasu zaniku wynika bezposrednio ze zmniejszania liczby fotonow
przypadajacych na wybrany przedziat czasowy. Zdarzenia rozpiete na krzywej potegowej miedzy
maksimum X* i X° prezentujg wartoici poérednie, dla ktérych zmienia sie stosunek fotondw
wyemitowanych do ekscytonéw relaksujgcych bezpromieniscie w wyniku przejs¢ Augera. Potegowy
charakter tej krzywej jest wiec zwigzany z kwadratowg zalezno$cig dla przejs¢ trzyczasteczkowych typu
Augera (r, = k,np? w przypadku putapkowania elektronéw). Na potrzeby dalszych rozwazan krzywa
ta bedzie dalej nazywana A,. Na rys. 27b przedstawiono przyktadowe rezultaty uzyskane dla
najprostszej formy oddziatywania jakg jest uktad dwdch KK z jednokierunkowym transferem
ekscytonu. W tym przypadku, jedna z KK moze zosta¢ zdefiniowana jako idealny donor, a druga jako
akceptor. Wida¢, ze nawet w tak prostym uktadzie zmiany w kinetyce sg znaczace, co wyraznie
pokazuje dyspersja FLID dla donora i akceptora. Najwazniejszg zmiang dla KK donora jest pojawienie
sie dodatkowych maksiméw na gatezi A,. Wynik ten jest o tyle zaskakujacy, ze intuicyjnie spodziewamy
sie wytacznie zmniejszenia ilosci wyemitowanych fotonéw na skutek transferu ekscytonéw do
akceptora. Dyspersja FLID dla KK akceptora jest znacznie bardziej ztozona i obejmuje utworzenie
dodatkowych maksiméw oraz dodatkowych gatezi. Zmiany te zostang doktadniej opisane w dalszej
czesci pracy. Wraz z mapami FLID przedstawiono zaleznosci funkcyjne dla nowych maksiméw,
zmieniajgce sie w funkcji predkosci transferu ekscytonu.

Na potrzeby analizy kinetyki wprowadzono opis stanu KK w postaci ;(X,f’p), gdzie i to indeks
przyporzadkowany KK, A indeksuje kierunek transferu ekscytonu, X to liczba ekscytonéw o tadunku z,
natomiast n i p to odpowiednio liczba elektronéw i dziur. Aby obliczy¢ ilo$¢ elektronéw w stanie
putapkowym nalezy wiec od ilosci dziur odja¢ liczbe elektrondw. Notacja stanu dla dimeru przyjmuje
zatem postaé ;(Xﬁ,p) - ;(Xﬁ,p). Przyktadowo, dwie sprzezone KK dla ktdrych transfer ekscytonu jest
jednokierunkowy i zachodzi w kierunku od KK; do KK, gdzie KK; jest w stanie wzbudzonym, a KK;
znajduje sie w stanie biekscytonowym zapisany bedzie ;(ngo) — E(ZXQZ).

W celu dalszych rozwazan nalezy przesledzi¢ mozliwe przypadki, ktére sg istotne z punktu

widzenia uktadu dwéch sprzezonych KK. W wykonanych symulacjach KMC zatozono analize
zachowania uktadu KK-KK w przypadku jednokierunkowego transferu ekscytonu parametryzowanego
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predkoscig transferu. W drugim przypadku zatozono dwukierunkowy transfer parametryzowany
poprzez zmiane predkosci transferu wstecznego.

4.3.1. Jednokierunkowy transfer ekscytonu w uktadzie KK; - KK;
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Rys. 28. Zmiana kinetyki w KK donora wykaZUchego migotanie typu-A. (a) Rozktad
prawdopodobienstwa transferu ekscytonu z KK donora do KK akceptora w zaleznosci od stanu
uktadu KK-KK. Prawdopodobienistwa zostaty obliczone dla siedmiu rdéinych stanéw (S1 do S7)
sprzezonych KK, przy zatozeniu jednokierunkowego transferu ekscytonéw. (b1-b6) Symulowane mapy
FLID KK donora dla szybkosci transferu ekscytonéw T1-, ze zbioru (4-107, 8-107, 1-108, 2-108, 6-108,
8-10%). Stata procesu dla rekombinacji ekscytonowej zostata przyjeta jako k,=1-10%. (c1-c6) Slady
intensywnosci luminescencji obliczone dla fotondw emitowanych z KK donora.

Na rys. 28 przedstawiono zestawienie szesciu map FLID uzyskanych dla KK donora w funkgcji
predkosci transferu, kr = 4-107,8-107,1-10%,2-108,6-108,8-108 s*. Widma FLID i $lady
luminescencji donora zostaty przedstawione na rys. 28 (b1-b6 oraz cl-c6). Podstawowg rdznica
widoczng na mapach FLID dla donorowych KK w stosunku do izolowanej KK jest obecnos¢ dwdch
dodatkowych maksiméw lokalizujgcych sie ponizej X°. Potozenie tych maksiméw jest écisle powigzane
z predkoscig transferu ekscytonu Ti,. Dwa dodatkowe maksima zostaty nazwane X2, oraz X2,.
Obecnos¢ tych maksiméw moze w pierwszym odczuciu wydawac sie nietypowa, jednak ich istnienie
stanie sie zupetnie zrozumiate, jesli spojrzeé¢ na dimer jako catos¢ i nie traktowaé KK jako izolowane
obiekty. Na rys. 28a przedstawiono schemat rozktadu prawdopodobienstw transferu ekscytonu z KK;
do KK; zaleznie od stanu w jakim znajduje sie dimer. Najprostszym ze standw jest stan SO, w ktérym
obie KK znajdujg sie w stanie podstawowym. Jest to uktad trywialny, w ktorym jedynym procesem jaki
moze nastgpic jest generacja. Kolejnym mozliwym stanem uktadu jest stan S1, w ktérym KK donora

1 2
posiada jeden ekscyton, natomiast KK akceptora jest pusta 2(X{’yl) — 0( 8'0). W uktadzie tym mamy

dwie najbardziej prawdopodobne mozliwosci, tj. relaksacja promienista i transfer do KK akceptora.
Transfer ekscytonu z KK znajdujacej sie w stanie S1 odpowiada za formowanie sie maksimum X2, na
mapach FLID. Kolejnym mozliwym przypadkiem jest stan S2, w ktérym kazda z KK posiada jeden
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ekscyton, ;(X&) — (Z)(Xﬁl)' Jak mozna zauwazyé, mamy teraz do czynienia z trzema najbardziej
prawdopodobnymi procesami, ktére dotyczg rekombinacji promienistej w kazdej z kropek oraz
transferu ekscytonu. Ten wtasnie stan 2 odpowiedzialny jest za formowanie drugiego z maksiméw,
oznaczonego jako XJ,. Przejécie uktadu do kazdego innego bardziej skomplikowanego stanu wiaze sie
z aktywacjg procesdw Augera, co oznacza, ze transfer ekscytonu w KK jest procesem samo-limitujgcym.
Nadmiar ekscytondw transferowanych do akceptora bedzie zatem generowat wygaszanie
niepromieniste. Staje sie teraz jasne, dlaczego widma czasowo-rozdzielcze rejestrowane przez kamerg
smugowaq ujawniaty skrécenie czasu zaniku KK akceptora, w poréwnaniu do prébki z izolowanymi KK.
Przyporzadkowanie maksiméw X2, X, stanom S1 i S2 staje sie ewidentne, gdy predko$¢ transferu
ekscytonu bedzie réwna predkosci relaksacji promienistej. Potozenie Xo;, X2, wynosi wéwczas
odpowiednio 1/2lp i 2/3lp w stosunku do Xo. Oznacza to, ze dla stanu S1 statystycznie co drugi
wygenerowany ekscyton zostanie przetransferowany. W przypadku stanu S2 bedzie to dotyczy¢ co
trzeciego wygenerowanego ekscytonu. Mozna rédwniez zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem predkosci
transferu rosnie udziat poziomoéw X5°1, XSO2 oraz maleje liczba zdarzen zwigzanych z tworzeniem
maksimum X° (z 41-71% do 9,9-11,1%). W sytuacji, w ktérej predkos¢ transferu przekracza znacznie
wartos¢ statej procesu charakterystycznej dla rekombinacji ekscytonowej, dochodzi do niemal
catkowitego wygaszenia emisji pochodzacej z KK donora. Dodatkowo, fotony emitowane przez kropke
kwantowg (KK) donora bedg charakteryzowac sie duzg niepewnoscig co do wartosci ich czasu zaniku,
jak pokazano narys. 28.

Kinetyka dla KK akceptora jest znacznie bardziej skomplikowana (rys. 29). Jest to wynikiem
koniecznosci adaptacji KK akceptora do obecnosci dodatkowych ekscytonéw, ktdre nie sg wynikiem
procesdéw generacji. Podstawowa gata?z A, nie ulega zmianie. Najbardziej widoczng zmiang jest
formowanie si¢ nowego maksimum Xg lokalizujacego sig dla wyzszych wartosci i dtuzszych czasow
zaniku luminescencji. Maksimum Xz wyodrebnia sig z poziomu X°. Oba maksima sa ze sobg potaczone
gatezig Ag. Trzeba zwroci¢ uwage na to, ze obecnos¢ maksimum Xp nie jest warunkowana jedynie
otwartym transferem ekscytonu miedzy donorem i akceptorem. Warunkiem koniecznym dla
powstania X jest zajscie w ramach KK akceptora wigcej niz jednej rekombinacji promienistej migdzy
nastepujgcymi po sobie procesami generacji. Moze do tego dojs¢, gdy sekwencje zdarzen dla akceptora
przyjma posta¢ [g > X - T —» X — g] lub postaé cykli typu [g » X = (T - X),, = g]. Oznacza to,
ze transfer oraz relaksacja ekscytonu od donora zachodzi po wczesniejszej relaksacji promienistej
ekscytonu utworzonego w procesie generacji. W nastepstwie tego typu sekwencji, drugi z ekscytonéw
bedzie charakteryzowat sie dtuzszym czasem zaniku, tzn. jego czas charakterystycznego zaniku bedzie
powiekszony o zanik wczesniejszego ekscytonu. Jest to naturalng konsekwencjg przyjetej metodologii,
dla ktdrej czas rekombinacji liczony jest zawsze od czasu ostatniej generacji. Podejscie to jest zbiezne
z podejsciem eksperymentalnym, gdzie czas detekcji jest wyliczany od ostatniego czasu synchronizacji
lasera. Jesli transfer nastgpi przed relaksacjg promienistg, to wéwczas dojdzie do sytuacji utworzenia

stanu typu biekscytonowego i(ZXS}Z), dla ktérego proces rekombinacji promienistej (kynp = 4ky)

jest zdecydowanie szybszy od E(Xﬁl). Stan ten daje wkfad do maksimum Xyy lokalizujgcego sie w

poblizu X*. Jego udziat staje sie wyrazniejszy dla duzo szybszych proceséw transferu.
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Rys. 29. Mapy FLID dla akceptorowej KK z uwzglednieniem jednokierunkowego transferu
ekscytonu. Mapy zostaty przedstawione dla szybkosci transferu (a) 4 - 107, (b) 8 - 107, (c) 1 - 108,
(d)2- 108 (e) 6 - 108 (f) 8 - 108 Mapy FLID o indeksie 1 sg reprezentacjg petnego stanu, indeks 2
oznacza zblizenie na obszar stanu ciemnego (a2-b2) oraz na gatagz A, (d2-f2).

Kolejng widoczng zmiang jest utworzenie gafezi A,, ktéra powigzana jest z donorowaniem
ekscytondéw w stanie zburzenia tadunkowego KK akceptora. Podobnie jak poprzednio, wyréwnanie
predkosci transferu z predkoscia relaksacji promienistej ekscytonu (1 - 10%) daje najbardziej intuicyjny
przypadek (rys. 29c). Dla tego przypadku, maksimum Xz znajduje sig dla 2lo oraz podwojonej wartosci
270 ,czyli charakterystycznego czasu zaniku dla ekscytonu (10 ns). Dalszy wzrost predkosci transferu
prowadzi do przesunig¢ Xg w kierunku wyzszych intensywnosci oraz diuzszych czasoéw zaniku. Warto
jednak zwréci¢ uwage na to, ze liczba zdarzen tworzacych to maksimum bardzo silnie maleje. Oznacza
to, ze maleje rowniez prawdopodobienstwo klasycznej relaksacji w KK akceptora. Rosnie natomiast

2
prawdopodobieristwo formowania stanéw typu O(ZXS,z): co reprezentowane jest widoczng

intensywnoscia maksimum Xyyx (rys. 29). Bardzo duze predkosci transferu ujawniajg kolejne
subtelnosci w ramach relaksacji promienistej. S3 one widoczne dla dwdch ostatnich dyspersji FLID
(rys. 29d i 29f), dla ktérych w okolicy maksimum X° pojawiaja sie dwa kolejne maksima opisane tu jako
X' iX". Obecno$é maksimum X' jest wynikiem promienistej relaksacji transferowanych ekscytondw.
W przypadku bardzo duzych predkosci transferu, liczba ekscytonéw transferowanych moze
przekraczac licze ekscytondw generowanych. W dodatku sytuacje, w ktérych wygenerowany ekscyton
relaksuje promieniscie w sposéb indywidualny w okresie miedzy kolejnymi generacjami, zaczynajg by¢
w mniejszosci. Najbardziej prawdopodobna jest teraz relaksacja ekscytonéw przetransferowanych.
Maksimum X"’ jest natomiast konsekwencjg bardzo duzego prawdopodobieristwa formowania standéw

(Z)(ZXSIZ), dla ktérych czas zaniku wynosi Tyy = 1/4 1Ty = 2,5 ns. W wyniku rekombinacji ekscytonu

w obecnosci innego ekscytonu, pierwszy z nich rekombinuje z czasem 2,5 ns dajgc wktad do Xy,
natomiast drugie maksimum relaksuje z czasem charakterystycznym, tj. 10 ns plus 2,5 ns, dajgc wktad
do maksimum X",
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Rys. 30. Reprezentatywne $lady intensywnosci fotoluminescencji symulowane dla dimeru
KK-KK z jednokierunkowym transferem ekscytonu od donorowej KK (wykres 26tty) do akceptorowej KK
(wykres niebieski), tj. T1 oraz dla sumarycznej emisji wszystkich fotonéw z dimeru (wykres czarny).
Wyniki przedstawiono dla reprezentatywnych predkosci transferu (a, d i g) T1-2=4 - 107, (b, eih) 1 - 108
i(c,fii)8- 108

Przyktadowe $lady luminescencji dotyczgce analizowanych przypadkdéw zostaty przedstawione na
rys. 30. Rysunki od (a) do (c) przedstawiajg $lady dla KK akceptora, od (d) do (f) dla KK donora,
natomiast od (g) do (i) przypadek zwigzany z detekcjg wszystkich fotondw emitowanych przez dimer.
Dla donorowej KK widoczne jest obnizenie intensywnosci emisji oraz utworzenie dwdch nowych
pozioméw intensywnosci, analogiczne dla dwéch maksiméw X&;, X, widocznych na mapach FLID.
Poziomy, do ktérych jest redukowana emisja zalezg od predkosci transferu. Przyktadowo, dla predkosci
transferu k=4 - 107s™* iloé¢ zliczonych fotonéw spada z 1000 do 840, co odpowiada stanowi XJ,.
Poziom XJ; o najwiekszej czestotliwosci wystepuje na poziomie 715 fotonéw/10ms. Analogicznie dla
k=1 - 10%s7! poziomy te wyniosty 700 i 500 fotondw/10ms, natomiast ilo$¢ stanéw ciemnych sie
zmniejsza. Stan jasny tez jest mniej osiggalny. Trend ten jest kontynuowany dla transferu k=8 - 10*,
Tak jak w przypadku map FLID, poziomy te skorelowane zostaty z depopulacjg stanéw donora w stanie
1 lub 2. Oznacza to, ze uktad czesciej wystepuje w stanie 1 ;(Xﬁl) - z(Xﬁl) niz w stanie 2, niezaleznie
od predkosci transferu. Wraz ze zwiekszaniem intensywnosci transferu obserwowany jest spadek
intensywnosci emisji. Statystycznie tez wystepuje mniej standw ciemnych na skutek wiekszego
prawdopodobienistwa putapkowania ekscytonu w KK.

Odwrotny trend obserwujemy dla akceptorowej KK, gdzie obserwowany jest wzrost intensywnosci
emisji do poziomu 1600, 2000 i 7000 fotondw/10 ms, odpowiednio dla k=4 - 107, 1 - 10%i 8 - 108 s71,
Poziom ten zwigzany jest z powstawaniem maksimum Xz, wynika ono bezpos$rednio z generacji stanow

biekscytonowych typu z(ZXg,z). Podobne wyniki uzyskane na drodze eksperymentalnej byty

raportowane przez Cui.?® Poziom X° zlokalizowany jest na niezmiennej wartosci 1000 fotondw/10ms
dla k:=8-108. Widoczne sg poziomy o nizszej intensywnosci zwigzane z relaksacja typu Augera, lecz s3
one mato liczne. Dla najszybszego transferu mozna odrézni¢ poziom na 350 fotondw/10ms.
Podwyzszona populacja ekscytondw skutkuje tez zwiekszonym prawdopodobienstwem relaksacji
bezpromienistej. Te tendencje potwierdza wzrost ilosci standw ciemnych, wraz ze zwiekszeniem
szybkosci transferu.
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4.3.2. Dwukierunkowy transfer ekscytonu

Nastepnym krokiem symulacji byto uwzglednienie dwukierunkowego transferu ekscytonu
miedzy KK. Otwarcie drogi dla dwukierunkowego transferu wydaje sie drobng zmiang, jednak niesie
daleko idgce konsekwencje w kinetyce relaksacji dimeru. Mamy w tym momencie sytuacje, w ktorej
stan KK; zaburzony w wyniku transferu ekscytonu do KK, moze zostaé zaburzony na drodze transferu
wstecznego z KK, przy czym KK; moze w tym czasie znajdowac sie juz w innym stanie niz czasie
pierwotnego oddawania tadunku. Mamy zatem sytuacje, w ktorej obie KK muszg adaptowad swoj stan
do obecnosci dodatkowych ekscytondw, nie bedacych wynikiem procesu generacji. Konsekwencjg
tego typu zachowania jest symetryzacja puli proceséw jakie mogg by¢ obserwowane dla kazdej z KK.

Wyniki uzyskane dla symulacji transferéw dwukierunkowych zostaty pokazane na rys. 31.
Symulacje te byty wykonane w funkcji predkosci transferu T,_,;, przy zatozeniu utrzymania statej
wartosci co do predkosci transferu, Ty, = 1108 s™.. W pierwszej kolejnosci uktad symulowano dla
predkoéci  transferu  wstecznego, T,; =2-107,6-107,1-108,2-10%s?, ktére zostaly
przedstawione na rys. 31. W kolejnym przypadku wykonano symulacje dla bardzo szybkich proceséw
obejmujacych T,_,; = 4-108,6-108,8- 108 s, przedstawione na rys. 32. Pomimo tego, ze transfer
dwukierunkowy z definicji nie pozwala na jasne zdefiniowanie KK donora i akceptora, bede w dalszej
czesci pracy niekiedy uzywat tych termindw. W tym rozdziale pojecie to ma swoje uzasadnienie dla
mikroskopowej skali pojedynczego procesu zachodzgcego miedzy KK, tj. gdy omawiany jest konkretny
transfer w dimerze, wtedy dawca ekscytonu moze byé okreslony jako donor, natomiast dawca
ekscytonu jako akceptor. W procesie nastepnej iteracji, jesli zajdzie transfer wsteczny, wéwczas role
donora i akceptora zostang odwrdcone. W tym przypadku za KK donora bede uwazat kropke, ktora
pierwsza transferuje ekscyton. Transfer wsteczny bedzie miat zatem intuicyjne podtoze i bedzie
definiowat transfer odwrotny w stosunku do pierwotnego transferu donora.

T152>Tps1 T1525Tosg

1050 KKy e KK, Lo . KK,

] Tyap=1e8 : ; _1000] T, =1e8

Tosy =267 B 2 E Ty =1e8
? S 800 X=1e8

Rys. 31. Mapy FLID uzyskane dla dwukierunkowego transferu ekscytonéw w ramach uktadu
KKi-KK,, wykonane oddzielnie dla fotondw emitowanych z KK1 (jasny braz) i KK, (granatowy).
Obliczenia wykonane dla T,-3=2-107(alia2), 6-:107 (b1ib2), 1-10% (c1ic2)i2 - 108(d1i d2).

W przypadku bardzo wolnego transferu T,_,; = 2-107 s, dyspersje FLID dla KK; i KK, s3
bardzo podobne do wynikéw otrzymanych dla transferu jednokierunkowego, rys. 31 (al i a2). Jedyna
widoczna réznica dotyczy izolowania sig¢ maksimum X z maksimum Xg;. Izolowanie maksimum Xg
dla KK; jest konsekwencjg transferéw T,_;. Inaczej jednak niz w przypadku transferu
jednokierunkowego, formowane jest ono z Xs,, ktéry co do statystyki jest gtdéwnym stanem dla KKj,
ktéra oddaje wiecej ekscytondw niz przyjmuje. Wraz ze wzrostem predkosci transferu T,_q,
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maksimum Xp dla KK, staje sig coraz bardziej intensywne. Zmianom nie ulega rowniez pofozenie
maksiméw Xg; oraz Xg,. Warto zwréci¢ uwage, ze dla T,_,; = 6 - 107s™* maksimum Xg; znajduje sie
w tym samym potozeniu co Xs,. Jest to spowodowane zmiang w statystyce obsadzania standw.
Ze wzgledu na stosunkowo szybki transfer ekscytonéw z KK, do KKj, stan uktadu, w ktédrym ekscyton

1 2
znajduje sie w KK;, natomiast KK jest pusta, Z(Xﬁl) — 1( 8,0) nie jest obserwowany w obliczeniach.

Dominuje stan, w ktérym obie KK posiadajg ekscyton ;(Xfl) — j(Xfl), tj., X5 przy czym wzgledna
intensywnos¢ tego maksimum bedzie zaleze¢ od predkosci transferu. Daje sie réwniez zaobserwowadé
dodatkowa gataz Ag, ktéra taczy maksimum X© z Xp. Jest to konsekwencja statystyki procesow
transferu ekscytonu. Dla KKj;, ktéra w obecnej chwili moze akceptowac ekscytony istnieje
prawdopodobienstwo zajscia procesu sekwencyjnej rekombinacji zwiekszajac intensywnosé
maksimum Xg. Jednak znacznie bardziej prawdopodobna jest sytuacja, w ktdrej sekwencja
rekombinacji Xg wynika z transferu Ty _,,. Dla tej predkosci daje sig rowniez zaobserwowac zmiany dla
KK,. Gtéwna zmiana dotyczy pojawienia sie maksimum X, ktore jest wynikiem intensywnego
oddawania ekscytonéw do KKj.

Dyspersje FLID dla przypadku, gdy predkosci transferu ekscytondw zréwnujg sie,
Tiop = Toy = 1-108 s sg przedstawione na rys. 31 (c1 i c2). W obu przypadkach daje sie
zaobserwowac petng symetrie odnosnie KK; oraz KK,. Dalszy wzrost predkosci, To_,; = 2 - 108 s*
prowadzi do silnej asymetryzacji zwigzanej z silnym wzrostem intensywnosci dla Xg, ktore lokuje sig
teraz dla 2ty. Jest to naturalng konsekwencjg statystyki transferu ekscytonéw miedzy kropkami.
Dyspersja FLID dla KK, wykazuje wyrazne obnizenie poziomu Xg, z ktorego ewoluuje Xg. Wynika to
z silniejszego ubytku ekscytondw generowanych i transferowanych do KKj.

Dalszy wzrost szybkosci transferu T,_,; prowadzi do zaskakujgcych rezultatéw. Graficzna
prezentacja kinetyki dla bardzo szybkich transferéw, T,_; = 4-108, 6-108 8:108 s zostata
pokazananarys.32.DlaT,,; =4- 108 s intensywnos¢ emisji fotondw z KK, jest niemal catkowicie
zredukowana. Maksimum Xp jest ledwo widoczne, natomiast maksimum X zostato zredukowane do
poziomu 300 fotondw/10 ms. W przypadku KK; sytuacja jest nieco bardziej skomplikowana (rys. 32 a3).
Maksimum Xz ewoluuje w kierunku wyzszych intensywnosci i dtuzszych czaséw zaniku, jednak udziat
zdarzen tworzacych to maksimum mocno maleje. Daje sie zaobserwowac intensyfikacje maksimum
Xxx, ktore jest konsekwencjg rekombinacji promienistej ekscytonu w obecnosci innego ekscytonu. Jak

2
wspomniano powyzej, relaksacja ze stanu 1(ZXS'Z) jest mato prawdopodobna i czterokrotnie szybsza

(2,5 ns) w stosunku do relaksacji X° (10 ns). Obecnoé¢ Xyx bedzie sie zatem wigza¢ z obecnoscia
standw multiekscytonowych X''. Jakkolwiek relaksacja promienista ze stanu biekscytonowego

i(ZXS_Z) jest mozliwa, stany te beda jednak gtéwnie depopulowane za posrednictwem proceséw
Augera. Wynika to bezposrednio z nastepujacej relacji, 7, = kynp? = 8k,, gdzie predko$é dla
proceséw Augera bedzie o rzad wielkoéci wyzsza od relaksacji ekscytonowej k4 = 1-10°. Dla stanu
i(ZXgZ) czas zaniku jest rowny 74 = 0.125 ns. Dominujgcymi stanami beda zatem stany ciemne

zdefiniowane przez X* i Xyx. Dalszy wzrost predkosci T,_,; nie wprowadza juz nowych zmian
jakosciowych do symulowanych dyspersji FLID (rys. 32).
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Rys. 32. Mapy dyspersji FLID dla bardzo szybkiego transferu T,_,;. Dyspersje przedstawione
zostaty dla KK; (jasnobrazowy kolor) i KK, (ciemnogranatowy kolor) w dwukierunkowym procesie
transmisji. Predko$é transferu ekscytonu T, pozostata stata i wynosita 1 - 108, Natomiast predko$¢ Ta-
1 byta zmieniana w rezimie szybkich transferéw, przyjmujgc wartosci (a) 4 - 108, (b) 6 - 10%i (c) 8 - 108,
Aby lepiej przedstawic te histogramy FLID dla KK;, zostaty one przedstawione na dwdch réznych
skalach intensywnosci.

Obserwowane zmiany wigzg sie z dalszym ttumieniem emisji w KK; ktéra odpowiedzialna jest
za silne donorowanie ekscytondw. KK; petnigca w tym przypadku role akceptora destabilizuje sie
nadmiarem transferowanych ekscytonéw. Emisja ze stanéw ekscytonowych X° tworzonych przez
pojedynczg rekombinacje ekscytonu miedzy kolejnymi generacjami staje sie marginalna. Dominujg trzy
stany. Pierwszym z nich jest X, ktdry przejmuje role gtéwnego stanu radiacyjnego (ON). Maksimum
Xyxx 0 niskiej intensywnos¢ emisji jest jednak budowane z duzej liczby zdarzen. Jeszcze wieksza ilos¢
zdarzen przypada na formowanie stanu ciemnego X *. Jest to najliczniejsze maksimum, ktére dominuje
przy wysokich predkosciach transferu. Prowadzi to do zauwazalnego wygaszenia luminescencji.

Reprezentatywne $lady luminescencji dla wolnego (T.-1 = 6 - 107, rys. 33a), $redniego
(T2-1=1- 108, rys. 33b) i bardzo szybkiego (T»-1= 4 - 108, rys. 33c) transferu ekscytonu przedstawiono
na rys. 33. Podobnie jak wczesniej, jasnobrgzowym kolorem oznaczono $lady luminescencji dla KK;
kolorem niebieskim dla KK;, a kolorem czarnym przedstawiono przypadek obrazujgcy detekcje
wszystkich fotondw. Maksima dyskutowane na dyspersjach FLID widoczne sg tu jako dobrze
zdefiniowane poziomy intensywnosci.
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Rys. 33. Reprezentatywne $lady migotania przedstawione dla trzech rdéznych predkosci
transferu wstecznego T4, () 6 - 107, (b) 1 - 10% i (c) 4 - 108. Slady luminescencji zostaty wykreélone
oddzielnie dla fotonéw emitowanych tylko przez KK; (jasnobrgzowy kolor) i KK, (niebieski kolor) oraz
dla emisji z obu KK (czarny kolor).

Dla przypadku najwolniejszego transferu, T»1= 6 - 107 s (rys. 33a) na 677 fotonéw/10 ms
mozna zlokalizowac¢ bardzo stabilne (dominujgce) maksimum Xs petnigce role stanu jasnego. Udziat
maksiméw Xg i Xo jest niewielki i sprowadza sie do emisji pojedynczych paczek fotondw. Taki udziat jest
rezultatem stosunkowo szybkiego transferu, T1,= 1 - 108. Jeszcze rzadziej spotykany jest poziom Xg
lokalizujgcy sie w okolicy 800 fotondw/10 ms. Dla KK, poziom ten znajduje sie w okolicy 1300
fotondw/10 ms, choé jego prawdopodobienstwo wystgpienia w $ladzie luminescencji jest mniejsze od
pozostatych maksimoéw. Fotony poziomu X° sg rzadko odnotowywane. Podobnie jak dla KK;, stan
Xs (800 fotonéw/10 ms) przejmuje role stanu jasnego. Analizujgc slady luminescencji powstate z emisji
obu KK trudno jednoznacznie przypisa¢ poszczegélne pasma. Mozna zlokalizowa¢ poziom centralny,
wokot ktérego nastepuja oscylacje dla analizowanego T,.4= 6 - 107, poziom ten wystepuje na okoto
800 fotondw/10 ms co odpowiada Xs.

Dla przypadku jednakowych predkosci transferu, To-1=T1-2=1- 108 s (rys. 33b) sytuacja jest bardzo
symetryczna. Analogicznie do map FLID, mozna zauwazy¢ duze podobienstwo $ladéw luminescencji
KK i KK>. Poziom Xs jest zlokalizowany na 800 fotondw/10 ms i ponownie jak dla wolnego transferu
petni gtdwna role stanu jasnego tych KK. Stan jasny X° ulega natozeniu z Xg i jest tu bardzo dobrze
widoczny na ok. 1000 fotonéw/10 ms. Widoczne sg oba stany ciemne, Xt oraz Xy . Najwyzszy poziom
emisji, bedacy konsekwencjg relaksacji ekscytonowej z obu KK jednoczesnie, zlokalizowany jest na
2000 fotonow/10 ms. Stanem posrednim jest 1000 fotonéw/10 ms. Stan zlokalizowany na poziomie
1450 fotondw/10 ms mozna skorelowac z natozeniem sie emisji z poziomu Xs oraz stanu jasnego KK;
lub KK,. Poziom Xs dla pojedynczego emitera zlokalizowany jest na 800 fotonéw/10ms. Niewielkie
podbicia poszczegdlnych standw emisji o okoto 100 fotondéw/10 ms mozna skorelowad
z natozeniem sie emisji stanu ciemnego X1 na emisje ze stanu jasnego drugiej KK. Podobnie jak dla
poprzedniej prébki, duzg role w emisji dimeru petnig stany ciemne X T oraz Xy .

Dla najszybszego transferu, To-1= 4 - 108 s (rys. 34c) mozna zauwazyé powolne wygaszanie emisji
KK. Poziom ekscytonowy Xo emisji obniza sie do 800 fotondéw/10 ms dla KK; oraz 400 fotonéw/10 ms
dla KK,. Krétkie epizody emisji odpowiadajg matej liczbie zdarzen tworzacych maksimum na
histogramie FLID poziomu Xg 2500 fotonéw/10 ms. Dla KK, poziom Xz zlokalizowany jest na niskim
poziomie emisji wynoszagcym okofo 345 fotondw/10 ms. Stany ciemne X%t oraz Xyy sa dobrze
widoczne, lecz to stan X* petni role dominujacg. Mozna wiec wnioskowaé, ze stan o wyzszej
intensywnosci Xyy jest jednak rzadki w procesie luminescencji. W $ladzie KK, poziom Xg taczy sie z Xs
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i trudno go rozdzieli¢ na przedstawionych sladach luminescencji. Dla KK, poziom stanu ciemnego jest
zauwazalny dla 100 fotonéw/ 10ms, natomiast dla KK; jest rzadko spotykany w ogdlnej populacji
standw. Na sladzie emisji z dimeru poziomy emisji sg trudne do odseparowania. Pojedyncze zdarzenia
o wysokim poziomie emisji powigzane z poziomem Xs mozna zlokalizowa¢ na 3500 fotonow/10 ms.
Poziom emisji o najwiekszym udziale w $ladzie oscyluje wokdt 1100 fotondw/10 ms w szerokim
przedziale (500-1300 fotondw/10ms) dla poziomdéw Xo i X, dla ktorych ciezko odseparowac
poszczegdlne stany jasne.

Symulacje proceséw kinetyki relaksacji kwazi-molekut KK-KK prowadzone metoda kinetycznego
Monte Carlo (KMC), umozliwity przewidzenie wptywu transferu ekscytonu na fotoluminescencje tych
uktaddéw. Juz w przypadku jednokierunkowego transferu ekscytonu widoczny jest bardziej ztozony niz
zaktadano charakter tego procesu. Dla donora intensywno$é maksimum X° ulega depopulacji, a jego
intensywnos¢ zalezy od stanu, w ktdrym znajduje sie caty uktad oraz szybkosci transferu. W rezultacie
obserwowane jest pojawienie dwdch dodatkowych maksiméw na gatezi A, . Dyspersja FLID akceptora
jest bardziej skomplikowana. Obserwowane jest formowanie sig dodatkowego poziomu emisji Xg,
charakteryzuje sie on dtuzszym czasem zaniku oraz podwyzszong intensywnoscig w stosunku do X°.
Jak wskazujg wyniki symulacji KMC, jego obecnos¢ jest wynikiem emisji promienistej w postaci paczek,
tj. kaskadowej emisji ekscytonéw. Proces ten wynika ze zdolnosci uktadu do sekwencyjnej relaksacji
wiecej niz jednego ekscytonu w przedziale czasowym pomiedzy kolejnymi generacjami w uktadzie.
Wraz ze zwiekszeniem predkosci transferu obserwowane jest przesuniecie tego maksimum w kierunku
dtuzszych czaséw zaniku oraz wiekszych intensywnosci. Dla bardzo szybkich transferow ekscytonu
obserwowane byto bardzo wysokie wygaszenie luminescencji, tj. duzy udziat standw ciemnych,
przerywanych pojedynczymi emisjami paczek o wysokiej intensywnosci. Jest to rezultatem
wzmozonych procesow nieradiacyjnych (proceséw Augera), ktére definiujg poziom stanu ciemnego
X*. Dodatkowo pojawiajgce sie maksimum stanu ciemnego Xyy 0 wyzszej intensywnosci od X+
zwigzano z relaksacjg promienistg biekscytonu.
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4.4. Pomiary emisji z pojedynczych kwazi-czgstek

4.4.1. Pomiary pojedynczych czgstek z wykorzystaniem obrazowania
mikroskopowego w szerokim polu

Jak juz zostato opisane powyzej, pomiary emisji z pojedynczych KK mozna realizowaé
z wykorzystaniem obrazowania w szerokim polu, rejestrujgc emisje pochodzgca od pojedynczej czastki,
jak réwniez z wykorzystaniem uktadéw konfokalnych. W tym paragrafie skupie sie na przedstawieniu
wynikéw uzyskanych na drodze pomiaréw z wykorzystaniem obrazowania w szerokim polu.
Wykorzystanie tej techniki pomiaru niesie ze sobg wiele zalet. Pierwszg z nich jest mozliwos¢
obserwacji emisji z wielu czastek jednocze$nie. Obrazowanie realizowane jest z wykorzystaniem
specjalnej kamery EM CCD wykazujgcej czutos¢ na detekcje pojedynczych fotonéw (ANDOR iXon Ultra
888). Realizacja pomiaru kinetycznego wigze sie z pomiarem serii pojedynczych klatek naswietlanych
dla zadanego czasu. Podczas pomiaru rejestrowane jest migotanie wszystkich KK widocznych w polu
widzenia kamery. Czas akumulacji fotondw potrzebny do zarejestrowania pojedynczej klatki jest
tozsamy z interwatem zliczania fotondw (ang. binning time) (bin) dla techniki TCSPC. W przypadku
pomiarow kwazi-molekut, bardziej interesujaca jest jednak mozliwosé uzyskania sladéw migotania KK
rozdzielonych spektralnie (rys. 34).
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Rys. 34. Schemat pomiaru pojedynczych czgstek w szerokim polu. (a) Widok bezposrednio
z kamery EM CCD przedstawiajgcy widmo emisji dimeru z KK o réznym rozmiarze. (b) Przyktadowe trzy
widma zebrane dla trzech réznych punktéw czasowych. (c) Reprezentatywny wynik ewolucji czasowej
dimeru z uwzglednieniem odpowiedzi spektralnej, tzw. S$lad spektralny. (d) Poréwnanie
eksperymentalnej ewolucji intensywnosci emitowanych fotonéw z wynikami uzyskanymi w ramach
symulacji KMC.

Zestawiajgc kamere z elementem dyspersyjnym jestesmy w stanie rejestrowaé¢ widmo emisji
pojedynczych KK oraz pojedynczych kwazi-molekut. Na rys. 34c pokazano widmo emisji dwéch KK
tworzacych dimer. Na obrazie kamery o$ x definiuje dtugos¢ fali, zas os$ y reprezentuje potozenie czastki
w ramach szczeliny spektrografu. Intensywnos$¢ emisji reprezentowana jest przez jasnos¢ okreslonej
grupy pikseli. Rejestracja wielu klatek pozwala na podglad czasowej ewolucji widm emisyjnych
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uzyskanych dla mierzonej czastki. Przyktad takiego widma uzyskanego po przetworzeniu danych
pomiarowych zamieszczono na rys. 34. Slad emisji moze w tym przypadku byé wykreélony dla kazdej
dtugosci fali, ktéra jest interesujgca z punktu widzenia analizy mierzonego obiektu (rys. 34d).
Otrzymany wynik jest interpretowany za pomocg metody pordwnawczej, zestawiajgcej go ze Sladami
luminescencji uzyskanymi z symulacji KMC.

Dla wszystkich prébek wykonano pomiary ewolucji czasowej widm emisji. Emisja z pojedynczej
KK widoczna jest pod mikroskopem jako punkt swietlny, ktérego wymiar jest w okolicy pojedynczego
mikrometra. Pomiar realizowany jest zatem poprzez wybér izolowanego punktu, ktédry mozna uznaé
za pojedynczy emiter. Realizowane jest to poprzez wybdr najmniejszych punktdw o najnizszej
intensywnosci, ktérych widma majg charakter dimeru KK-KK. Pewng pomocg co do pomiaru
pojedynczych KK jest ich policzalno$é, tzn. mierzac pojedynczy punkt swietlny (Srednica w okolicy
mikrona), jesli w danym punkcie zlokalizowane beda wiecej niz pojedyncza KK, mozna bezpiecznie
zatozyé, ze emitujgcych czastek nie bedzie wiecej niz zaledwie kilka. Co wiecej emitujgce KK beda
podlegaty zjawisku foto-wybielana.”® W analogii do pozioméw orbitalnych w atomie, poziom emisji
charakteryzuje sie dyskretnym charakterem. Oznacza to, ze wygaszenie jednej z emitujacych kropek
da w odpowiedzi schodkowe zmniejszenie intensywnosci. Jednak, wigzaca weryfikacja aspektu
pojedynczosci mierzonej czastki jest wykonalna dla pomiaréw zwigzanych ze zliczaniem i korelacjg
detekowanych fotonéw, a takze prowadzona w oparciu o obserwacje anty-korelacji czasowej fotonéw
mierzonych na dwdch detektorach. Przedstawione wyniki nalezy zatem postrzegaé jako
reprezentatywny obraz czastek znajdujgcych sie w danej prébce. Zostat on wyselekcjonowany jako
reprezentatywny z szeregu od kilkunastu do kilkudziesieciu punktéw pomiarowych. Sposrdd
zmierzonych punktéw przestawiono po dwa reprezentatywne pomiary dla kazdej prébki. Pomiary
prowadzono w czasie 10 s przy rejestracji pojedynczej klatki z czasem ekspozycji na poziomie 20 ms.
Mierzone probki wykazywaty dostateczng fotostabilnos¢ dla zatozonych parametréw pomiaru.
Do wzbudzenia prébek wykorzystano jednomodowy laser podtprzewodnikowy emitujgcy
promieniowanie o dtugosci fali 405 nm.

Reprezentatywne $lady spektralne uzyskane dla referencyjnych KK CdSe/ZnS o strukturze
rdzen/paszcz przedstawiono na rys. 35. Dla $ladéw spektralnych zmierzonych z pojedynczych KK
wyznaczono potozenia dla maksimum emisji. Ze wzgledu na dystrybucje rozmiaru, potozenie to moze
oczywiscie sie rézni¢ od wartosci uzyskanych dla roztworéw koloidalnych. Warto zwréci¢ uwage na
szerokos¢ potdéwkowa widma emisji uzyskiwanych z pojedynczych KK. Na rys. 35a przedstawiono $lady
luminescencji uzyskane dla KK ref(R/P)620. W przypadku mierzonych KK maksimum emisji
odnotowano dla 614,8 nm oraz 626 nm, FWHM odpowiednio 26 nm i 12 nm. Dla obu KK stan jasny jest
dobrze widoczny i znajduje sie w przedziale intensywnosci 15 - 34 fotonow/20 ms dla KK
(rys. 35A1) oraz 34 - 75 fotondw/20ms dla KK (rys. 35A2). Stany szare w przypadku tych KK s3 rzadko
obserwowane i znajduja sie na poziomie 7 - 12 fotondw/20 ms oraz 14 - 26 fotondw/20 ms. Oznacza
to, ze w mierzonych KK nie obserwuje sie bardzo krétkich standw ciemnych. Daje sie za to
zaobserwowac bardzo dtugie interwaty dla stanéw ciemnych, zwtaszcza dla KK z rys. 35A1. Dla tej KK
stany ciemne trwajg nawet 2 sekundy i sg poréwnywalne do dtugosci trwania stanu jasnego. Pomiar
z KK rys. 35A2 wykazuje z kolei znacznie krotsze interwaty dla stanu ciemnego. Daje sie réwniez
zaobserwowad delikatne fluktuacje dla szerokosSci i potozenia pasma emisyjnego. Zmiany te s3
najprawdopodobniej spowodowane zakrzywieniem pozioméw w wyniku silnego tadowania KK
i dtugiego putapkowania tadunku.
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Rys. 35. Reprezentatywne pomiary $ladow spektralnych dla pojedynczych KK referencyjnych
typu rdzen/powtoka CdSe/ZnS, tj. (A) ref(R/P)620, (B) ref(R/P)580, (C) ref(R/P)540. Intensywnosé
zliczen reprezentowana jest kolorem niebieskim, po prawe] stronie s$ladu emisji przestawiono
reprezentatywne widmo emisji. Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad intensywnosci
emitowanych fotonéw zmierzony dla maksimum emisji KK.

Mniejsze kropki kwantowe ref(R/P)580 cechowaty sie znaczgco nizszym poziomem emisji. Stan
jasny byt zlokalizowany w przedziale 6 - 13 fotondw/20 ms (582 nm, FWHM= 17 nm)
i6-16 (584 nm, FWHM = 10 nm) fotonéw/20ms. Trzeba réwniez zwrdéci¢ uwage na to, ze stanowit on
niewielki udziat w $ladzie emisji, odpowiednio 10% i 7% dla prébki emitujgcej na 582 nm i 584 nm. Stan
ciemny dla tej prébki miat dominujgcy charakter. Obecnosé posrednich standw intensywnosci i waskich
szerokosci potéwkowych wskazuje na szybsza kinetyke proceséw relaksacyjnych i obecnos¢ krétkich
standéw ciemnych. Stan posredni znajduje sie w przedziale 3 - 5 fotondw/20 ms. Wskazuje to na bardzo
efektywne wygaszanie proceséw radiacyjnych. Dajg sie réwniez zaobserwowac silne fluktuacje
odnosnie do czasowego potozenia maksimum emisji. Efekt ten podobnie jak dla prébki ref(R/P)620
nalezy wigza¢ z efektem Starka dla kropek kwantowych.!3°

Najmniejszy udziat standw ciemnych sposréd préobek referencyjnych zaobserwowano dla
KK ref(R/P)540. Stan jasny zlokalizowano na poziomie 6 - 18 fotonéw/20 ms (511nm, FWH= 30 nm)
oraz 7 - 18 fotonéw/20 ms (541nm, FWHM= 25 nm), co stanowito odpowiednio 39% i 30% ciggtosci
luminescencji. Szerokie pasmo emisji moze by¢ efektem dyfuzji emisji.'3! Dla prébki ref(R/P)540 daje
sie réwniez zaobserwowacd najwieksze fluktuacje intensywnosci i bardzo szybkie przetgczanie miedzy
stanem jasnym i ciemnym. Dotyczy to zwtaszcza KK przedstawionych na rys. 35C2.
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Rys. 36. Reprezentatywne wyniki $ladow spektralnych uzyskane dla pojedynczych dimeréw
z serii 1, tj. (A) 1CdSe/ZnS1, (B) 1CdSe/ZnS2, (C) 1CdSe/ZnS3. Intensywnos¢ zliczen reprezentowana
jest kolorem niebieskim. Po prawej stronie $ladu przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru.
Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad intensywnosci, ktdry zmierzono dla maksimum
emisji KK.

W nastepnej kolejnosci oméwiono pomiary uzyskane dla dimerdw serii 1, ktore przedstawiono
na rys. 36. W pierwszej kolejnosci nalezy zauwazyé duze rdznice w potozeniu pasm emisyjnych
w odniesieniu do referencyjnych KK. Trzeba podkresli¢, ze obserwowane rdznice s3 w pierwszej
kolejnosci wynikiem dyspersji rozmiaru czastek. Wptyw oddziatywania KK-KK jest w tym przypadku
trudny do identyfikacji ze wzgledu na statystyczny rozrzut rozmiaréw KK w ramach populacji. Z tego
wzgledu wszelkie omawiane przesuniecia bedg sie odnosity do pomiardw fotoluminescencji
uzyskanych dla uktadéw koloidalnych. Bede zatem zaktadat, ze pofagczone KK w dimerze miaty wielkos¢
charakterystyczng dla mediany prébki referencyjne;j.

Zmierzone zostaty $lady spektralne dla pojedynczej czastki prébki 1CdSe/ZnS1
KK, (ref(R/P)580) — KK; (ref(R/P)620) (rys. 36 A). Prébka ta charakteryzowata sie najmniejszg rdznicg
w rozmiarze KK tworzgcych dimer. Przedstawione $lady spektralne pokazujg silne wygaszenie emisji
stanowigce 40-50% standw pochodzacych od KK emitujacych dla 580 nm. W przypadku
hetero-dimeru 1CdSe/ZnS1, to wtasnie od KK o wiekszej przerwie energetycznej emitujgcych na
580 nm oczekuje sie silnego donorowania ekscytonéw do KK o mniejszej przerwie energetycznej
ref(R/P)620. Bazujac na symulacjach KMC, wygaszenie to mozna uwaza¢ za namacalny przejaw
efektywnego transferu ekscytonéw. Dodatkowg przestankg $wiadczgcg o obecnosci transferu jest silna
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fluktuacja spektralna obserwowana dla KK; emitujgcej na 620 nm. Fluktuacja ta wskazuje na silne
zaburzenia tadunkowe, ktére przyczyniajg sie do zaginania pasm i rekombinacji promienistej z energia
nizszg od wartosci charakterystycznej dla ekscytonu.3? Jeszcze inng przestankg $wiadczacg o obecnosci
procesow transferu jest redukcja intensywnosci dla KK,. Najczesciej wystepujgcy stan (do 70% stanéw)
posredni stan zlokalizowany jest na 9-15 fotondéw/20 ms (rys. 36 Al) i 15-16 fotondéw/20 ms
(rys. 37 A2). Zgodnie z wynikami symulacji KMC, moze to by¢ zwigzane ze wzmocnieniem procesow
nieradiacyjnych w dimerze. Stany o najwyzszej intensywnosci dla obu fotondéw, okoto
18-36 fotondw/20 ms pozostajg na poziomie intensywnosci obserwowanego dla stanu jasnego
niesprzezonych ref(R/P)620. Sg stanami, w ktorych nie doszto do obnizenia emisji w wyniku transferu
ekscytonu (X). Bardzo niski udziat stanéw ciemnych w $ladzie emisji moze by¢ rezultatem dwdch
kanatow wzbudzenia akceptorowej KK.

Seria 1 Donor Seria 1 Akceptor

100% 100%
90% 90%

80% 80% l .
70% I I 70%
60% I 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%

1CdSe/ZnS1 1CdSe/ZnS1 1CdSe/ZnS2 1CdSe/ZnS2 1CdSe/ZnS3 1CdSe/Zns3 1CdSe/ZnS11CdSe/ZnS1 1CdSe/ZnS2 1CdSe/ZnS2 1CdSe/ZnS3 1CdSe/ZnS3
Al A2 B1 B2 c1 c2 Al A2 B1 B2 c1 c2
stan ciemny M stan posredni stan jasny stan ciemny M stan posredni stan jasny

Rys. 37. Procentowy udziat poszczegdlnych poziomdéw emisji dla pomiaréow $ladéw
spektralnych serii 1. Stany ciemne reprezentowane sg szarg kolumng, stany posrednie niebieska
kolumng natomiast stany jasne przedstawione sg kolorem zéttym.

Obraz kinetyki dla dimeru 1CdSe/ZnS2 ref(R/P)540 — ref(R/P)620 cechuje szereg podobienstw
lecz zauwazalny jest efekt wzmocnienia transferu w stosunku do dimeru 1CdSe/ZnS1. Mierzony dimer
zbudowany jest z KK réznigcych sie znacznie od siebie, co powinno sprzyja¢ wzrostowi kierunkowosci
transferu ekscytondw. taczac to z faktem jeszcze wiekszego spadku emisji dla donorowej KK, dla ktérej
wiekszos¢ pasma emisji przypada na poziomie 1-2 fotony/20 ms dla pomiaru na rys. 37 B1 oraz
3-6 fotondw/20 ms na rys. 37 B2. Mozna wnioskowad, ze wieksze tadowanie akceptorowej KK skutkuje
wiekszym wygaszeniem emisji KK, stan ciemny stanowi 48% i 70% dla sladu emisji odpowiednio
pomiaru B1 i B2. W rezultacie wiekszego prawdopodobienstwa generacji stanéw prowadzacych do
relaksacji nieradiacyjnej, takich jak triony lub bi-ekscytony, mozna zauwazy¢, ze interwaty stanu
ciemnego w pierwszym pomiarze probki 1CdSe/ZnS2 (rys. 36 B1) sg krotkie, przerywane
krétkotrwatymi interwatami stanu jasnego. Natomiast w drugim pomiarze 1CdSe/ZnS2 wygaszenie
luminescencji emisji pomiaru (rys. 36 B2) ma dtugie kilkusekundowe interwaty. Dimery te, cho¢
pochodzg z tej samej probki, charakteryzujg sie odmiennymi czasami neutralizacji fadunku
powierzchniowego, prowadzgcego do przejs¢ niepromienistych. Pomimo rdznic zachowany jest trend
obserwowany dla tej serii. Stan jasny ponownie zostat obnizony do 1-18 fotondéw/20 ms oraz
5-12 fotonéw/ 20 ms. Wieksza rdznica rozmiaru pomiedzy KK skutkuje wzrostem przejsé
niepromienistych i obnizeniem intensywnosci emisji.

Kolejng zmiane mozna zaobserwowac dla probki 1CdSe3. Dimery te zostaty uformowane
z wykorzystaniem mniejszych KK emitujgcych dla 2,12 eV ref(R/P)580 i 2,29 eV ref(R/P)540.
W przypadku tej prébki mozna zaobserwowaé duzg site sprzezenia, co jest szczegdlnie dobrze
widoczne dla donorowej KK. Jak raportowat Somnath Koley i in.,*** mniejsze KK wygazujg wiekszg site
sprzezenia. Maksymalny poziom emisji donorowej KK zmalat najmocniej w catej serii, odpowiednio do

77



6 (rys.36 C1) i 4 fotondw/20ms (rys. 36 C2). Stany jasne s3 bardzo rzadkie. Donorowa KK przez
wiekszo$¢ czasu przebywa w stanie ciemnym (68% i 58% standow), lub w stanach posrednich
1-2 fotony/20ms. Charakterystyka sladéw luminescencji dla akceptorowej KK pomiaru C1i C2 rdzni sie
rowniez charakterem. Dla pomiaru C1 mozna zaobserwowac¢ wzrost poziomu stanu jasnego na
9-21 fotondw/20ms w stosunku do ref(R/P)580 6-13 fotondw/20 ms. Stan ten moze wynika¢ z emisji
nadmiarowych ekscytonéw w akceptorowej KK na skutek dodatkowego kanatu wzbudzenia. Dla
drugiego pomiaru C2 mozna zaobserwowad trwate wygaszenie luminescencji akceptora do
1-2 oraz 3-8 fotondw/20 ms, dla stanu jasnego i posredniego stanowigcego odpowiednio 29 i 40%
standw w $ladzie luminescencji. Krétkotrwate stany ciemne mozna wigza¢ z wiekszym
prawdopodobienistwem powstawania standw multiekscytonowych dla akceptorowej KK i poziomem
Xxx W obliczeniach KMC. Te obserwacje potwierdzajg badania grupy Kolay i innych, ktérzy wigzali dwa
poziomy emisji z powstawaniem stanu ekscytonowego X° i biekscytonowego w konfiguracji
wspotdzielonej. Taki stan byt bardzo rozciggniety w funkcji intensywnosci emisji w wyniku rekombinacji
niepromieniste;j.t*3

—
w)
—
N
=~
% _ —
T | E £
Q| = = 627.
(o] 8 3
o o 5
o ‘0
o L 575 2
2 2
A 550 5
07228 ‘Czas (s:l ‘ = ‘Czas tfs')‘
< LA i -
o s
(7]
C
N
S~
]
(%2}
Ke)
(@)
o
3 BW‘BCzas [jsl)
4“1 :
I° 2
L -
N R
\ 1-12 2
Q J . Intensywno$é emisji (foton/20ms)
(%] ( = = 2 2
8 ~ ~ 675
N E £ ;
= =626.1
8 o ;
o 5598 4
& 7]
o 7! o |
=) =]
a a L 4550
: - : 525 . , , ; .
Czas (s) 8.471 Czas (s) 8413

Rys. 38. Reprezentatywne $lady spektralne uzyskane dla dimeréw z serii 2, ktére obejmujg prébki
(A) 2CdSe/ZnS1, (B) 2CdSe/ZnS2 oraz (C) 2CdSe/ZnS3. Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest
kolorem niebieskim. Po prawej stronie $ladu spektralnego przestawiono reprezentatywne widmo
emisji dimeru. Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny $lad intensywnosci zmierzony dla
maksimum emisji donora i akceptora.
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W celu zbadania wptywu odlegtosci pomiedzy KK w dimerze wykonano serie KK oparte na linkerach
o réznej dtugosci. Zaobserwowano, ze wymiana linkera wptywa na site sprzeznie w dimerze, jednak sita
sprzezenia nie zmienia sie w sposéb liniowy. Warto réwniez zauwazy¢, ze stan tadunkowy samego
linkera moze wptywaé na efektywno$é proceséw transferu.’® Gdy odniesiemy sie do danych
literaturowych, gdzie najczestszym parametrem stuzgcym do pomiaru sity sprzezenia byto przesuniecie
pasma emisji w kierunku nizszych energii, mozna stwierdzié, ze najwiekszg efektywnos¢ transferu
ekscytonu obserwujemy dla najdtuzszego linkera oct-SH, natomiast najmniejszg dla linkera hex-SH. Jest
to szczegdlnie dobrze widoczne dla przesunieé pasm emisji w kierunku nizszych energii. Najwieksze
przesuniecie jest obserwowane dla donora 2CdSe/ZnS3 z linkerem oct-SH, dla ktérego przesuniecia
wynoszg odpowiednio 60 meV i 50 meV (rys. 38 C1 i C2), co wskazuje na wieksze sprzeznie KK
w poréwnaniu do dimeru z linkerem hex-SH (10 meV i 20 meV). Ten sam trend widoczny jest dla
akceptora, odpowiednio 30 meV i 10 meV (oct-SH) oraz 0 i 10 meV (hex-SH). Prébka o najkrétszym
tancuchu linkera (et-SH) klasyfikuje sie pomiedzy tymi wartosciami, odpowiednio 10-40 meV dla
donora oraz 20meV dla akceptora. Z tego wzgledu nalezy zaktadac, ze na site sprzezenia wptyw ma nie
tylko odlegto$é¢ pomiedzy KK, ale rowniez rodzaj linkera. W tej pracy skupitem sie na ocenie sity
sprzezenia przyjmujac jako parametr intensywnosci emisji.

Seria 2 Donor Seria 2 Akceptor
100% 100%
90% 0%
80% 80%
70% 70%
60% 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%
20dSe/ZnS1  2CdSe/ZnS1 2CddSe/ZnS2 2CdSe/ZnS2 2CdSe/ZnS3 2CdSe/ZnS3 2CdSe/ZnS1 2CdSe/ZnS1 2CdSe/ZnS2 2CdSe/ZnS2 2CdSe/ZnS3 2CdSe/Zns3
Al A2 c1 e AL 2

B1 B2 A2 B1 . B2 .
stan ciemny ¥ stan jasny stan ciemny  mstany posrednie stan jasny

Rys. 39. Procentowy udziat poszczegdlnych poziomoéw emisji dla pomiaréw uzyskanych ze
sladow spektralnych z serii 2. Stany ciemne reprezentowane sg kolorem szarym, stany posrednie
kolorem niebieskim, natomiast stany jasne kolorem zéttym.

Prébka 2CdSe/ZnS1 wykazuje najsilniejsze wygaszenie luminescencji (stan jasny znajduje sie
odpowiednio dla 3 - 8 fotonéw/20 ms i 4 - 11 fotondw/20 ms dla pomiaru B1 i B2, rys. 38). Stan ciemny
stanowi 72% oraz 76% ciaggtosci luminescencji (rys. 39). Jest to jednak niewielka réznica w stosunku do
64% oraz 65% obserwowanych dla probki 2CdSe/ZnS1 (et-SH). Mozna jednak zatozy¢, ze ten linker
najbardziej sprzyja powstawaniu powierzchniowego fadunku i najbardziej wptywa na generacje
dodatniego tadunku powierzchniowego.'* Depopulacja stanéw donorowej KK hex-SH jest na tyle duza,
ze ciezko jest wyznaczy¢ stany posrednie, a emisja przyjmuje charakter pojedynczych zdarzen.
Podobny trend widoczny jest dla dimeru 2CdSe/ZnS1 (et-SH). Najmniejszg intensywnos¢ wygaszenia
wykazuje dimer 2CdSe/ZnS3, w ktéorym donorowa KK wygasza sie do 1-9 lub 1-12 fotonéw/20 ms
(rys. 36 C1 i C2), a stan ciemny stanowi 21% i 47% $ladu luminescencji. Akceptorowa KK wykazuje
w tym przypadku duzy wzrost intensywnosci emisji. Stan jasny stanowiacy 44% i 39 % w $ladzie
luminescencji jest obnizony do poziomu 4-11 fotonéw/20 ms. Nie wida¢ jednak dtugich interwatéw
standw ciemnych. Réwnie czesto obserwowane sg stany posrednie stanowigce 30% - 40% udziatu
w luminescencji tej KK wystepujacy na poziomie 2-3 fotonédw/20 ms. Wieksze zblizanie do siebie KK
powoduje zwiekszone prawdopodobiedstwo putapkowania elektronu i generacji triondw. Jak
omoéwiono wczesniej, powstawanie trionu prowadzi do wiekszego prawdopodobienstwa
wystepowania niepromienistych przej$é Augera, ale réwniez podniesienia poziomu stanu ciemnego.®®
Wiecej fotondw rekombinuje z wykorzystaniem przejsé bezpromienistych. Mozna wiec wnioskowac,
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ze mechanizm transferu rézni sie od zastosowanego linkera, przede wszystkim w kontekscie zmiany
potozenia putapek zwigzanych z defektami powierzchniowymi.
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Rys. 40. Pomiary $ladéw emisji pojedynczych czgstek dla referencyjnych KK dla serii 3. Pomiary
przedstawiono w postaci $ladu emisji ref(CdSe)626 (A), ref(CdSe)556 (B), ref(CdSe)527 (C).
Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem niebieskim, po prawej stronie $ladu emisji
przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru. Powyzej wykresu przedstawiono
reprezentatywny slad spektralny zmierzony w maksimum emisji KK.

Mozna oczekiwa¢, ze mechanizmy dotyczace relaksacji z udziatem poziomoéw defektowych dla
bezpowtokowych KK CdSe jakie byty obserwowane na widmach z kamery smugowej beda réowniez
w jakis sposdb przejawiac sie w pomiarze czasowo-rozdzielonych sladéw spektralnych pochodzacych
z pojedynczej KK. Reprezentatywne wyniki dla referencyjnych KK z serii 3 zostaty przedstawione na
rys. 40. Cechg wspdlng dla wszystkich sladow spektralnych pochodzacych od referencyjnych KK z serii 3
jest zdecydowanie nizszy poziom liczby emitowanych fotonéw w stosunku do KK typu rdzer/ptaszcz.
Najwyzszy zmierzony poziom emisji, znajdujacy sie na poziomie 9 - 21 fotondw/20 ms obserwowano
dla prébki 1CdSe2. Jak juz o tym wspominano wczesniej, jest to zwigzane z wiekszg promocjg przejsc
bezpromienistych, prowadzacych do zmniejszenia wydajnosci kwantowej. Praktycznie dla kazdego
dimeru z serii 3, stan jasny nie ma charakteru ciggtego. Osiggany jest on jedynie w krotkich interwatach
czasowych. Stan posredni stanowi natomiast wiekszg czes¢ $ladu luminescencji (rys. 40). Istnienie
standw o posredniej intensywnosci jest wynikiem obecnosci bardzo krétkich stanéow ciemnych
w interwale czasowym jaki zostat przyjety (20 ms w tym przypadku) w celu akumulacji pojedynczych
fotondw emitowanych przez KK. Daje sie rowniez zauwazy¢, ze zaleznie od punktu pomiarowego
intensywnos¢ emisji z pojedynczej KK podlega duzym wahaniom. Efekt ten jest zupetnie naturalny
w przypadku pomiaru bezpowtokowych KK. Kazdy ze $ladéw przedstawionych na rys. 40
charakteryzuje sie pojedynczym pasmem emisyjnym, ktére wigzane jest tu z procesami relaksacji
ekscytonowej. Dla zadnej z mierzonych prdbek referencyjnych z serii 3 nie zaobserwowano
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dodatkowych pasm mogacych wskazywac¢ na relaksacje z udziatem jasnych defektéw. Rdznice
spektralne dla najwiekszych kropek referencyjnych ref(CdSe)626 byty niewielkie i byty zlokalizowane
w poblizu 1,98 eV (FWHM =28 nm i 31 nm). Zaleznie od KK, stan jasny znajdowat sie w zakresie 5 —12
fotondw/20 ms. Poziom posredni (stany szare) oscylowat miedzy 2-4 i 1-2 fotonéw/20 ms.

Dla mniejszych KK ref(CdSe)556 daje sie zaobserwowaé znacznie wiekszy rozrzut spektralny
pomiedzy kolejnymi KK, z ktérych realizowano pomiar. Dla tej prébki pasma emisji zlokalizowane byty
odpowiednio dla 2,23 eV (571 nm, FWHM 28 nm) i 2,17eV (556 nm, FWHM 12 nm). Tak duze wahania
spektralne wskazujg na spory rozktad rozmiaru mierzonych KK. Dla prébki ref(CdSe)556 daje sie
rowniez zaobserwowac duzy rozrzut co do intensywnosci emitowanych fotonéw. Zaleznie od punktu
pomiarowego, kropki te formowaty stan jasny dla 3 - 8 fotondw/20 ms (mniejsza KK, emisja dla 556
nm) lub 11-21 fotonéw/20 ms (wieksza KK, emisja dla 571 nm). Odpowiednio 48% i 51% $ladu emisji
stanowi poziom posredni, ktory zlokalizowany jest odpowiednio na 1-2 fotony/20 ms oraz
7-10 fotonéw/20 ms.

Ostatnia z referencyjnych KK ref(CdSe)527 wykazuje stosunkowo mate rozbieznosci spektralne
wzgledem réznych punktéw pomiarowych (réznych KK). Reprezentatywne pomiary dla dwéch réznych
KK z tej probki dajg wyniki 2,37 eV (524 nm, FWHM 31 nm) oraz 2,36 eV (526 nm, FWHM 35 nm). Stan
jasny zlokalizowany jest na poziomie 4 - 9 oraz 7 -1 5 fotondw/20 ms, co jest wynikiem do$¢ typowym
dla bezpowtokowych KK (oczywiscie wartos¢ ta jest uzalezniona od zdolnosci zbiorczej fotonéw dla
danego uktadu pomiarowego). Tak zwane stany szare/posrednie zlokalizowane sg tuz ponizej poziomu
jasnego i mieszczg sie w granicach 2 - 3 i 4 - 8 fotondw/20 ms. Podobnie jak dla prébki ref(CdSe)556
stan posredni ma najwiekszy udziat w formowaniu sladu luminescencji i miesci sie w zakresie 56 - 57%.
Jest to wynikiem obecnosci stanéw ciemnych, ktérych czas trwania jest krétszy niz przejety
w pomiarach czas integracji pojedynczych fotondw, tj. 20 ms.®* W przypadku tej prébki, podobnie jak
dla catej serii 3, stan ciemny stanowi niewielki udziat w $ladzie luminescencji i miesci sie w przedziale
15-30%. Wskazuje to na szybka neutralizacje centréw putapkowych, co jest dosé nietypowe dla
migotania typu-A.

Wyniki pomiaréw dla reprezentatywnych dimeréw z serii 3 przedstawiono na rys. 41. Brak
optaszczania KK z wykorzystaniem innej warstwy pétprzewodnika skutkuje nie tylko zmniejszeniem
intensywnosci emisji, ale moze réwniez mie¢ wptyw na zmiane sity sprzezenia miedzy KK.

Przyktadowe wyniki dla dwdéch réinych dimeréw (dwéch punktéw pomiarowych), 1CdSel
z serii 3 (ref(CdSe)556 — ref(CdSe)626) zostaty przedstawione na rys. 41. Dla obu przedstawionych
przypadkéw emisja z KK donora zlokalizowana dla 2,38 eV i 2,39 eV (519 nm i 517 nm, FWHM 41 nm
i 32 nm) jest niemal catkowicie wygaszona. Daje sie jednak zaobserwowac¢ duzy wzrost intensywnosci
emisji z akceptorowej KK, znajdujacy sie odpowiednio dla 8-17 fotondw/20 ms i 17-30 fotonéw/20 ms
(rys.41 A1l i A2). Stan posredni natomiast daje sie zlokalizowaé na poziomie 4-7 fotondw/20 ms
i 9-16 fotondw/20 ms. Obserwowane jest réwniez podwyiszenie poziomu ciemnego do
0- 3 fotonéw/20 ms i 2 - 8 fotondéw/20 ms, jednak jego udziat w $ladzie luminescencji maleje do
poziomu 11 - 17% (rys. 42). Przy zatozeniu kinetyki Efrosa-Rosena, podniesienie poziomu dla stanu
ciemnego w KK akceptora moze wskazywac na wzrost liczby proceséw promienistych zachodzgcych
z udziatem natadowanych ekscytonéw (triondw). W przewazajgcej wiekszosci uktady trionowe
rekombinujg niepromieniscie (stata procesu przynajmniej 10x wieksza niz dla ky), jednak rekombinacja
promienista w uktadzie T+ (kompleks ekscytonowy typu dwie dziury i jeden elektron) lub T~ (kompleks
ekscytonowy typu dwa elektrony i jedna dziura) wciaz jest prawdopodobna. W przypadku migotania
typu-A (Efrosa-Rosena) to wtasnie ta emisja definiuje potozenie stanu ciemnego. Wzrost jego
intensywnosci w przypadku dimeru 1CdSel moze posrednio $wiadczy¢ o wzroscie liczby zdarzen
zwigzanych z relaksacjg trionowg. Wzrost liczby takich zdarzen bedzie rowniez odpowiedzialny za
wzrost liczby fotonéw determinujacych potozenie stanu ciemnego. Jest to efekt odwrotny w stosunku
do donorowej KK, dla ktérej obserwuje sie spadek intensywnosci dla stanu ciemnego.
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Rys. 41. Reprezentatywne wyniki $ladéw spektralnych uzyskane dla pojedynczych dimerdéw
z serii 3, tj. 1CdSel (A), 1CdSe2 (B), 1CdSe3 (C). Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem
niebieskim. Po prawej stronie $ladu przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru. Powyzej
wykresu przedstawiono reprezentatywny $lad intensywnosci, ktéry zmierzono dla maksimum
emisji KK.

Efekty te sg jeszcze lepiej widoczne dla dimeréw 1CdSe2 (ref(CdSe)527 — ref(CdSe)626). Dla kazdej
z kropek tworzgcych dimer daje sie zaobserwowac do$¢ wyrazne przesuniecia spektralne. Emisja
donorowej KK potozona jest dla 2,47 eV i 2,48 eV (502 nm i 498 nm, FWHM 25 i 11nm), natomiast
emisja akceptorowe]j KK zlokalizowana jest dla 2,02 eV i 2,04 eV (611 i 608 nm, FWHM 35 i 32 nm).
Biorgc pod uwage dos¢ szeroki rozktad sredniego rozmiaru KK, w tej serii nie mozna w sposéb
jednoznaczny wigza¢ tych zmian z obecnoscig oddziatywania miedzy KK. Stan jasny donorowej KK jest
bardzo silnie wygaszony i znajduje sie na poziomie 1 - 4 oraz 1 - 5 fotondw/20 ms i stanowi 60% - 74%
ciggtosci $ladu luminescencji. Natomiast dla akceptorowej KK, dominujgcym stanem jest stan posredni
zlokalizowany odpowiednio na poziomie 2 - 4 i 3 - 8 fotondw/20 ms stanowigcy 60% standw. Brak
wyraznego stanu jasnego oraz dominacja standw szarych moze sugerowac szybkie przetgczanie KK
miedzy stanem jasnym i ciemnym, co uniemozliwia uformowanie sie stabilnego stanu jasnego. Tego
typu efekty mogtyby by¢ widoczne w przypadku relaksacji ekscytonu w obecnosci dodatkowych
ekscytonéw pochodzacych z transferu. Trudno jednak powiedzie¢ w tym momencie co$ wiecej na
temat kinetyki. Poziom ten powinien charakteryzowac sie usrednionym poziomem pomiedzy stanem
jasnym i ciemnym. 33
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Seria 3 Donor Seria 3 Akceptor
100% 100%

90% 90%
80% 80%
70% 70%
60% . 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
10% 10%

0% 0%

1CdSel 1CdSe1 1CdSe2 1CdSe2 1CdSe3 1CdSe3 1Cdsel 1Cdsel 1Cdse2 1Cdse2 1Cdse3 1Cdse3
Al A2 B1 B2 c1 2 Al A2 B1 B2 c1 c2
stan ciemny mstan posredni stan jasny stan ciemny  mstan posredni stan jasny

Rys. 42. Procentowy udziat poszczegdélnych poziomdédw emisji dla pomiaréw s$ladow
spektralnych serii 3. Stany ciemne reprezentowane sg szarg kolumng, stany posrednie niebieska
kolumng natomiast stany jasne przedstawione sg kolorem zéttym.

Dimer 1CdSe3 (ref(CdSe)527 — ref(CdSe)565) jest w tym przypadku o tyle interesujacy, ze
zbudowany jest z KK o zblizonym wymiarze. Wyniki pomiaru uzyskane dla tego dimeru zostaty
przedstawione na rys. 41 C1 i C2. W przypadku tych czgstek, emisja z donora zlokalizowana jest
odpowiednio dla 2,46 eV i 2,44 eV (503 nm i 507 nm, FWHM 35 i 27 nm) oraz dla akceptora na 2,31 eV
i2,24 eV (537 nm i 554 nm, FWHM 43 i 19nm). W tym przypadku, réznica w odpowiedzi spektralnej od
kropek donora i akceptora jest niewielka. Wyniki uzyskane dla dimeru 1CdSe3 najbardziej
przypominajg wyniki symulacji KMC, jakie obserwowano dla transferu dwukierunkowego o réwnych
lub zblizonych predkosciach transferu. Dla pomiaru z rys. 41. C1 nadal mozna rozrézni¢ 3 poziomy
emisji. Stan ciemny stanowi tu 49% i 45%, odpowiednio dla donorowej i akceptorowej KK.
Intensywnos$¢ emisji stanu jasnego dla obu KK spada do 4-9 fotondw/20 ms oraz stanu posredniego do
2-3 fotondw/20 ms. Dla KK pochodzacej z ref(CdSe)527, ktdra traktowana jest tu jako donor stan jasny
stanowi 32% a stan posredni 17%. Natomiast dla KKses nm traktowanej jako akceptor nastepuje
odwrdcenie proporcji, tj. 23% stanowig stany jasne, a 32% stany posrednie. Dla dimeru z punktu C2
daje sie zaobserwowaé bardzo silng destabilizacje wewnetrznego stanu fadunkowego. Fotony
emitowane sg sporadycznie w krdtkich interwatach czasowych, natomiast pozostatg czes¢ sladu emisji
obejmuje stan ciemny. Warto moze podkresli¢, ze w stanie ciemnym KK nadal maja mozliwosc
absorpcji fotondw pochodzgcych od lasera wzbudzajacego. Nie majg jednak mozliwosci emisji
fotondw, ze wzgledu na dominacje proceséw nieradiacyjnych. Stan ciemny obserwowany jest tu w 80%
dla KK donora i 76% dla KK akceptora. Nie daje sie rdwniez rozrézni¢ poziomdéw posrednich, ktore
zwykle byty widoczne pomiedzy stanem jasnym oraz ciemnym.

Seria 4 bezpowtokowych KK CdSe charakteryzuje sie zdecydowanie mniejszg dyspersjg
rozmiaru KK w stosunku do serii 3. Wyniki uzyskane dla referencyjnych KK z serii 4 zostaty
przedstawione na rys. 43. Przesuniecia spektralne dotyczgce przesuniecia maksimum emisji zaleznie
od mierzonej KK sg w przypadku tej serii stosunkowo mate. Dla KK przedstawionych na rys. 43 wynoszg
one odpowiednio dla ref(CdSe)651 1,95 eV i 1,94 eV (635 nm i 640 nm, FWHM 26 i 28 nm),
ref(CdSe)615 2,06 eVi2,07 eV (603 nmi598 nm, FWHM 30i 39 nm) oraz ref(CdSe)572 2,24 eV i 2,26 eV
(553 nm i 548 nm, FWHM 47 i 33 nm). Najnizsze poziomy intensywnosci emisji definiowanej dla stanu
jasnego zaobserwowano dla najwiekszej KK ref(CdSe)651, odpowiednio 8 - 16 fotondw/20 ms oraz
5 - 12 fotondw/20 ms (rys. 43 Al i A2). W przypadku tej prébki, stany posrednie znajdowaty sie na
poziomie 3- 6 fotondw/20 ms oraz 2-4 fotondw/20 ms i stanowity one najwiekszy udziat w $ladzie
luminescencji, ktére wynosity 57% i 51%. Stan ciemny natomiast zlokalizowany jest dla
0-2 i 0-1 fotonéw/20 ms.
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Rys. 43. Pomiary sladéw emisji pojedynczych czastek dla referencyjnych KK serii 4. Pomiary
przedstawiono w postaci $ladu emisji ref(CdSe)651 (A), ref(CdSe)615 (B), ref(CdSe)572 (C).
Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem niebieskim, po prawej stronie sladu emisji
przestawiono reprezentatywne widmo emisji. Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad

intensywnosci emitowanych fotonéw zmierzony dla maksimum emisji KK.

Podobny charakter sladu emisji mozna zaobserwowac¢ dla pojedynczych KK ref(CdSe)615
(rys.43 B1iB2). Pewna rdznicg w stosunku do poprzednich KK jest jednak obecnos¢ czasowo zaleznych
fluktuacji odnosnie potozenia oraz szerokosci potéwkowej pasma, tzw. dyfuzji spektralnej
(rys. 43 B2). Zrédta dyfuzji spektralnej nalezy upatrywaé w modulacji potozenia energetycznego
poziomdéw ekscytonowych na skutek obecnosci wewnetrznego pola elektrycznego w obrebie KK,
tzw. ograniczonego kwantowo efektu Starka (ang. Quantum-confined Stark effect). Efekt ten mozna
rowniez wigzac z silnym foto-tadowaniem KK. Inng przyczyng moze by¢ rekombinacja ekscytonéw
putapkowanych na defektach. W przypadku tych kropek, stan jasny zlokalizowany jest dla nieco
wyzszych wartosci zliczen fotondw i znajduje sie w zakresie 1 — 17 fotonéw/20 ms i 5 — 13 fotondw/20
ms. Tutaj tez stan posredni stanowi gtéwny szlak emisji (46%) i znajduje sie na poziomie
4 — 6 fotonéw/20 ms i 2 — 4 fotondw/20 ms. Stan ciemny obserwowany byt dla 0 — 2 fotonéw/20 ms
i 0—1 fotondw/20 ms.

Najmniejsza KK serii 4, tj. ref(CdSe)572 wykazywata najwyzszy poziom emisji (rys. 43 C1i C2).
Stan jasny znajdowat sie na poziomie 10 — 19 fotondw/20 ms i 8 - 16 fotonéw/20 ms. Stan posredni
stanowit 46% oraz 50% i znajdowat sie na poziomie 5 — 8 fotondw/20 ms lub 3 — 6 fotondéw/20 ms. Stan
ciemny z kolei na poziomach 0-3 fotonéw/20 ms i 0 — 2 fotondéw/20 ms. W przypadku KK serii 4, stan
ciemny wystepuje znacznie czesciej niz ma to miejsce dla KK serii 3 i stanowi 17% - 38% ciggtosci
zmierzonego $ladu. Dla tej probki widoczna jest tez najsilniejsza dyfuzja spektralna oraz najwieksza
szerokos¢ potédwkowa pasma emisyjnego. Biorgc pod uwage rozmiar kropek oraz brak powtoki
pasywujgcej, obserwowane efekty mogg mie¢ zwigzek z obecnoscig defektéw odgrywajgcych
istotniejszg role w procesach relaksacyjnych.
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Wyniki eksperymentalne uzyskane dla dimeréw z KK serii 4 zostaty przedstawione na rys. 44.
Dimery serii 4 charakteryzujg sie znacznie wiekszym poziomem wygaszania luminescencji KK
w poréwnaniu do serii 3. W przypadku dimeru 2CdSel (ref(CdSe)572 — ref(CdSe)651) emisja KK donora
zlokalizowana jest dla 1,98 eV (626 nm, FWHM 30 nm i 26 nm) natomiast KK akceptora dla 2,15 eV
(577 nm, FWHM 14 nm i 9 nm). Probka ta wykazuje bardzo silne wygaszanie emisji
(1 do 5 fotondéw/20 ms) pochodzacej od donorowej KK, ktdre jest wynikiem oddziatywania miedzy KK.
Udziat emisji w $ladzie miesci sie w granicach 25% - 20% (rys. 46). Oznacza to, ze donorowa KK
przebywa w % czasu wytgcznie w stanie ciemnym. W przypadku KK akceptora daje sie zaobserwowac
intensywng emisje oraz bardzo silng dyfuzje spektralng, ktéra jest wzmocniona w wyniku silnego
transferu ekscytondw. Na sladach emisji daje sie zaobserwowaé trzy dobrze rozréznialne poziomy co
do zliczen emitowanych fotondw. Stan jasny znajduje sie w zakresie 7 — 14 fotondéw/20 ms
i 6-12 fotondw/20 ms, jednak jego wktad w tworzenie $ladu zostat zredukowany do poziomu 7% - 20%
(rys. 45). Udziat standw szarych (2 - 5 fotondw/20 ms) jest dominujacy i obejmuje 54% - 59% ciggtosci
$ladu luminescencji. Stan ciemny (0 - 1 fotonéw/20 ms) natomiast utrzymuje sie na poziomie
25% - 29%.
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Rys. 44. Reprezentatywne wyniki $ladow spektralnych uzyskane dla pojedynczych dimeréw
z serii 4, tj. 2CdSel (A), 2CdSe2 (B), 2CdSe3 (C). Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem
niebieskim. Po prawej stronie Sladu przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru. Powyzej
wykresu przedstawiono reprezentatywny $lad intensywnosci, ktéry zmierzono dla maksimum
emisji KK.

85



W przypadku dimeru 2CdSe2 (ref(CdSe)515 — ref(CdSe)651) daje sie zaobserwowad jeszcze
silniejsze zaburzenie zdolnosci emisji fotonéw przez KK. Na podstawie statystyki przeprowadzonych
pomiaréw mozna przypuszczad, ze jest to zwigzane ze zwiekszeniem réznicy miedzy wartoscig przerwy
wzbronionej, tj. wiekszg heterogennoscig KK. Potozenie pasma emisji dla KK donora znajduje sie dla
1,98 eV (627 nm i 626 nm, FWHM 24 nm i 27 nm) oraz KK akceptora dla 2,40 eV i 2,39 eV (515 nm
i 518 nm, FWHM 40 nm i 54 nm). Daje sie zaobserwowaé dwa rdzne zachowania dimeréw 2CdSe2 co
zostato pokazane narys. 44 B1iB2. W pierwszym przypadku (rys. 44 B1), mozna zaobserwowac wzrost
intensywnosci emisji dla KK akceptora oraz bardzo ostre przejscia miedzy stanem jasnym oraz stanem
ciemnym. Stany jasne pojawiajg sie rzadko i majg charakter krétkich interwatéw o mozliwie wysokiej
intensywnosci. Wskazuje to na do$é nietypowy charakter emisji zwigzany z emisjg duzej liczby fotonéw
pogrupowanych w kroétkotrwate paczki. Zachowanie tego typu wynika zapewne z nadmiaru
ekscytonéw, ktore transferowane sg ze strony donora oraz braku dodatkowych sciezek dla relaksacji
promienistej. Podobne wyniki byty obserwowane w wynikach uzyskanych z symulacji KMC. Emisja
paczek fotonowych byta tam wynikiem kaskadowej relaksacji ekscytondw wynikajgcych ze szlaku
[g > X>T12> X > Ti2-> X-> g]. Wydaje sig, ze dla KK wykazujgcych wiecej niz jeden kanat relaksacji
promienistej, np. kanat ekscytonowy oraz kanat zwigzany z radiacyjng relaksacjg z udziatem defektow,
obraz kinetyki wygladatby znacznie korzystniej. Kanat zwigzany z jasnymi defektami bedzie konkurowat
o dostep do standw wzbudzonych. W przypadku nadmiaru ekscytondéw transferowanych ze strony
donora stanowitby dodatkowa $ciezke dla intensywnej rekombinacji promienistej.
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100% 100%
90% 90%
80% I 80%
70% 70%
60% 60%
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40% 40%
30% 30%
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10% 10%

0% 0%

2Cdsel 2CdSel 2CdSe2 2CdSe2 2Cdse3 2Cdse3 2¢CdSel 2CdSel 2CdSe2 2CdSe2 2CdSe3 2CdSe3

Al A2 B1 B2 c1 c2 Al A2 B1 B2 c1 c2
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Rys. 45. Procentowy udziat poszczegdlnych poziomdéw emisji dla pomiaréw $ladéw
spektralnych serii 4. Stany ciemne reprezentowane sg szarg kolumng, stany posrednie niebieska
kolumng, natomiast stany jasne przedstawione sg kolorem zéttym.

Emisja z KK donora jest ledwo widoczna i praktycznie znajduje sie na poziomie tta. W drugim
przypadku (rys. 44 B2) wygaszeniu ulega emisja w obu KK tworzacych dimer. Poziom emisji dla
akceptorowej KK znajduje sie na 3-9 fotondéw/20 ms i jest niewiele wyzszy od donorowej KK
(3 - 6 fotondw/20 ms). Natomiast udziat stanu ciemnego w $ladzie luminescencji waha sie miedzy
54%-61% (rys 45). Na obecng chwile ciezko wskazaé¢ prawdopodobng przyczyne dla tego typu
zachowania. Nie wykluczone, ze jest to spowodowane zwiekszong sitg sprzezenia miedzy KK.

Podobny charakter dla sladéw luminescencji mozna réwniez zaobserwowac dla prébki 2CdSe3
(rys. 44 C1). Poziom emisji dla donorowej KK znajduje sie na 2,16 eV i 2,13 eV (573 nm i 583 nm,
FWHM 47 nm i 48 nm), natomiast KK akceptora dla 2,44 eV i 2,46 eV (507 nm i 505 nm,
FWHM 55 nm i 34 nm). Dla probki C1 najwiekszy udziat ciggtosci luminescencji ma stan posredni
obejmujgc 47% emisji dla donorowej KK (2-4 fotonéw/20 ms) oraz 61% dla KK akceptorowej
(2-5 fotondw/20 ms). Ostatni pomiar dla 2CdSe3 (rys. 44 C2) przedstawia najczesciej spotykane dla tej
serii wygaszenie donorowej KK. Poziomy emisji lokalizujg sie tu na poziomie 1-8 fotondw/20 ms
i stanowia tylko 26% sladu luminescencji. Stan ciemny stanowi wiec 74% ciggtosci emisji (rys. 45).
Akceptorowa KK wykazuje ogromng emisje ze stanéw posrednich (3 — 6 fotondw/20 ms), stanowigca
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71% ciagtosci luminescencji. Podobnie jak dla poprzednich serii, obserwowane jest mocniejsze
sprzezenie KK miedzy KK o mniejszej wielkosci.

Pomiary wykonane dla pojedynczych czgstek wykazaty duzy wptyw sprzezenia na zmiane
nieciggtosci luminescencji sprzezonych KK. Pomiary potwierdzajg kierunkowy transfer ekscytonu
z mniejszej do wiekszej KK, przewidywany w symulacji KMC. Transfer ekscytonu z donorowej KK
prowadzi do wygaszenia luminescencji i obnizenia poziomdw stanu jasnego, w rezultacie depopulacji
standw ekscytonowych. Mozna zaobserwowaé wzrost intensywnosci stanu jasnego akceptora przy
jednoczesnym wydtuzeniem czasu trwania stanu ciemnego. Jak przewidywano w symulacji KMC,
intensywne emisje paczek ekscytondw wynikajg z dwéch kanatéw wzbudzenia, ktére sg okresowo
wygaszane przez przejscia niepromieniste bedace rezultatem generacji standw biekscytonowych. Stan
tadunkowy na powierzchni KK miat duzy wptyw na zachowanie bezpowtokowych KK, co potwierdza
obserwowana dyfuzja spektralna. Obserwowane jest to w znacznym udziale stanéw posrednich
w migotaniu tych KK. Podobnie jak dla KK typu ptaszcz/powtoka, obserwowano silne wygaszenie emisji
donora w wyniku depopulacji stanéw ekscytonowych. Akceptor w bezpowtokowych KK réwniez
wykazywat spore wygaszenie luminescencji, ktére wigzano z wzmozong generacjg stanéw trionowych.
Dla niektdrych KK zaobserwowano wysokg korelacje luminescencji, tj. podobne zachowanie obu KK
w dimerze. Wykazywaty one podobne intensywnosci i udziat w $ladzie luminescencji. Mechanizm ten
jest analogiczny do dwukierunkowego transferu opisanego w rozdziale KMC. Moze by¢ on rezultatem
emisji z tworzonego w tych molekutach poziomu zhybrydyzowanego orbitalu ekscytonowego, ktérego
generacja w sprzezonych dimerach byta wczesniej postulowana w literaturze.*?%13¢ Jak w poprzednich
rozdziatach, obserwowano trend wzmocnienia efektdw sprzezenia dla dimeréw o wiekszej réznicy
rozmiaréw, a takze intensywniejsze wygaszenie luminescencji dla dimeréw zbudowanych z dwéch KK
o matych rozmiarach.
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4.4.2. Analiza oddziatywania w ramach dimerdéw KK-KK z wykorzystaniem technik
zliczania i korelacji pojedynczych fotonéw

W dalszej czesci pracy przedstawiono wyniki pomiaru pojedynczych KK oraz pojedynczych
dimeréw z  wykorzystaniem  techniki zliczania i korelacji pojedynczych  fotondw
(TCSPC, ang. time-correlated single photon counting). Technika ta bazuje na detekcji pojedynczych
fotondw emitowanych przez pojedyncze czastki z wykorzystaniem uktadu konfokalnego o niewielkiej
aperturze (150 um dla uktadu, na ktérym realizowane byty pomiary). Gtéwnym celem wykorzystania
apertury jest mozliwie jak najlepsze odciecie fotonéw pochodzacych z innego zrédta niz prébka. W
pomiarach wykorzystujgcych technike TCSPC jako Zrédto wzbudzenia wykorzystuje sie lasery
impulsowe emitujgce impulsy optyczne o piko-sekundowym czasie trwania. Lasery tego typu pracujg
zwykle z duzg czestotliwoscig repetycji. Ze wzgledu na charakterystyczne czasy zaniku ekscytonow w
KK, stosowane sg zwykle czestotliwosci od 1 MHz do 10 MHz. Pomiar polega na umieszeni pojedynczej
czastki w centrum wigzki $wiatta uktadu konfokalnego za pomoca precyzyjnego aktuatora
piezoelektrycznego XYZ. Mozna tez przeprowadzi¢ skan w ptaszczyznie XY w celu odnalezienia punktu
0 najwyzszej intensywnosci emisji. Laser wzbudzajgcy odpowiedzialny jest za wzbudzenie czgstki. Akt
generacji impulsu swietlnego skorelowany jest z wystaniem elektrycznego impulsu synchronizacji (tsync)
do jednostki przypisujacej znacznik czasowy detektowanym fotonom. Impuls tsync stanowi czas ,,zero”,
od ktorego liczony jest czas jaki uptynat do detekcji pierwszego fotonu po wzbudzeniu. Wartos$¢ tego
czasu stanowi zdarzenie zapisywane przez jednostke TCSPC. W przypadku koniecznosci korelacji
fotondéw, do detekcji wykorzystuje sie dwa detektory pojedynczy fotondw. W przypadku stosowanego
uktadu pomiarowego sg to moduty Hamamatsu H7828-62 zbudowane w oparciu o fotopowielacz oraz
elektroniczne ukfady dyskryminujace, wysytajgce informacje o zajsciu zdarzenia. W typowym ukfadzie,
sygnat pochodzacy z uktadu konfokalnego pada na ptytke $wiatto dzielgcg w proporcji 50/50. Detektory
podtgczone sg do osobnych toréw optycznych zdefiniowanych przez ptytke dzielgcg $wiatto. Procesy
korelacji lub anty-korelacji determinowane sg bazujac na zdarzeniach jednoczesnej detekcji fotonow
na obu detektorach lub wytgcznie na jednym z nich. Pomiarem, ktéry w sposdb jednoznaczny
determinuje pojedynczg czagstke jest uzyskanie anty-korelacji miedzy detektowanymi fotonami. O ile
anty-korelacja fotonéw $wiadczy o pomiarze pojedynczej KK, pomiar ten nie ma bezposredniego
przetozenia na pomiary kwazi-czgstek (w tym dimery). Problem polega na tym, ze kwazi-czgstki z KK
z definicji posiadajg wiecej niz jedng KK. Nie stanowi to jednak wiekszego problemu, poniewaz liczba
fotonow detekowanych w sposéb skorelowany bedzie zalezna od liczby emitujgcych czastek.

Reprezentatywne wyniki pomiaru w postaci dyspersji FLID dla referencyjnych KK o strukturze
rdzeri/powtoka przedstawiono na rys. 46. Dla KK ref(R/P)620 zaobserwowano dwa typy kinetyki,
tj. typ-A oraz typ-C. W przypadku KK wykazujacej migotanie typu-A, stan jasny X° znajduje sie na
poziomie 135 fotondw/10 ms, natomiast stan ciemny X*na poziomie 15 fotonéw/10 ms. Pomiedzy
stanem jasnym mozna zaobserwowaé charakterystyczng gatgz typu A (A.), bedacg wynikiem
nieradiacyjnych przejs¢ Augera. Charakterystyczny czas zaniku dla ekscytonu znajduje sie na poziomie
30 ns. Warto zwrdci¢ uwage na to, ze najbardziej intensywnym maksimum na przedstawionej dyspersji
FLID jest stan ciemny. Maksimum dla X° formowane jest ze stosunkowo matej liczby zdarzen.
Przektada sie to na slad luminescencji, w ktérym dominujg stany ciemne, natomiast relaksacja
ekscytonowa stanowi stosunkowo krotkie interwaty. Przyktadowy $lad emisji dla tego typu migotania
przedstawiono na rys. 46. A2, C1 i C2. W badanej populacji KK ref(R/P)620 zaobserwowano réwniez
migotanie typu-C. W przypadku tego typu migotania, maksimum emisji zwigzane z relaksacjg
ekscytonowg X© zlokalizowane jest dla blisko 200 fotonéw/10 ms z podobnym czasem zaniku
znajdujgcym sie na poziomie 30 ns. Stan ciemny, podobnie jak wczesniej lokalizuje sie w poblizu zera.
Slad emisji dla tej KK przedstawiono na rys. 46. A2. Warto zwrdci¢ uwage na zgodnoéé z pomiarami
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sladow spektralnych uzyskanymi z pojedynczych KK. Ich réznice zostaty w chwili obecnej jednoznacznie
zidentyfikowane i sg wynikiem réznego typu migotania dla KK ref(R/P)620. W przypadku KK
pochodzacych z prébki ref(R/P)580 daje sie zaobserwowad mieszany typ migotania, ktory obejmuje
migotanie typu-A oraz migotanie typu-C (rys.46. B1 i B2). Nie zaobserwowano KK emitujgcych innym
typem. Mozemy zaobserwowac liniowg zaleznos¢ pomiedzy intensywnoscia emisji, a czasem zaniku
charakterystycznym dla tego modelu migotania.”®’! Stan jasny dla tych KK zdefiniowany jest
w granicach 140 fotondw/10 ms do 250 fotonédw/10 ms. Czas zaniku dla ekscytonu nie jest dobrze
zdefiniowany i miesci sie w granicach od 15 ns do 40 ns. Slady emisji dla tych KK nie posiadajg statego
poziomu emisji. Widoczne sg silne fluktuacje z dobrze ujawnionymi stanami ciemnymi. Uzyskane
wyniki, rowniez korelujg z wynikami uzyskanymi dla pomiaru czasowej ewolucji spektralnej mierzonej
z pojedynczych czastek.
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Rys. 46. Pomiary TCSPC referencyjnych KK ref(R/P)620 (Al i A2), ref(R/P)580 (B1 i B2) oraz
ref(R/P)540 (C1 i C2). Wyniki z pomiaru przedstawiono w postaci dyspersji FLID. Populacja fotonéw
w poszczegdlnych przedziatach czasowych jest reprezentowana za pomocg palety barw ktéra zmienia
sie od niebieskiego, przez zielony i 26tty, az do czerwonego. Dodatkowo, na bocznych krawedziach map
FLID przedstawiona jest suma emitowanych fotondw z poszczegélnych prébek. Zamieszczono réwniez
pomiary autokorelacji dla kazdej prébki (al-c3). Odpowiednie pomiary anty-korelacji s3 oznaczone
przez matg litere wykorzystang do oznaczenia pomiaru FLID. Ponizej pomiaru anty-korelacji
zamieszczono pomiary $ladow emisji dla mierzonego punktu (al-c2).
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Dla najmniejszej KK pochodzacych z prébki ref540nm zaobserwowano wytgcznie kinetyke
typu-A (rys. 46 C1i C2). Zaleznie od mierzonej KK stan jasny zlokalizowany jest dla 100 fotonéw/10 ms
lub 175 fotondw/10 ms. Charakterystyczny czas zaniku ekscytonowego dla tej prébki znajduje sie na
poziomie 18 ns. Podobnie jak dla KK ref620 stan jasny nie jest formowany z duzej liczby zdarzen, a
dominujagcym stanem jest stan ciemny. Oznacza to bardzo intensywny udziat proceséw
nieradiacyjnych, w szczegdlnosci proceséw Augera. W przypadku Sladéw emisji ciezko jest zdefiniowac
jeden staty poziom. Podobnie jak dla wczesniejszych probek intensywnos$é emisji dos¢ mocno fluktuuje
wykazujgc dobrze zdefiniowane i dtugie stany ciemne.
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Rys. 47. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS1 zmierzone dla dwdch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora wykonano rowniez pomiary anty-korelacji.
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Na rys. 47 przedstawiono reprezentatywne wyniki pomiaru dla dimeru 1CdSe/ZnS1
o strukturze KK; ref(R/P)580 — KK ref(R/P)620. Pomiary wykonywano dla trzech przypadkéw,
tj. detekcji wszystkich emitowanych fotondw, detekcji fotondw emitowanych z KK donora oraz detekgji
fotonéw emitowanych przez akceptor. Selekcje fotonéw realizowano z wykorzystaniem odpowiednich
filtréw krawedziowych. Warto zwrécié uwage, ze dyspersja FLID uzyskana dla pomiaru wszystkich
fotondw emitowanych przez dimer nie jest prostg sumg dyspersji FLID uzyskanych dla donora
i akceptora. Wynika to bezposrednio z faktu zliczania pojedynczych fotondéw w interwaty czasowe, tzw.
binning time (bin). W przypadku rejestracji wszystkich fotonéw, pojedyncze zdarzenia pochodzace od
obu kropek grupowane sg w jednym interwale na podstawie, ktérego wyliczana jest wartosc¢ liczby
zliczen i sredniego czasu zaniku. Dane te sg podstawg do utworzenia histograméw FLID. Separacja
fotondéw wzgledem zrédta prowadzi zatem do uzyskania nieco innego obrazu kinetyki, wiasciwego dla
mierzonego obiektu.

Mapy FLID dla dimerédw majg zupetnie inng posta¢ od tych obserwowanych dla
izolowanych KK. W przeciwienstwie do izolowanych KK, nie daje sie zaobserwowaé wyraznego stanu
ciemnego. Jest to rowniez widoczne na przedstawionych $ladach emisji. Jest to spdjne z wynikami
przedstawionymi przez Cui i in. ® dla przypadku detekcji wszystkich fotonéw. W przypadku separacji
fotondw wzgledem zrédta emisji, daje sie zaobserwowac bardzo silne wygaszenie emisji z KK donora
(ref(R/P)580). Obraz prezentowany na eksperymentalnej mapie FLID dla donora jest spdjny
z przewidywaniami teoretycznymi uzyskanymi w ramach symulacji KMC. W przypadku dimeru
1CdSe/ZnS1 KK donora, emisja jest ha poziomie 20-30 fotonéw/10 ms z bardzo duzg nieoznaczonoscig
co do czasu zaniku ekscytonowego. KK akceptora (ref(R/P)620) charakteryzuje sie statym maksimum
emisji zlokalizowanym miedzy 100 a 150 fotonéw/10 ms i czasem zaniku na poziomie 20 ns. Wartos$¢
obserwowanego czasu zaniku nalezy uzna¢ za typowa dla izolowanej KK ref(R/P)580.
Nie zaobserwowano wyraznego maksimum dla fotondw emitowanych w sposéb kaskadowy, ktéry
odpowiadatby maksimum Xz. Moze to by¢ spowodowane zbyt matym stosunkiem sygnatu do szumu
w przypadku prowadzenia pomiaréw eksperymentalnych. Pomimo tego, daje sie zaobserwowac
ewidentne przestanki wskazujace na silny transfer w ramach analizowanego dimeru. Dla KK akceptora
wykonano analize korelacji czasowej detekowanych fotondw. Uzyskane wyniki wskazujg wyraznie na
detekcje fotonéw skorelowanych czasowo. Swiadczy o tym liczba zliczen fotonéw dla zerowego czasu
opdznienia po impulsie wzbudzajgcym. Obserwowane korelacje sg najprawdopodobniej wynikiem
formowania sie uktadéw bi-ekscytonowych w KK akceptora. Zaniki bi-ekscytonowe moga bowiem
odpowiadac za emisje skorelowanych czasowo fotondw.

Dyspersje FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS2: KK; (ref(R/P)540) — KK, (ref(R/P)620), zostaty
przedstawione na rys. 48. Sg to dimery o najwiekszej réznicy rozmiardw miedzy KK, a tym samym
najwiekszej rdéznicy w wartosci przerwy wzbronionej. W przypadku pomiaru izolowanych KK
ref(R/P)540 mozna byto zauwazy¢, ze wykazujg one mieszany typ migotania, ktory przyporzgdkowano
jako typ-A + typ-C. W przypadku KK ref620 sytuacja byta mieszana, czes¢ KK wykazywata migotanie
typu-A, natomiast inne migotanie typu-C. W przypadku dimeru 1CdSe/ZnS2, KK; jest spodziewanym
donorem ekscytondw. Patrzac na wyniki eksperymentalne uzyskane dla KK; wida¢ wyraznie, ze emisja
z KK; zostata niemal catkowicie wygaszona. Intensywnos¢ emisji donorowej KK spadta do poziomu
15 fotondw/10 ms. Rejestrowane czasy zaniku ekscytonu sg bardzo mocno nieokreslone i pokrywajg
zakres od 10 ns do 90 ns. Podobne wyniki byly obserwowane dla donora oraz wysokiego
prawdopodobienstwa transferu ekscytonu, ktore uzyskano w ramach symulacji KMC. Zmierzone $lady
luminescencji dla KK; wykazujg stabg emisje z widocznym udziatem stanéw ciemnych.
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Rys. 48. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS2 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji.

Odnosnie KK, (ref(R/P)620) petnigcej role akceptora, sytuacja jest znacznie bardziej
interesujgca (rys. 48). Zaleznie od wybranej KK, izolowane kropki ref620 wykazywaty dwa typy
migotania, tj. typ-A lub typ-C z intensywnoscig emisji na poziomie bliskim 110 fotonéw/10 ms i czasem
relaksacji ekscytonowej na poziomie 30 ns. W ramach dimeru 1CdSe/ZnS2, KK, wykazuje bardzo
nietypowa dyspersje na mapach FLID. Dla KK; (P1) daje sie zaobserwowac bardzo intensywna, niemal
pionowg wstege fotonow zlokalizowang miedzy 20 nm i 30 ns oraz intensywnoscig na poziomie
1500 fotondéw/10 ms. Gtéwna cze$¢ emitowanych fotonéw zlokalizowana jest jednak w okolicy
400 fotondéw/10 ms. Liczba zdarzen tworzacych te maksima jest stosunkowo nieduza i wskazuje na
emisje krotkich, ale intensywnych pakietéw fotonowych. Zdecydowana wiekszos¢ zdarzen
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zlokalizowana jest w zakresie niskich intensywnosci i szerokiego zakresu dla T mieszczacego sie
w granicach od 10 ns do 70 ns. Sugeruje to wysokg aktywno$¢é procesdéw nieradiacyjnych typu Augera.
Wskazuje na to réwniez uzyskany slad luminescencji pokazany na rys. 47. Widaé wyraznie, ze udziat
emitowanych fotondw w stosunku do stanéw ciemnych jest stosunkowo niski. Slad ma charakter
krétkich interwatdw o stosunkowo wysokiej intensywnosci. Interwaty te przedzielone sg stosunkowo
dtugimi stanami ciemnymi. Kinetyka tego typu nie byta przedmiotem analizy prowadzonej w ramach
symulacji KMC. Symulacje ograniczajg sie do przypadku oddziatywania KK wykazujgcych migotanie
typu-A. W obecnej sytuacji mamy do czynienia z dimerami, ktére moga mie¢ nastepujace kombinacje:
KK1 (typ-A+C) — KK (typ-A) lub KK; (typ-A+C) — KK; (typ-C). Konsekwencjg tego jest podobny, ale
nieidentyczny wynik uzyskany dla punku P2, gdzie poziom jasny rozcigga sie do blisko
400 fotondw/10 ms, jednak bez wyraznie zdefiniowanego stanu ciemnego. Maksimum to jednak
zlokalizowane jest dla 7 = 30 ns, co jest wartoscig charakterystyczng dla ref620. Patrzac na wynik
dotyczacy korelacji fotonédw emitowanych przez KK akceptora mozna powiedzie¢, ze fotony
emitowane sg w sposob nieskorelowany. Oznacza to, ze zdecydowana wiekszos¢ fotondw emitowana
jest na drodze relaksacji pojedynczych ekscytondw, a nie stanéw bi-ekscytonowych (spodziewana jest
silniejsza korelacja czasowa emitowanych fotondw). Sytuacja dla przypadku zliczania wszystkich
fotondw jest zdominowana przez odpowiedz akceptora z emisjg pakietow fotonowych o intensywnosci
1700 fotondw/10 ms.

Dla ostatniej prébki z serii 1CdSe/ZnS3: KK; (ref(R/P)540) — KK, (ref(R/P)580), daje sie
zaobserwowac najmniejsze rozciggniecie emisji z donorowej KK. W przypadku tego dimeru izolowana
kropka ref(R/P)540 wykazywata migotanie typu-A, natomiast izolowana kropka ref(R/P)580 cechowata
sie migotaniem typu mieszanego, tj. typu-A+C. W ramach dimeru KK; (P1) zachowuje swojg kinetyke,
jest to widoczne po dobrze zdefiniowanym maksimum zlokalizowanym dla blisko 30 fotonéw/10 ms
oraz T w okolicy 30 ns (rys. 49). Wyrazng rdznicg w stosunku do map FLID uzyskanych dla izolowane;j
KK ref(R/P)540, jest wyrazne obnizenie intensywnosci emitowanych fotondw oraz brak wyraznych
przestanek co do formowania sie stanéw ciemnych typu Augera. Daje sie réwniez zaobserwowad
poszerzenie dla obserwowanych czaséw zaniku, co moze by¢ przypisane procesom transferu
ekscytondéw. Dyspersja FLID dla KK petnigcej role akceptora przybiera postaé podobng dla akceptora
w dimerze 1CdSe/ZnS2. Wydaje sie wiec uzasadnionym wigzanie tego typu dyspersji z mieszanym
migotaniem typu A+C. Podobnie jak dla akceptora, w dimerze 1CdSe/ZnS2 obserwuje sie wertykalng
wstege fotondw emitowanych z wysokimi intensywnosciami w krétko trwajgcych pakietach. Podobnie
jak wczesniej, gtéwna czes$é statystyki lokalizuje sie na poziomie ponizej 100 fotondw/10 ms.
Maksimum emisji rozpina sie na skali czasowej miedzy 50 ns a 60 ns. Jest to zdecydowanie dtuzszy czas
zaniku, niz czas charakterystyczny dla izolowanej KK ref(R/P)580 lokalizujagcy sie w poblizu 20 ns. Mozna
zatozy¢, ze obserwowane wydtuzenie dla czasdw zaniku moze by¢ zwigzane z procesami analogicznymi
do tych odpowiedzialnych za tworzenie maksimum Xg w przypadku migotania typu-A. Dyspersja FLID
dla przypadku detekcji wszystkich fotondw emitowanych przez dimer zostata przedstawiona na
rys. 49. W przeciwienstwie do dimeru 1CdSe/ZnS2, dominujgcy wktad ma tu maksimum typu-A
pochodzace od KK;. Wptyw emisji KK, widoczny jest jako podniesienie catkowitej intensywnosci do
poziomu bliskiego 100 fotonom/10 ms oraz formowanie sie widocznej wstegi pakietow fotonowych,
ktéra siega poziomu 250 fotondw/10 ms. Poza przypadkiem emisji akceptora, slady emisji nie wykazujg
wyraznej obecnosci standw ciemnych. Emisja dla tych kropek oscyluje na okreslonym poziomie i nie
jest przerywana widocznie przez stany ciemne. Moze to wskazywa¢ na stosunkowo stabe
oddziatywanie miedzy KK tworzacymi te dimery.
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Rys. 49. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS3 zmierzone dla dwdch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji.

Punkt P2 dla dimeru 1CdSe/ZnS3 wykazuje dalekie podobienstwo do punktu P1. Dla punku P2 nie
obserwujemy jednak wyraznego spadku intensywnosci dla emisji KK1 donora. Widoczne jest za to
przesuniecie w kierunku dtuzszych czaséw zaniku mieszczacych sie w zakresie 50 ns — 60 ns (rys. 49 P2).
Biorgc pod uwage charakterystyczny czas zaniku dla referencyjnej kropki ref(R/P)540, znajdujacy sie
na poziomie 20 ns, przesuniecie o 30 ns do 40 ns nalezy uzna¢ za znaczne. Powdd tak duzego
przesuniecia czasu zaniku ekscytonowego nie jest do korica jasny. Mozna jednak préobowac wigzac te
efekty ze zmiang typu fadunku powierzchniowego. Istniejg przestanki literaturowe, ktére wskazujg na
podobne zachowanie.’®® Emisja KK akceptora charakteryzuje sie réwniez pojedynczym maksimum
asymetryzowanym poprzez izolowanie sie pojedynczych zdarzen o wyzszym poziomie intensywnosci,
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siegajgcym granicy 500 fotondw/10 ms. Mapa FLID dla przypadku wszystkich fotondw prezentuje
analogicznie znieksztatcone maksimum jak dla akceptora, ktére znajduje sie na poziomie 300
fotondw/10 ms do 500 fotondw/10 ms. Czasy zaniku dla rekombinacji ekscytonowej znajdujg sie na
poziomie 50 ns.

Wyniki uzyskane dla serii 2, zawierajacej dimery utworzone z kropek ref(R/P)580 (typ-A+C) oraz
ref(R/P)620 (typ-A lub typ-C) z wykorzystaniem molekut tgczgcych o réznej dtugosci, przedstawiono na
rys. 50. W sktad serii wchodzg dimery 2CdSe/ZnS1, 2CdSe/ZnS2 oraz 2CdSe/ZnS3. Dla kazdego dimeru
przedstawiono dwa reprezentatywne punkty pomiaru.
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Rys. 50. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe/ZnS1 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji.

Analizujgc mapy FLID serii 2 mozna zauwazy¢ podobne trendy jak dla przyktadu serii 1. Dimer
2CdSe/ZnS1 zostat potaczony linkerem o najmniejszej dtugosci, tj. et-SH (rys. 50). W pordwnaniu do
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izolowanych kropek ref(R/P)580, KK donora zmienita charakter kinetyki co widoczne jest jako brak
wyraznego formowania stanu ciemnego. Zmniejszyta sie rdwniez intensywnos¢ emisji. Dla punktu P1
donor emituje na poziomie od 25 fotonéw/10 ms do 75 fotondw/10 ms. W punkcie P2 intensywnos¢
emisji jest jeszcze mniejsza i miesci sie w zakresie od 20 fotondw/10 ms do 50 fotonéw/10 ms. Czasy
relaksacji ekscytonowej nie sg dobrze okreslone i znajduja sie w przedziale od 10 ns do 60 ns. Swiadczy
to o obecnosci silnego oddziatywania miedzy KK tworzacymi dimer. Emisja pochodzaca z kropki
akceptora charakteryzuje sie dobrze zdefiniowanym maksimum, ktérego centrum dla punktu P1 i P2
lokalizuje sie dla blisko 80 fotonéw/10 ms z T = 20 ns. W obu przypadkach intensywnos$¢ emis;ji jest
mniejsza niz dla prébek referencyjnych. Dyspersje przedstawione na mapach FLID dla przypadku
zliczania wszystkich fotondéw ujawniajg pojedyncze maksima o dobrze zdefiniowanym czasie zaniku na
poziomie 15 ns, ktdre wykazujg znieksztatcenia spowodowane wzrostem liczby fotonéw emitowanych
dla wyzszych intensywnosci. Podobnie jak dla donora, stan ciemny nie jest widoczny. Dotyczy to
rowniez sladéw luminescencji, ktére wykazujg charakter pojedynczego poziomu emisji z silnymi
fluktuacjami. Pomiary antykorelacji wskazujg na niewielki udziat sprzezonych fotonéw w emisji
akceptora.

Wraz ze wzrostem dtugosci linkera wigzgcego kropki, charakter kinetyki wydaje sie zmienia¢.
W przypadku dimeru 2CdSe/ZnS2 (rys. 51), maksimum emisji dla KK donora przypada na przedziat
150-350 fotondéw/10 ms dla obu punktéw pomiarowych. Charakterystyczny czas zaniku
ekscytonowego jest dos¢ dobrze okreslony i dla punktu P1 i wynosi 30 ns. Dla Punktu P2 miesci sie
w zakresie 20 ns — 30 ns. Dla KK akceptora widoczne jest zaburzenie symetrii co do statystyki
emitowanych fotondw. Dla punktu P1 mozna zaobserwowa¢é dyspersje zwigzang z duzymi zmianami
intensywnosci emitowanych fotondw, jednak bez widocznych zmian w charakterystycznym czasie
zaniku, ktéry znajduje sie na poziomie 40 ns. Dyspersja ta przypomina nieco migotanie typu-B, jednak
nie powinna by¢ utozsamiana z procesami stojacymi za tym typem migotania. Dla tego punktu
wyraznie daje sie zaobserwowac wydtuzenie czasu zaniku dla wszystkich emitowanych fotondw. Dla
punktu P2 dyspersja FLID przybiera nieco inny obraz. Widoczne jest tu do$¢ dobrze okreslone
maksimum zlokalizowane dla blisko 100 fotondw/10 ms oraz czasie zaniku luminescencji na poziomie
bliskim 20 ns. Maksimum to znieksztatcone jest przez pojedyncze zdarzenia tworzgce dosé dtugi ogon
emisji skierowany w strone wyzszych intensywnosci oraz dtuzszych czaséw zaniku. Ogon ten
przypomina gataz Ag obserwowang na wynikach symulacji KMC, ktéra taczyta poziom X0 z Xg,
cechujacym sie kaskadowg relaksacjg ekscytondw. Ogon ten jest jeszcze wyraZzniej widoczny dla
przypadku zliczania wszystkich fotondw, ktéry przedstawiony jest na rys. 51. Gtéwne maksimum
znajduje sie dla blisko 150 fotonéw/10 ms i czasie ok. 18 ns i wykazuje dtugi ogon mniej licznych
zdarzen, siegajacy az do 600 fotondw/10 ms. Na pomiarach antykorelacji (rys. 51) mozna zauwazy¢
wzrost obserwowanych fotondw sprzezonych w stosunku do prébki 2CdSe/Zns1. W szczegdlnosci
pomiar P2, w ktérym pasmo odpowiedzialne za emisje sprzezonych fotondw jest dwukrotnie wyzsze
od pasma detekcji pojedynczych fotondw, wskazuje na specyficzny przypadek, w ktérym wiekszos¢
emitowanych fotondw jest sprzezona. Brak zauwazalnych trendéw w wystepowaniu tego zjawiska
pomiedzy poszczegdlnymi pomiarami uniemozliwia jednoznaczne wyjasnienie przyczyn ,magicznego”
charakteru badanej prébki.
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Rys. 51. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe/ZnS2 zmierzone dla dwdch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji.

Kolejny dimer 2CdSe/ZnS3 zostat zsyntezowany z wykorzystaniem jeszcze dtuzszej molekuty
linkera, tj. oct-SH (rys. 52). Podobnie jak dla krétszych linkeréw, mapa FLID dla KK petnigcych role
donora wskazuje na mocno sttumiong emisje i rozmycie charakterystycznego czasu zaniku dla
ekscytonu. Intensywnos¢ emisji dla obu punktdw nie przekracza 50 fotondw/10 ms. Obraz kinetyki dla
KK akceptora jest dos¢ podobny do obrazéw dyskutowanych wczeséniej. Réwniez w tym przypadku
obserwowane jest do$¢ intensywne maksimum rozpiete miedzy 100 fotondéw/10 ms, a
300 fotonéw/10 ms i raczej dobrze zdefiniowany czas zaniku na poziomie 30 ns. Maksima te
asymetryzowane sg obecnoscig fotondw o znacznie wyzszej intensywnosci. Dla punktu P2
zaobserwowano niewielkie skrécenie czasu zaniku do 27 ns dla fotondw o najwyzszej intensywnosci.
Natomiast dla punktu P1 daje sie zauwazyé trend odwrotny. Obecnos¢ dodatkowych fotondw
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emitowanych z wiekszg intensywnoscig jest jeszcze bardziej widoczna dla wynikéw prezentujacych
pomiary dla wszystkich fotonéw. Dla omawianego pomiaru P1, widoczne jest wyraznie dobrze
zdefiniowane maksimum ekscytonowe, ktérego punkt S$rodkowy przypada na blisko
200 fotondw/10 ms i czas zaniku wynosi 20 ns. Powyzej tego maksimum obserwuje sie wyrazny ogon
zwigzany z emisjg bardziej intensywnych pakietéw fotondéw, jednak bez wyraznej zmiany
w charakterystycznym czasie zaniku.

Na podstawie uzyskanych wynikéw daje sie zaobserwowad, ze kazda z prébek nalezaca do
serii 2 wykazuje silny charakter oddziatywania, jednak zaleznos¢ tego oddziatywania w funkcji dtugosci
zastosowanego linkera nie jest tu dos¢ dobrze widoczna.

E_= I Zdwzeria __ M
& = ' -
5 5 S,
Ez % - %En‘cc
= R, B
bt : ;
.g' .g 'g 100
3 : IN'"Y) TN :
N E . % 1’} % 50
& - *’h»-'\w-v b A | B
@ L —! = L L L = = ’I
™M ~_Cazas maniku [”5 " Eza-:gzajcnikilc [ll'lcs':’.c -
<
N i
(D] = §
v 85
w
Q E g E=
oN 5 G 5
g ﬁ ﬁ;cc
ﬁ o o
Lo | A, 2 &g o g
a | z e, " i 3
g g i..)\ Ax+ g .
SRR S R
z 2 el "*“"ﬂ"““"” £=
EREE s m 8 ' oo . ° o m m a @ @
Czas zaniku (ns) " czas zaniku (ns) Czas zaniku (ns)
- —
O P2
) z: o
— 2. 3,
o 5! £
N gt =i
A
- Pezasws N

Rys. 52. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe/ZnS3 zmierzone dla dwdch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji.
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Kolejna seria dotyczy pomiaru dimeréw zsyntezowanych z wykorzystaniem KK CdSe bez
powtoki ZnS. Reprezentatywne wyniki dla referencyjnych KK serii 3, tj. ref(CdSe)626, ref(CdSe)556
i ref(CdSe)527 zostaty przedstawione na rys. 53.
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Rys. 53. Pomiary TCSPC referencyjnych KK serii 3: ref(CdSe)527 (Al i A2), ref(CdSe)556
(B1 i B2) oraz ref(CdSe)626 (C1 i C2). Wyniki z pomiaru przedstawiono w postaci dyspersji FLID.
Populacja fotondw w poszczegdlnych przedziatach czasowych jest reprezentowana za pomocg palety
barw, ktéra zmienia sie od niebieskiego, przez zielony i z6tty, az do czerwonego.

Bezpowtokowe KK wykazujg dos¢ podobny charakter kinetyki w ramach catej serii 3. Zaleznie
od punktu, uzyskane dyspersje manifestuja omawiany wczesniej mieszany typ migotania, ktory
obejmuje migotanie mieszane typu-A+C. Cechg charakterystyczng map FLID dla tych KK jest duze,
rozciggniete maksimum ekscytonowe X ° oraz zanikajacy ogon w kierunku prawie niewidocznego stanu
ciemnego X *. Pewnym problemem w przypadku pomiaru tych KK jest stosunkowo niska intensywno$¢
emisji, ktéra nie przekracza zwykle 20 fotondéw/10 ms. Z tego tez powodu, niemozliwym byto
wykonanie pomiaréw anty-korelacji dla KK i dimerdw z serii 3 i 4. Poziom ekscytonowy tworzy dosc
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szerokie maksimum, dla ktérego stany ciemne nie sg dobrze widoczne. W przypadku KK ref(CdSe)626
centralny czas zaniku znajduje sie na poziomie 45 ns lub 38 ns, zaleznie od punktu pomiarowego.
Rozpietos¢ czasowa dla tego maksimum jest jednak dos¢ szeroka i miesci sie w granicach 30 ns —70 ns
dla punktu na rys. 53 Al oraz 25 ns — 50 ns dla punktu na rys.53 A2. Ma on tez najnizszg intensywnos¢
emisji mieszczacg sie w zakresie 2 - 15 fotondw/10 ms. KK pochodzace z prébki ref(CdSe)556
charakteryzujg sie nieco mniejszg dyspersjg dla maksimum ekscytonowego i sSrednimi czasami zaniku
na poziomie 35 ns - 65 ns dla obu punktéw pomiarowych. Natomiast intensywnos¢ emisji wzrasta do
5 — 20 fotondw/10 ms. Ostatnia probka ref(CdSe)626 wpasowuje sie w trend zawezenia dyspers;ji
emisji, ktdra jest obserwowana na poziomie 35 ns - 60 ns. Znaczgco wzrasta réwniez intensywnos¢
emisji i wynosi 18 - 26 fotondw/10 ms. Dla serii 3 mozna zauwazy¢ trend wzrostu intensywnosci emisji
oraz zwezania szerokosci maksimum emisji. Jest to wynikiem mniejszej liczby przejsé nieradiacyjnych
w kinetyce tych KK wraz ze wzrostem wielkosci, co wynika z mniejszego udziatu defektéw
powierzchniowych.
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Rys. 54. Pomiary TCSPC referencyjnych KK serii 4: ref(CdSe)672 (Al i A2), ref(CdSe)615
(B1 i B2) oraz ref(CdSe)651(C1 i C2). Wyniki z pomiaru przedstawiono w postaci dyspersji FLID.
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Populacja fotonéw w poszczegdlnych przedziatach czasowych jest reprezentowana za pomocg palety
barw, ktéra zmienia sie od niebieskiego, przez zielony i z6tty, az do czerwonego.

Prébki referencyjne serii 4 wykazujg analogiczne zachowanie do prébek omawianych dla
serii 3. Typem migotania zarejestrowanym dla tej serii probek jest réwniez mieszany typ A+C. Mozna
zaobserwowa¢ maksimum emisji ekscytonowej rozciggniete w przedziale 2 - 18 fotonéw/10 ms dla
prébki ref(CdSe)651, 4 - 20 fotonow/10 ms dla ref(CdSe)615 oraz 5 - 22 fotondw/10 ms dla
ref(CdSe)572. Daje sie rowniez zauwazy¢ obnizanie poziomu intensywnosci emisji wraz ze
zwiekszeniem rozmiaru KK. Jest to odwrotny trend niz w serii 3. KK wykorzystane w serii 4 sg wieksze
niz serii 3, dlatego efekt obnizania intensywnosci emisji w wyniku wzrostu przejsé nieradiacyjnych
z wykorzystaniem powierzchniowych standw defektowych ma mniejszy wptyw na kinetyke relaksacji
w tych KK. Wzrost obserwowanej intensywnosci emisji dla mniejszych KK zwigzany jest ze wzrostem
przekroju czynnego absorpcji tych KK wraz ze zmniejszeniem rozmiaru.’®” Czasy zaniku dla prébek
z serii 4 sg nieco dtuzsze w poréwnaniu do wartosci obserwowanych w serii 3 i znajdujg sie na poziomie
40 ns — 50 ns. Nie zaobserwowano duzej réznicy w poziomie tych emisji, ktéra bytaby zalezna od
rozmiaru kropek. Zlokalizowanie stanu ciemnego jest trudne ze wzgledu na matg intensywnosé
poziomu jasnego. Nie daje sie réwniez zaobserwowac istotnie licznej populacji zdarzen dla poziomu
bliskiego zerowej emisji. Koresponduje to ze zmierzonymi pomiarami sladéw luminescencji, gdzie KK
tej serii przebywaty gtéwnie w fluktuujgcym stanie jasnym (rys. 54).
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Rys. 55. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSel zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
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po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar sladu intensywnosci dla danego punktu.

Dyspersje FLID uzyskane dla dimerdw serii 3 sg analogiczne do pomiaréw uzyskanych dla dimeru
1CdSe/ZnS1 syntezowanego z KK ref(R/P)556 — ref(R/P)626. Wyniki pomiaru pierwszej z probek,
tj. 1CdSel zostaty przedstawione na rys. 55 P1i P2. Niska intensywnos¢ emisji oraz stosunkowo szybkie
foto-wybielanie nie pozwolity na wykonanie pomiaréw anty-korelacji dla tych prébek. Podobnie jak
miato to miejsce dla prébek typu rdzen-powtoka, nie da sie jednoznacznie okresli¢ poziomu stanu
ciemnego. Poziom emisji donorowej KK jest obnizony w stosunku do ref(CdSe)556 i znajduje sie
w przedziale 2 - 7 fotonédw/10 ms dla P1 oraz 3 - 9 fotondw/10 ms dla P2 (rys. 55). Zwigzane jest to
z depopulacjg ekscytonéw dla donora. W KK donora dochodzi do wyraznego rozmycia maksimum
ekscytonowego, ktére dla P1 znajduje sie miedzy 15 ns - 70 ns, a dla P2 miedzy 15 ns - 60 ns. Rozmycie
to koreluje z wynikami symulacji i jest zwigzane z procesami transferu ekscytonu. Wyzszy poziom emisji
obserwowany jest dla akceptorowej KK. W stosunku do ref(CdSe)626 obserwujemy wzrost
intensywnosci emisji do poziomu 12 - 24 fotonéw/10 ms dla P1. Dla punktu P2 poziom ten wzrasta do
wartosci 25 - 45 fotondw/10 ms. Czas zaniku luminescencji pozostaje bez zmian i znajduje sie na
poziomie 30 ns - 60 ns. Emisja z dimeru nie jest prostg suma emisji z donora i akceptora. Dyspersja FLID
uzyskana dla przypadku detekcji wszystkich fotondw (rys. 55) wskazuje na znacznie silniejsze
podniesienie intensywnosci dla maksimum ekscytonowego oraz nieco wieksze rozmycie dla
charakterystycznego czasu zaniku luminescencji. Jest to konsekwencjg zliczania znacznie wiekszej
liczby fotondw, jakie przypadajg na kazdy interwat czasowy (10 ms). Kazdy taki interwat jest
populowany przez fotony pochodzace z KK donora oraz akceptora. Wynikajgce z tego rdznice sg
naturalng konsekwencjg reprezentacji danych z wykorzystaniem histogramowania FLID.

Wyniki pomiaru dla dimeru 1CdSe2 zbudowanego z KK, KK; ref(CdSe)527 — KK, ref(CdSe)626
przedstawiono na rys. 56. Dyspersje FLID uzyskane dla fotondw emitowanych przez donor oraz
akceptor sg blizniaczo podobne do wynikéw otrzymanych dla dimeru 1CdSe1. Maksimum ekscytonowe
zlokalizowane jest dla niskich intensywnosci, jednak w zakresie stosunkowo dtugich czaséw zaniku,
tj. 40 ns - 60 ns. Maksimum ekscytonowe na dyspersji FLID utworzonej z fotondw emitowanych przez
KK akceptora zlokalizowane jest dla stosunkowo szerokiego przedziatu liczby fotonéw przypadajgcych
na interwat 10 ms. Przedziat ten obejmuje zakres wartosci od 40 fotondéw/10 ms do blisko
80 fotondw/10 ms. Dyspersja ta nie wykazuje jakichkolwiek zmian dla $redniego czasu zaniku, ktory
cechuje sie dos¢ waska dyspersjg, ktérej maksimum znajduje sie dla 50 ns. Oznacza to, ze ekscytony
rekombinujg ze swoim charakterystycznym czasem zaniku, a ich liczba podlega silnym wahaniom.
Wydaje sie uzasadnione, aby Zrddta podwyziszonej intensywnosci dopatrywaé sie w procesach
relaksacji transferowanych ekscytondow. Daje sie zauwazy¢, ze najwyzsze intensywnosci (gérna czesé
maksimum na dyspersji FLID) dotyczg pojedynczych zdarzen. Te pojedyncze zdarzenia (liczba zliczer na
histogramie 2D) o wysokiej intensywnosci odpowiadajg krétko trwajgcym paczkom fotondw, ktére
obserwuje sie na $ladach luminescencji. Przyktadowo, wyniki dla tej samej prébki, jednak dla innego
dimeru (P1) pokazujg nieco bardziej symetryczne maksima. Czasowe $lady emisji wykreslone dla tej
probki (rys. 56 P2) ukazujg duzy udziat standéw ciemnych.
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Rys. 56. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe2 oraz 1CdSe3 zmierzone dla
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oraz pomiary emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora
w dimerze. Ponizej dyspersji FLID przedstawiono pomiar sladu intensywnosci dla danego punktu.

Ostatnim  dimerem dla serii 3 jest prébka 1CdSe3  zawierajgca  dimery
KK ref(CdSe)527 — KK, ref(CdSe)556 (rys. 56). Podobnie jak dla wczesniejszych dimerdw z tej serii, dla
KK akceptora obserwowane jest rozciagniecie pasma ekscytonowego X°w szerszy przedziat
intensywnosci, co jest wynikiem transferu ekscytondéw. Maksimum emisji dla donora jest dos¢
symetryczne i pozostaje zlokalizowane dla stosunkowo niskich intensywnosci, aczkolwiek wyzszych niz
dla wczesniejszych probek. Poziom emisji donorowej KK wzrést z 10 — 20 fotondéw/10 ms do
15 - 35 fotonédw/10 ms. Charakterystyczny czas zaniku znajduje sie w przedziale 40 ns — 60 ns. Wydaje
sie, ze moze to wskazywac na nieco nizszg site sprzezenia miedzy KK lub mozliwoscig dwukierunkowego
transferu ekscytondw. Podobnie jak dla poprzednich prébek, mozna zaobserwowaé wzrost
intensywnosci emisji dla akceptorowej KK, odpowiednio do 40 -75 fotonéw/10 ms dla P1 oraz
35 - 55 fotondw/10 ms dla punktu P2. Czasy $redniego zaniku przypadajgce na interwat zliczania
fotondw (10 ms) pozostajg dosé dobrze okreslone i mieszczg sie w przedziale od 40 ns do 55 ns. Jak
mozna sie byto spodziewad, kierunkowos¢ transferu ekscytonow jest zalezna od rdéznicy w szerokosci
przerwy wzbronionej oddziatujgcych KK. Nalezy mie¢ jednak na uwadze fakt stosunkowo stabego
sprzezenia KK, ktdre tgczone sg za posrednictwem organicznych molekut. Ten dystans moze sie réznic¢
zaleznie od metody pomiaru. W roztworze koloidalnym odlegtosci te mogg fluktuowaé. W przypadku
pomiaru z pojedynczych molekut, odlegtosci miedzy KK mogg by¢ mniejsze ze wzgledu na wysuszanie
prébki z rozpuszczalnika przed pomiarem. W tym przypadku, szczegdlnie istotna jest obecno$¢ warstwy
ptaszcza wprowadzajgca pewien poziom izolacji KK rdzenia od otoczenia zewnetrznego. Mozna jednak
stwierdzi¢, ze pomiar emisji fotondw z dimeru moze skutkowaé wyzszg intensywnoscig niz suma
intensywnosci izolowanych KK. Jest to bowiem konsekwencjg uszeregowania proceséw relaksacyjnych
w pewne tancuchy zdarzen, ktdre prowadzg do krétkotrwatych emisji o wysokiej intensywnosci.
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Rys. 57. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSel zmierzone dla dwdch punktéw,
tj. P1i P2, ktore tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Przedstawiono tylko wynik pomiaru detekgji
wszystkich emitowanych przez dimer fotondw. Ponizej dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu
intensywnosci dla danego punktu.
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Rys. 58. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe2 oraz 2CdSe3 zmierzone dla
dwoéch punktéw, tj. P1 i P2, ktére toisame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki
przedstawiono po trzy pomiary, ktore dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotonéw
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oraz pomiary emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora
w dimerze. Ponizej dyspersji FLID przedstawiono pomiar sladu intensywnosci dla danego punktu.

Wyniki pomiaru dimerdw utworzonych z KK serii 4 zostaty przedstawione narys. 57 i 58. Mapy FLID
dla probki 2CdSel utworzonej z kropek KK; ref(CdSe)615 — KK, ref(CdSe)651 przedstawiono na rys. 57.
Niska emisja dla prébki 2CdSel uniemozliwita przeprowadzenie oddzielnych pomiaréw dla KK donora
i akceptora. Zastosowanie filtrow krawedziowych sprowadza poziom emisji na granice szumu. Ta
prébka wykazuje najwieksze wygaszenie emisji dimerdow sposréd tej serii. Poziom emisji znajduje sie
w przedziale 15 - 40 fotonow/10 ms i jest podwojeniem emisji obserwowanej dla pojedynczych,
izolowanych KK. Sredni czas zaniku luminescencji ulegt jednak rozmyciu i lokalizuje sie w przedziale
40 ns —60 ns. Podobne wyniki obserwowano dla pomiaréw z uzyciem kamery smugowej, gdzie
obserwowano wydtuzenie czasu zaniku dla KK donora. Dla prébki tej obserwowany jest réwniez
najwiekszy udziat standéw ciemnych na sladach luminescencji.

Dimery 2CdSe2 utworzone z kropek KK; ref(CdSe)572 — KK, ref(CdSe)651 charakteryzowaty sie
znacznie wyzszg intensywnoscig emisji, co pozwalato na separacje emitowanych fotonéw wzgledem
KK je emitujgcych. Eksperymentalne mapy FLID dla tych dimerédw zostaty pokazane na rys. 58.
Zauwazalny jest znaczny wzrost poziomu emisji dimeru od 50 do nawet 100 zliczer\/10 ms. Za ten
wzrost poziomu emisji odpowiedzialna jest gtéwnie akceptorowa KK, ktéra stanowi 70% intensywnosci
emisji rejestrowanej dla wszystkich fotondéw. Jest to jeden z bardziej spektakularnych przypadkéw
wzrostu emisji z poziomu ekscytonowego, wywotanego transferem ze strony kropki donora. KK donora
nie jest silnie wygaszona, a jej poziom intensywnosci znajduje sie w zakresie 25 fotonéw/10 ms. Mozna
zatem przypuszczaé, ze dimer 2CdSe2 oddziatuje w sposdb umiarkowanie silny. Oznacza to, ze liczba
transferowanych ekscytonow jest na tyle duza, aby zwiekszy¢ intensywnos¢ emisji z KK akceptora, ale
nie na tyle duza by zaburzaé wewnetrzny stan fadunkowy KK i doprowadzac¢ do intensywnej relaksacji
niepromienistej.

Wyniki dla ostatniego z dimeréow dla serii 4, tj. 2CdSe3 utworzony
z KK; ref(CdSe)572 — KK; ref(CdSe)615, zostaty pokazane na rys. 58. Obserwowany poziom emisji
z dimeru, rejestrowany dla zliczania wszystkich emitowanych fotonéw jest nizszy niz dla dimeru
2CdSe2. Wptyw rdznicy w szerokosci przerwy energetycznej pomiedzy KK tworzacymi dimer jest
wiekszy niz wptyw wzrostu sprzezenia wynikajgcy z matego rozmiaru (wzrostu lokalizacji ekscytonu)
uzytych KK. Poziom emisji dimeru wzrdst jednak do poziomu 45-75 fotondéw/10 ms wzgledem
referencyjnych KK. Poziom emisji donorowej KK wzrdst do poziomu 15 - 35 fotonéw/10 ms wzgledem
5—22 fotonéw/10 ms dla kropki referencyjnej ref(CdSe)572. Zaobserwowano réwniez wydtuzenie
czasu zaniku do 40 ns — 60 ns. Poziom emisji akceptorowej KK odpowiada w wiekszosci za emisje
z dimeru i znajduje sie na poziomie 40 - 75 fotonéw/10 ms. Obserwowany wzrost intensywnosci
poziomu ekscytonowego zwigzany jest najprawdopodobniej z ttumieniem standéw ciemnych
wywotanych rekombinacjg Augera.®

Pomiary wykonane dla serii 4 s3 w duzej mierze tozsame do wynikéw uzyskanych dla serii 3.
Zaobserwowano zaréwno wzrost intensywnosci transferu w wyniku wzrostu rdéznicy rozmiaru
pomiedzy KK, jak i wiekszy wptyw transferu dla mniejszych KK.

Wykonanie pomiaréw z wykorzystaniem technik TCSPC pozwolito na lepsze zrozumienie
procesow kinetycznych zaréwno dla izolowanych KK jak i dla KK oddziatujgcych w ramach ukfadéw
dimerowych. Wykonane pomiary wskazaty na obecnos$¢ transferu ekscytonu miedzy donorowg
i akceptorowa KK. Depopulacja stanéw w wyniku transferu ekscytonéw byta gtéwnym powodem
obnizenia intensywnosci emisji donorowej KK. Niemal dla wszystkich préobek zaobserwowano wzrost
intensywnosci emisji dimeru, za ktory w gtdwnej mierze odpowiedzialny byt wzrost intensywnosci
emisji z KK akceptora. Emisja z KK akceptora miata zwykle charakter krétkotrwatych paczek fotonowych
cechujacych sie wysoka intensywnoscig. Nie zaobserwowano jednak tworzenia nowego maksimum
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emisji, dla ktdérego Sredni czas zaniku stanowitby wielokrotnos¢ charakterystycznego czasu dla
ekscytonu jak przewidujg symulacje KMC (maksimum Xﬁ). Moze to byé spowodowane wiekszg
ztozonoscig proceséw kinetycznych obserwowanych w rzeczywistych KK. Dla niektérych prébek
obserwowano nietypowe korelacje czasowe emitowanych fotonéw. Szczegdlnym przypadkiem jest
prébka 2CdSe/ZnS2, gdzie obserwowano bardzo silng korelacje czasowg emitowanych fotondw, ktéra
wskazuje na emisje skorelowanych czasowo par fotonowych. Zjawisko to jednak nie zostato do konca
poznane i nie udato sie zidentyfikowac przyczyn odpowiedzialnych za tego typu emisje.

107



5. Podsumowanie i wnioski

Gtéwnym celem pracy byto gtebsze zrozumienie wptywu sprzezenia blisko-polowego na kinetyke
procesow relaksacyjnych w kwazi-molekutach budowanych w oparciu o koloidalne KK. Sprzezenie
blisko-polowe jest tu rozumiane jako mozliwos¢ wymiany/tunelowania ekscytonéw miedzy KK
w konsekwencji bardzo bliskiej odlegtosci (graniczacej ze stycznoscia), ktdra zdefiniowana jest przez
dtugos¢ molekut taczacych KK. Ze wzgledu na efekt rozmiarowy, wtasciwos¢ optyczne (struktura
elektronowa) KK mogg by¢ ,przestrajane” w szerokim zakresie spektralnym. Pozwala to budowac
kwazi-molekuty z wykorzystaniem szerokiej gamy KK, ktére bedg posiadaty nieco inne wiasciwosci.

Zagadnienia te sg tym bardziej interesujace, ze KK wykazujg bogatg fizyke odnos$nie mozliwych
proceséw relaksacyjnych, co przektada sie na ztozony charakter migotania. Wprowadzenie
oddziatywania zwigzanego z mozliwoscig wymiany ekscytonéw miedzy KK, wprowadza kolejny punkt
swobody do i tak ztozonego uktadu, jakim jest rzeczywista KK. Zagadnienie to jest trudne do
przewidzenia, poniewaz prawdopodobienstwo zmiany stanu w KK jest zalezne od tego w jakim stanie
KK znajduje sie w biezgcej chwili. Pojawienie sie dodatkowego ekscytonu, ktérego obecnosé nie jest
konsekwencjg procesu generacji doprowadzi do istotnych zaburzer w rozktadzie prawdopodobienstw
dla proceséw relaksacyjnych. ldentyfikacja zmian wprowadzonych przez oddziatywanie jest zatem
istotna pod wzgledem potencjalnych zastosowan kwazi-molekut budowanych w oparciu o KK.

Teza pracy zaktada, ze mozliwe jest lepsze zrozumienie tych zaburzen na drodze analizy fotonéw
emitowanych przez kazda z KK, ktéra tworzy kwazi-molekute. Zadanie to jest mozliwe do wykonania
realizujagc pomiary spektroskopowe z pojedynczych czastek. Bazujgc na zbiorach fotondw
rozdzielonych wzgledem Zrddta ich emisji istnieje mozliwosé rejestracji kinetyki proceséw radiacyjnych,
ktdre posrednio niosg rowniez informacje o zmianach w procesach optycznych.

Realizacje zatozonych celdw pracy rozpoczeto od opracowania protokotéw syntezy najprostszych
form kwazi-molekut bazujgcych na oddziatywaniu dwdch KK, z uwzglednieniem dwéch jednakowych
KK (homo-dimeru) oraz dwdch réznych KK (hetero-dimeru). Bazowanie na przyktadzie najprostszych
form oddziatywania jest korzystne, poniewaz utatwia identyfikacje potencjalnych zmian wynikajacych
ze sprzezenia.

W pracy zdecydowano sie bazowaé na KK grupy ll-VI, w szczegdlnosci CdSe oraz ich
odpowiednikach typu rdzen/ptaszcz w postaci CdSe/ZnS. Wykorzystanie KK CdSe oraz CdSe/ZnS niesie
ze sobg szereg korzysci. Jedng z podstawowych zalet jest doskonate rozpoznanie fizyko-chemii tych
uktadéw, ktore traktowane sg wrecz jako uktady referencyjne. Wykorzystanie doskonale poznanych KK
jest bardzo pomocne w analizie nierozpoznanych zachowan. Ich istotng zaletg jest rowniez wysoka
wydajnos¢ kwantowa, co w znacznej mierze utatwia realizacje pomiarow eksperymentalnych.

W celu syntezy zatozonych kwazi-molekut opracowano wtasng synteze dimerowych KK
z wykorzystaniem szablonu stratnego w postaci nanoczastek SiO,, ktéra jest modyfikacjg procedury
zaproponowanej oryginalnie przez Cui i in.*> Uzyskane wyniki wykazaty, ze zmodyfikowany szablon
o ograniczonej ilosci ligandéw merkaptanowych na powierzchni pozwala na skuteczne osadzanie KK
na powierzchni nanoczastek SiO,. Korzystajgc z mikroskopii TEM oraz mapowania EDS wskazano na
duzg kontrole nad poszczegdlnymi etapami syntezy. Uzyskana wydajnos$¢ syntezy jest na
zadowalajgcym poziomie i oscyluje pomiedzy 30% - 50% dla KK ptaszcz-powtoka oraz 20% - 37% dla
bezpowtokowych KK. Dzieki eliminacji kwasow trawigcych podtoze, opracowana synteza pozwolita na
prowadzenie syntez bezpowtokowych koloidalnych KK, ktdore nie byty otrzymywane w literaturze.
Wykonano szereg syntez polegajgcych na otrzymaniu dimeréw KK CdSe/ZnS o réznym rozmiarze oraz
z wykorzystaniem szeregu di-tiolowych linkeréw (et-SH, oct-SH oraz hex-SH), a takze linkera tetra-
tiolowego PTMS. Wykonano réwniez syntezy KK CdSe niezawierajgce powtoki.

Otrzymane kwazi-molekuty analizowano pod wzgledem spektroskopowym (emisji, absorbcji
oraz czasow zaniku), a takze wzgledem pomiaréw pojedynczych czgstek w technice TCSPC i SPS. Na
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podstawie otrzymanych wynikdw eksperymentalnych udato sie wykaza¢ mozliwo$¢ kontrolowania
procesow transferu, jak réwniez uzyskania kontrolowanych transferéw kierunkowych miedzy KK
réznigcymi sie rozmiarem. W ogdlnosci efekt ten manifestowany jest przez obnizenie intensywnosci
emisji dla donorowej KK, kosztem podwyzszonej intensywnosci emisji dla akceptorowej KK.
Przedstawione wyniki wskazujg rowniez na przesuniecia pasm absorbcji i emisji ku czerwieni dla KK
typu rdzen/ptaszcz podlegajgcych sprzezeniu. Efekt ten byt interpretowany jako kolejna przestanka
wskazujgca na obecnos¢ sprzezenia miedzy KK. Tozsame efekty byty rGwniez raportowane przez innych
badaczy.®>16133 Mniej jednoznaczne trendy byty obserwowane dla dimeréw budowanych w oparciu
o bezpowtokowe KK. Dla tych KK znacznie czesciej obserwowano przesuniecia w kierunku wyzszych
energii. Efekt ten jest najprawdopodobniej zwigzany jest z silniejszym udziatem powierzchni
w procesach kinetycznych. W przypadku KK typu rdzen/ptaszcz, uktad jest do$é dobrze zdefiniowany.
KK rdzenia jest dos¢ dobrze izolowana barierg potencjatu pochodzacg od materiatu ptaszcza. Co wiecej,
bariera ta jest réwniez dobrze zdefiniowana i raczej powtarzalna. Oddziatywanie tego typu KK
w ramach dimeru sprowadza sie do tunelowania elektronéw przez bariere potencjatu, ktdra moze byc¢
modyfikowana przez szerokosci ptaszcza ZnS oraz odlegtos¢ miedzy KK. W przypadku KK
bezpowtokowych sytuacja jest znacznie bardziej skomplikowana. Bariera potencjatu ograniczajgcego
tadunek w KK nie jest tak dobrze zdefiniowana. Udziat stanu tadunkowego powierzchni na elektrony
znajdujace sie w KK ma istotny wptyw na procesy kinetyczne zachodzace w KK. W dodatku, rodzaj oraz
ilos¢ ligandéw powierzchniowych stabilizujgcych KK w roztworze ma réwniez wptyw na potencjat
bariery powierzchniowej. Ich rola nie jest juz tak dobrze zdefiniowana jak ma to miejsce dla powtoki
z ZnS. Wzajemne oddziatywanie tego typu KK jest mniej przewidywalne. W dodatku transferowany
tadunek bedzie oddziatywat z molekutami liganda oraz linkera KK.®

Kolejng z przestanek spektroskopowych odnosnie do obecnosci oddziatywania miedzy KK jest
skracanie czasu zaniku luminescencji. Skracanie to jest obserwowane zaréwno dla donora jaki i dla
akceptora. Jednak mechanizmy, ktére do tego prowadzg sg rézne, zaleznie od roli jakg petni dana KK.
W przypadku donorowej KK jest to wynikiem depopulacji liczby wygenerowanych ekscytonéw
w wyniku dodatkowego kanatu relaksacji jakim jest transfer do KK akceptora. W przypadku KK
akceptora, skracanie czasu zaniku luminescencji jest wynikiem wzmocnienia proceséw relaksacji
niepromienistej. Jest to naturalna konsekwencja obecnosci dodatkowych ekscytonéw, ktdre nie sg
wynikiem generacji. Warto wspomnieé o tym, ze relaksacja ekscytonu dana przez statg ky w obecnosci
innego ekscytonu dana jest jako ry = kynp = 4ky = 1/4 1y i jest czterokrotnie szybsza niz dla
relaksacji pojedynczego ekscytonu. Co wiecej, obecno$é dodatkowych ekscytonéw w KK promuje
procesy Augera, ktére bedg odpowiedzialne za szybkie wygaszanie luminescencji.

Lepsze zrozumienie zdolnos$ci adaptacyjnych KK akceptora do obecnosci nadmiarowych
ekscytondéw byto realizowane na drodze symulacji numerycznych. Symulacje procesow kinetycznych
w ramach uktadu oddziatujgcych KK byty realizowane w ramach metod statystycznych, takich jak
kinetyczne Monte Carlo (KMC). Zaletg tej metody jest odseparowanie problematyki zwigzanej ze
sktadem chemicznym i potozeniem poziomdéw energetycznych od problematyki dotyczacej czasowe;j
ewolucji uktadu, ktéra jest determinowana w sposdb probabilistyczny. W ramach symulacji KMC, uktad
definiowany jest w sposob catkowity poprzez podanie zbioru statych procesu oraz réwnan stanu.
W oparciu o te parametry istnieje mozliwos¢ wykonania analizy ewolucji czasowej zadanego systemu.
Analize wykonano w oparciu o autorski algorytm KMC przygotowany przez promotora, ktéry pozwalat
na wprowadzenie oddziatywania oraz analize sprzezonych KK z uwzglednieniem geometrii/symetrii
ukfadu.

W ramach przeprowadzonej analizy ograniczono sie do historycznie pierwszego oraz
jednoczesnie najprostszego modelu kinetyki w KK, jakim jest migotanie typu-A. Nawet dla
najprostszego modelu kinetyki, wyniki uzyskane w ramach symulacji KMC przewidujg szereg
nietypowych zachowan, ktore wymykajg sie intuicji. Juz w przypadku KK donora obserwujemy
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nietypowe zmiany. Intuicyjnie spodziewamy sie spadku intensywnosci w wyniku ubytku generowanych
ekscytondw. Wyniki KMC wskazujg jednak na bardziej ztozony charakter tego procesu. Intensywnos¢
maksimum dla X° faktycznie ulega redukcji dla silniejszych sprzezen, jednak w pierwszej kolejnosci
obserwuje sie spadek zdarzen tworzacych stan jasny X°. Dodatkowo, na dyspersji A, typowej dla
migotania typu-A obserwuje sie pojawienie dwdch dodatkowych maksimoéw, ktérych obecnosé
wymyka sie prostej intuicji. Ich obecnos$¢ jest jednak bezposrednim wynikiem sprzezenia, ktére
wymaga, aby procesy kinetyczne rozpatrywa¢ w ramach catego uktadu KK-KK, a nie jedynie
z perspektywy pojedynczej KK. Obecnos¢ dodatkowych maksiméw jest bowiem wynikiem
uwzglednienia dodatkowego zdarzenia, jakim jest prawdopodobienstwo transferu ekscytonu.
Prawdopodobienistwo to z kolei bedzie zaleze¢ od stanu ukfadu, czyli tego czy KK beda puste, czy tez
beda w nich znajdowaty sie ekscytony. Dyspersje FLID dla KK akceptora sg bardziej ztozone i wskazujg
na formowanie sig¢ dodatkowego poziomu emisji Xg, ktory charakteryzowany jest dtuzszym czasem
zaniku oraz podwyzszona intensywnoscig w stosunku do X°. Jak wskazuja wyniki symulacji KMC, jego
obecnos¢ jest wynikiem mozliwosci kaskadowej emisji ekscytondw. Proces ten nalezy rozumieé jako
mozliwos¢ sekwencyjnej relaksacji wiecej niz jednego ekscytonu w czasie miedzy nastepujgcymi po
sobie procesami generacji. Wraz ze wzrostem predkosci transferu maksimum tu przesuwa sie
w kierunku dtuzszych czaséw zaniku i wiekszych intensywnosci, jednak udziat zdarzen je tworzacych
silnie maleje. Na podstawie wynikow KMC daje sie réwniez zauwazy¢, ze w przypadku dimeréw KK
akceptora zmienia on charakter swojej emisji, przebywajgc wiekszos¢ czasu w stanie ciemnym oraz
emitujgc fotony w postaci paczek o wysokiej intensywnosci. Jest to naturalng konsekwencjg
wzmocnienia proceséw nieradiacyjnych, ktére dla migotania typu-A obejmujg procesy Augera,
definiujgce pofozenie poziomu stanu ciemnego X *. Satelitarne maksimum Xy x tworzace kolejny stan
ciemny o wyzszej intensywnosci jest zwigzane z silng relaksacjg promienistg ekscytonu w obecnosci
innego ekscytonu.

Pomiary eksperymentalne wykonane dla pojedynczych czastek typu KK-KK w wiekszosci
przypadkéw potwierdzajg ogdlne przewidywania uzyskane w ramach symulacji KMC. Pomimo
ograniczen symulacji KMC, ktére dotycza tylko migotania typu-A mozna sadzi¢, ze uzyskane wyniki
majg charakter bardziej ogdlny i mozne je ekstrapolowac na przypadki kinetyki innego typu. Na
podstawie wykonanych pomiaréw eksperymentalnych z pojedynczych dimeréw daje sie wyraznie
zaobserwowad silng depopulacje stanéw dla donorowej KK oraz wzrost poziomu emisji dla
akceptorowej KK. Obserwuje sie rowniez wzrost intensywnosci emisji z akceptorowej KK w odniesieniu
do poziomu referencyjnego, jakim jest emisja z izolowanej KK wchodzacej w sktad dimeru. Pomimo
zwiekszenia intensywnosci, daje sie rowniez zaobserwowac skracanie czasu zaniku luminescencji dla
KK akceptora. Efekt ten jest przewidziany w ramach KMC i powinno sie go wigza¢ ze zwiekszonym
udziatem proceséw nieradiacyjnych. Obserwowany charakter emisji dla KK donora przejmowat
rowniez posta¢ przewidziang przez symulacje KMC. Dla KK akceptora obserwowano bowiem
zwiekszenie udziatu stanu ciemnego w catym sladzie luminescencji oraz emisje w postaci krétko
trwajgcych paczek fotondw o wysokiej lub bardzo wysokiej intensywnosci.

W pracy starano sie rdwniez przeanalizowac w sposdb eksperymentalny wptyw sity sprzezenia na
procesy kierunkowe transferu ekscytonédw. W tym celu wykonano modelowe dimery z KK, ktére byty
taczone z wykorzystaniem fancuchéw molekularnych o rdznej dtugosci. Nie udato sie jednak
zaobserwowacd dobrze okreslonych trendéw w funkcji dtugosci taricucha dla zastosowanego linkera.
Zaobserwowano jednak, ze intensywnos$¢ emisji akceptorowej KK wzrastata w zaleznosci od sity
sprzezenia. Ze wszystkich badanych préobek najintensywniejsze sprzezenie obserwowano przy
zastosowaniu linkera o $redniej dtugosci (hex-SH).

W przypadku pomiaréow z wykorzystaniem techniki TCSPC zaobserwowano znaczne rdznice dla
dimeréw budowanych w oparciu o KK typu rdzen/ptaszcz oraz KK bezpowtokowych. KK typu
rdzen/ptaszcz powielaty wyniki przewidywane w ramach symulacji KMC. Obserwowano znaczgce
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obnizenie lub wygaszenie emisji dla donorowej KK. Dodatkowo, przy silnym poziomie sprzezenia
miedzy KK, charakterystyczny czas zaniku ulega silnemu rozmyciu i miesci sie w granicach 25 - 30 ns do
10 - 90 ns. Efekt ten zostat przewidziany w ramach symulacji KMC. Na dyspersjach FLID uzyskanych
z detekcji fotondw emitowanych przez akceptorowg KK obserwuje sie znaczne podwyzszenie poziomu
emisji. Dla prébek wskazujgcych na silne oddziatywanie, poziom ekscytonowy podniesiony jest nawet
do 1700 fotonéw/10 ms (60-150 fotondw/10 ms dla izolowanej KK).

Mniej spektakularne zmiany obserwowano dla bezpowtokowych KK. Emisja z KK traktowanych
jako donor nie byta wygaszana w tak wyrazny sposdb. Dotyczyto to obu serii, tj. 3 i 4, ktére tworzono
z réznych bezpowtokowych KK. W przypadku donorowej KK obserwowano obnizenie intensywnosci
emisji oraz silne poszerzenie maksimum ekscytonowego dla sredniego czasu zaniku luminescencji,
ktore wzrastato wraz z wzrostem sity sprzezenia. Z kolei dla akceptorowej KK obserwowano wzrost
intensywnosci emisji nawet powyzej intensywnosci emisji probek referencyjnych. Najintensywniejszy,
bo az 5 krotny wzrost emisji zaobserwowano dla prébki 2CdSe2.

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest uzyskanie kierunkowego
transferu ekscytonéw w ramach kwazi-molekut budowanych z KK. Udato sie réwniez potwierdzi¢
postawiong teze pracy, wskazujgc na eksperymentalng mozliwos¢ separacji fotondw emitowanych
przez dimer KK-KK wzgledem Zrddta emisji. W przypadku pomiaréw prowadzonych w szerokim polu,
fotony te byty rozdzielane z wykorzystaniem elementu dyspersyjnego jakim jest siatka dyfrakcyjna
i rejestrowane za pomocga specjalnej kamery EM CCD, wykazujgcej czutos¢ na pojedyncze fotony.
W przypadku techniki TCSPC, separacja ta byta mozliwa z wykorzystaniem odpowiednich filtréw
krawedziowych oraz wykorzystaniem KK emitujacych w zatozonym zakresie spektralnym. Pokazano
eksperymentalnie, ze rejestracja fotondw separowanych spektralnie pozwala na lepsze zrozumienie
proceséw kinetycznych, tj. umozliwia rozréznianie donora i akceptora w KK tworzacych
kwazi-molekuty.
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7. Spis skrétéw

0D- obiekt zero-wymiarowy

1D- obiekt jedno-wymiarowy

2D- obiekt dwuwymiarowy

a - promien czasteczki

A%- defekt akceptorowy

a,o - efektywny promien Bohra dla akceptora

apo- efektywny promieri Bohra dla donora

ag — promien ekscytonu Bohra

AFM — mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscope)

bin- interwat czasowy (ang. binning time)

BS - zestaw filtréw fluorescencyjnych wraz z filtrem dichroicznym

CB —pasmo przewodnictwa (ang. conductive band)

CCD- kamera z matrycg sprzezonych fotodiod (ang. charge-coupled device camera)
CdSe/ZnS — kropka kwantowa typu ptaszcz-powtoka z rdzeniem CdSe i powtokg ZnS
Cl - jony chloru

CMOS — matryca komplementarna metalo-tleno-pétprzewodnikowa (ang. complementary metal-
oxide—semiconductor)

CW- pobudzenie ciggte (ang. continuous wave)

D°- defekt donorowy

DFT - teoria funkcjonatéw gestosci (ang. density functional theory)

e - elementarny fadunek elektryczny

EDS - spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang. energy dispersive
spectroscopy)

EM CCD — matryca multiplikujgca elektrony z wzmocnieniem elektrycznym (ang. electron multiplying

charge coupled device)

Eo» — energia fotonu

Ele,f‘ - energia pary electron-dziura

et-SH — etylenoditiol

eV- elektronowolty

&o- stata dielektryczng prézni

FLID — mapy rozktadu dystrybucji czasu zaniku od intensywnosci (ang. fluorescence lifetime -
intensity distribution)

FWHM — szerokos¢ potéwkowa (ang. full width at half maximum)

HC-gorace ekscytony (ang. hot carrier)

hex-SH — heksylenoditiol

HF- kwas fluorowodorowy

HOMO - najwyzej obsadzony orbital molekularny (ang. highest occupied molecular orbital)
HSAB — teoria twardych i miekkich kwasow i zasad (ang. hard and soft acids and bases)
I — intensywno$¢ wzbudzenia/luminescencji

j. arb. — jednostka arbitralna

K- stata dielektryczna potprzewodnika

KK- kropka kwantowa

KMC -kinetyka Monte Carlo (ang. kinetic Monte Carlo)

k4- szybkos¢ relaksacji akceptora

kp- szybkos¢ relaksacji donora

kx- szybkos¢ relaksacji ekscytonu

k4:- stata szybkosci relaksacji procesu deputapkowania

k.- stata proceséw radiacyjnych i nieradiacyjnych

k.t~ Stata procesdw nieradiacyjnych
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k.- stata proceséw radiacyjnych

k.- stata szybkosci relaksacji procesu

[- poboczna liczba kwantowa

L- soczewka

LUMO - najnizej niezapetniony orbital atomowy (ang. lowest unoccupied molecular orbital)
MBE - epitaksja z wigzek molekularnych (ang. molecular beam epitaxy)

meV- milielektronowolty

MPTMS- (3-merkaptopropyl)trimetoksysilan (ang. (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane)
MRC — wielokanatowe centrum rekombinacji (ang. multiple recombination center)

ms- milisekundy

m, p-masa efektywna elektronu lub dziury

n- liczba elektrondéw

nm-nanometry

NPs- nanoczgstki (nanoparticles)

nr-numer

ns- nanosekundy

oct-SH — oktylenoditiol

OFF- stan ciemny

ON- stan jasny

p- liczba protonéw

PALM - fotoaktywna mikroskopia lokalizacyjna (ang. photoactivated localization microscopy)
PCL- poli-€-kaprolakton(SH), (ang. poli-E-caprolakton(SH),)

P-Rs- fosfiny trzeciorzedowe

PTMS — (tetra(3-merkapto-propionian) pentaerytrytu) (ang. pentaerythritol tetrakis(3-
mercaptopropionate))

QDM- molekuty oparte na kropkach kwantowych (ang. quantum dots molecules)

QY- wydajnos¢ kwantowa (ang. quantum vyield)

R/P- rdzer/powtoka

R-NH;- aminy

14 — miara prawdopodobienstwa wystgpienia procesu, liczba nalezy do przedziatu r, € (0,1)
RS tiolany

s- sekundy

S~ - zajete centrum putapkowe

s% - puste centrum putapkowe

SILAR- metoda adsorpcji jonowej kolejnych warstw (ang. successive ionic layer adsorption and
reaction)

SiO; — tlenek krzemu (IV)

SNOM - mikroskopia bliskiego pola (ang. scanning near-field optical microscopy)

SPS — spektroskopia pojedynczych czastek (ang. single particle spectroscopy)

STED - stymulowana emisja wymuszona (ang. stimulated emission depletion)

STEM - skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. scanning transmission electron
microscope)

STORM - mikroskopia stochastycznej rekonstrukcji optycznej (ang. stochastic optical reconstruction
microscopy)

TCSPC - czasowo-rozdzielcze zliczanie i korelacja pojedynczych fotondw (ang. time-correleted single
photon counting)

TDC - konwerter czasu na wartosci cyfrowe (ang. time-to-digital converter)

TEM -transmisyjny mikroskop elektronowy

TEOS — tetraetylortokrzemian (ang. tetraethyl orthosilicate)

THF - tetrahydrofuran

tj.- to jest
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TOP- trioctylofosfina

T - dodatni trion

teync — elektryczny impuls synchronizacji

Tyx- czas relaksacji ekscytonu

tzw.- tak zwane

w/wW — wyzej wymienione

VB- pasmo walencyjne (ang. valence band)

Vse, Vca- luka defektowa (ang. vacants) selenowa lub kadmowa

X~ - ujemny ekscyton

X*- dodatni ekscyton

X° — neutralny ekscyton

U1 - masa zredukowana party dla elektron-dziura

o - przekréj czynny na absorpcji

I-11I-VI; — grupa zwigzkéw o charakterze pétprzewodnikowym syntezowanych z pierwiastkow grupy
11(1), 1311y i 16 (V1)

[I-VI — grupa zwigzkéw o charakterze pétprzewodnikowym syntezowanych z pierwiastkow grupy
12(1) i 16 (VI)

¢n,-Wartosc dla n-tego punktu zerowego sferycznej funkcji Bessela rzedu [ (¢pg o = 7)
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8. Wykaz ilustracji

Rys. 1. (A) Schematyczne przedstawienie zmiany przerwy energetycznej wywotanej efektem
rozmiarowym oraz skutkiem oddziatywania kulombowskiego pary elektron-dziura w zaleznosci od
rozmiaru potprzewodnikowej KK (ag - ekscytonowy promiern Bohra). (B) Zaleznos$¢ rozmiarowa
odnosnie potozenia kolejnych poziomdéw energetycznych przedstawiona dla KK CdSe o rozmiarze

CdSe-1 =2,7 nm; CdSe-2 = 3,5 nm; CdSe-3 = 3,7 nm; CdSe-4 = 4,5 NM.% .eoreeeeeeeeeee e e str. 8
Rys. 2. Widmo emisji z pojedynczych KK CdSe/ZnS. Niebieskim kolorem zaznaczono widmo
najmniejszej KK, pomaranczowym KK sredniej wielkosci i czerwonym KK o duzej wielkosci. ..........str. 9

Rys 3. (A) Efekt rozmiarowy na przyktadzie serii KK CdSe w obrazie widm absorpcyjnych i
emisyjnych. KK o srednicy 20 nm mozna postrzegac¢ jako materiat lity ze wzgledu na wieksze rozmiary
od ekscytonowego promienia Bohra.?? (B) Schematyczne przedstawienie struktury elektronowe;j
obejmujacej poziomy defektowe w materiale litym oraz dla KK podlegajacych efektowi rozmiarowemu.
Poziomy defektowe réwniez podlegajg efektowi uwiezienia kwantowego. (C) Widma emisji KK CdSe
wykazujacych silne uwiezienie, na ktérych widoczny jest udziat proceséw relaksacyjnych z udziatem
defektédw. C1 oznacza KK o najmniejszym rozmiarze, natomiast C6 to najwieksze KK o najmniejszym
udziale pozioMOW defektOWYCH. 3. ..........ovee ettt st st ena s str. 10

Rys. 4. Graficzny schemat wzajemnego potozenia krawedzi pasma walencyjnego i krawedzi
pasma przewodnictwa w KK typu rdzer/powtoka z podziatem na typ | (a), typ Il (b1 i b2) oraz
[oTo KNV e Yolo T 01V Y/ o 1 N (c) STV str. 12

Rys. 5. Schemat uktadu do syntezy koloidalnych KK metodg wstrzykiwania na gorgco, gdzie 1-
to kolba tréjszyjna, 2- termopara, 3 chfodnica powietrzna, 4- mieszanina reakcyjna, 5- mieszadto
MAGNELYCZNE, B STFZYKAWKA....c.vevierie ittt ettt st e e s b et e e e besae st st seeassassenssane s str. 14

Rys. 6. Reprezentatywny obraz czasowej fluktuacji intensywnosci fotonéw emitowanych z
pojedynczej KK typu CdSe/ZnS (emisja dla 620 nm). Obraz uzyskany w ramach zliczania pojedynczych
fotondw, ktdre zostaty zsumowane dla dyskretnych interwatéw czasowych o dtugosci 20 ms, na ktére
205tata POAZIEIONA 0S8 CZASU...euiiiecieciecteeee ettt e et ste st e e e b et et essaeeaesbe st sae e e sentebasasenn s str. 16

Rys. 7. (a) Ideogramy przedstawiajgce charakterystyczne wzorce map FLID jakie obserwuje sie
dla znanych obecnie typéw migotania. Przedstawiono réwniez eksperymentalne mapy FLID kolejno dla
(b) migotania typu-A i typu-B,%* (c) typu-C® oraz (d) typu-D opisujgcego mozliwos$é rekombinacji
promienistej w ramach dwadch kanatéw relaksacji, tj. relaksacji ekscytonowej oraz relaksacji z udziatem
JASNYCR AEFEKEOW.Z ..ottt ettt s b s s bt bee bt ses s sbssta s sem e sebsa seb et nensnsbessennas aes str. 18

Rys. 8.(a)Fotografia mikroskopu fluorescencyjnego wykorzystanego w badaniach,
stanowigcego kluczowy element dwéch uktadéw pomiarowych dla pojedynczych czastek (SPS).
Schemat uktadu SPS wraz z przyktadowym pomiarem przedstawiono na rysunku (b), natomiast
schemat uktadu TCSPC wraz z przyktadowym wynikiem pomiaru zaprezentowano na rysunku (c).”?

Rys. 9. Pomiary widm absorbcji (a) i emisji (B) oraz zaniku luminescencji (C) dla sprzezonych
KK syntezowanych w roztworze z wykorzystaniem linkera 1,6-heksyloditiol nadan prowadzonych przez
RoKOOIE. T ...ttt ettt e et s s i s et b s a s e e et et s s as s a b et et en s bn e et et enaeba et n str. 23

Rys 10. Efekt sprzegania blisko-polowego miedzy dwoma KK (a) w obrazie stacjonarnej oraz
czasowo-rozdzielczej spektroskopii luminescencji z uktadu koloidalnego. Kolorem niebieskim
oznaczono koloidalne KK, kolorem zielonym dimer z KK CdSe/ZnS o cienkiej powtoce ZnS oraz kolorem
czerwonym dimer o pogrubionej powtoce ZnS. (b) Slad zmian intensywnosci luminescencji dla

izolowanej KK CdSe/ZnS oraz (c) $lad luminescencji dla dimeru CdSe/ZnS-CdSe/ZnS.%...................str. 24
Rys. 11. Zmiana zawartosci frakcji agregatow KK wraz ze zmiang zawartosci linkera
1,6-heksyloditiol podczas syntezy QDML ........ciiecnecee sttt s ser e bbbt sea s snsenes str. 26

Rys. 12. Przedstawienie  procesu tworzenia  potgczonych  czgsteczek  KK-KK
(a) Etap 1: Wytworzenie czasteczek SiO,. Etap 2: Przyczepienie KK do powierzchni czasteczki SiO,.
Etap 3: Pokrycie powierzchni dodatkowg cienkg warstwe SiO; na QDs@SiO2. Etap 4: Przytwierdzenie
do powierzchni KK linkerami tetratiolowymi PTMS. Etap 5: Przytgczanie drugiej KK na powierzchni
krzemionki. Etap 6: Trawienia podioza statego. Etap 7: Wzrost powtoki CdS na dimerach KK@KK.*
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(b) Reprezentatywne zdjecie TEM potaczonych nanoczgstek Au za pomocg skreconego ligandu
POli-E-KAPrOIaKEON(SH)2. 10 ...ttt ettt ettt ess st s st se s esassn st esasas et ensnea str. 28

Rys. 13. Opracowany schemat syntezy dimeréw CdSe/ZnS. (A) Synteza nanoczastek SiO,
z wykorzystaniem metody Striibera, ktére aktywowane sg za pomocg MPTMS. (B) Przytgczanie
pierwszej porcji KK do powierzchni szablonu. (C) Wymiana ligandéw powierzchniowych KK na dwu- lub
cztero-tiolowe linkery. (D) Przytaczanie drugiej porcji KK, tworzenie dimeréw KK. (E) Schematyczne
przedstawienie prébki, w ktérej obecne sg zaréwno dimery kropek kwantowych jak i niepotgczone

POJEAYNCZE KK. vttt sttt ettt et ee st ettt st e as b et es e ese st st seeses e sassesassessansansaseate st seenessenns str. 34
Rys. 14 Schemat ukfadu do pomiaru pojedynczych czastek. Niebieskie strzatki symbolizujg
wigzke wzbudzenia, natomiast pomaranczowe Wigzke emisji. ...uvuveeeeceevesienesincesseneeiseereeeee s str. 35

Rys. 15. Zdjecia TEM kolejnych etapdw syntezy dimerowych KK dla prébek z seri 1i 2 (CdSe/ZnS).

Na zdjeciach A i B przedstawiono czystg prébke krzemionki niezawierajgcg KK na powierzchni. Prébka
po osadzeniu pojedynczej warstwy KK zostata przedstawiona na zdjeciach Ci D. Dystrybucje dimerdéw
na powierzchni krzemionki mozna zaobserowac na zdjeciach E i F. Wybrane wysokorozdzielcze obrazy
dimerdéw na powierzchni krzemionki zostaty przedstawione na rys G-l. .......coeeeeeeeeeecececececeienens str. 38
Rys. 16. (A) Reprezentatywne zdjecie TEM wykonane w ciemnym polu dla prébki KK na
krzemionce. Mapy EDS uwzgledniajgce obecnos¢ (B) Si (linia widmowa Ka), (C) Cd (linia widmowa La)
0raz (D) Se (linia WidmMOWa KOL). ....cueiieieeece ettt e e stesteseese e tes b s esssassnsetestestesessnasensesanes str. 39
Rys. 17. Obrazy TEM dimerowych KK typu rdzen/ptaszcz ze zidentyfikowanymi ptaszczyznami
krystalograficznymi prébki 1CdSe/ZnS1 (zdjecie A) oraz 1CdSe/ZnS3 (zdjecie C). Przedstawiono
dodatkowe zdjecia dimeréw préobek 1CdSe/ZnS2 (zdjecie B) oraz 1CdSe/ZnS3 (zdjecie D). ...........str. 40
Rys. 18. Reprezentatywne obrazy TEM dla prébek (A) 1CdSe/ZnS1 oraz (B, C) 1CdSe/ZnS2.
Obrazy B i C przedstawiajg procentowy udziat dimerowych KK w prébce. Pomaranczowym ksztattem
owalnym zaznaczono uktady dimerowe natomiast niebieskimi okregami pojedyncze KK. .............str. 41
Rys. 19. Obrazy TEM bezpowtokowych dimerdw prébki 1CdSel (A-Ci F) oraz 1CdSe3 (D-E). Dla

czesci KK wyznaczone zostaty odlegtosci miedzyptaszczyznowe. Zdjecia AFM prébki 2CdSel
przedstawiono na obrazie F. Pojedyncze KK zaznaczono okregiem o kolorze niebieskim, natomiast
dimery zaznaczono KOIOrem ZOMYM. ..ottt ettt e st st st e nnans str. 42
Rys. 20. Wyniki dotyczace probki dimerdw KK z serii 1CdSe/ZnS, potgczonych za pomocg linkera
tetratiolowego (PTMS). (A) Widma fotoluminescencji dla trzech referencji KK CdSe/ZnS
wykorzystanych do syntezy dimerdw, (B) Widmo emisji dla dimeru 1CdSe/ZnS1 utworzonego z KK
CdSe/ZnS(580) i CdSe/ZnS(620), (C) Widmo emisji dla dimeru 1CdSe/ZnS2 zbudowanego z KK
CdSe/ZnS(620) i CdSe/ZnS(540), (D) Widmo emisji dla dimeru 1CdSe/ZnS3 syntezowano z KK
CdSe/ZnS(580) i CdSe/ZnS(540). Widma absorbcji przestawiono analogicznie na rysunkach od E do H.
Dla kazdego maksimum zaznaczono potozenie pasm w funkcji energii (V). .c.ccoveveeeeeceineveeeeeneee. str. 46
Rys. 21. Wyniki absorbcji i emisji préobki dimeréw KK z serii 2, potgczonych za pomocg linkeréow
di-tiolowych. (A) Widma fotoluminescencji zastosowanych referencji KK CdSe/ZnS wykorzystanych do
syntezy dimeréw CdSe/ZnS(580) i CdSe/ZnS(620), (B) Widmo emisji dla dimeru 2CdSe/ZnS1
syntezowanego za pomocg linkera etylenoditiolowego, (C) Widmo emisji dla dimeru 2CdSe/ZnS2
z wykorzystaniem dimeru heksylenoditiolowego, (D) Widmo emisji dla dimeru 2CdSe/ZnS3
syntezowano z uzyciem linkera oktylenoditiolowego. Widma absorbcji przestawiono analogicznie na
rysunkach od e do h. Dla kazdego maksimum zaznaczono potozenie pasm w funkcji energii (eV)..str. 48
Rys. 22. Widmo absorbcji i emisji dimeréw KK serii 3 (oznaczone cyfrg 1) i serii 4 (oznaczone

cyfrg 2). Referencyjne widmo emisji (oznaczone jako A), absorbcji (oznaczone jako H). Widma emisji
dla kolejnych prébek dimera od 1-3 zamieszczono na wykresie na widmach B-D, analogiczne widma
absorbcji zamieszczono na wykresach F-H, odpowiednio dla serii 3 i 4. Na wykresie absorbcji
przyblizono obszar ponizej krawedzi pasma ekSCytONOWEEO0. ......cccceveeveeeieiineireeeee e st seeeer e str. 50
Rys. 23. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowe;j dla

serii 1. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe/ZnS (A-C) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 1 (D-F). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej

118



sktadowej wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem 1) = 4,e=1/% + 4,e-1/= dla zlokalizowanych
PasSM dONOra IUD GKCEPLOIA. ....cviiciieieee et st b b et et ae e ebesteste e seasenserans str. 54
Rys. 24. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowej dla

serii 2. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe/znS (A-B) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 2 (C-E). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej
sktadowej wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem i(t) = 4,e=1/%1 + 4,1/ dla zlokalizowanych
PasSM dONOra [UD @KCEPLOIA. oot et s et e b s sr e ese et steseenen str. 55
Rys. 25. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowej dla

serii 3. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe (A-C) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 3 (D-F). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej sktadowej
wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem i) = 4,e=¥/71 + 4,e~V/= dla zlokalizowanych pasm
dONOra IUD GKCEPLOTA. .ot st st st e b et e se e esesae et seese e snnnsenes str. 57
Rys. 26. Widma fotoluminescencji rozdzielonej w czasie uzyskane z kamery smugowej dla

serii 4. Na widmie zaznaczono pasma charakterystyczne dla emisji ekscytonowej dla referencyjnych KK
CdSe (A-C) oraz dla zmierzonych dimerdw serii 4 (D-F). Podano czas zaniku pierwszej i drugiej sktadowej
wyliczonych zgodnie z dwuwyktadniczym modelem i) = a,e=1/%1 + 4,e=1/== dla zlokalizowanych pasm
(o LoT VoY o= W (UL o= Y ol=T o1 ] - FA OO OO str.59
Rys. 27. Przyktadowe wyniki symulacji Monte Carlo dla (a) izolowanej KK wykazujacej
migotanie typu-A wraz z przyktadowa dyspersjg FLID. (b) Zmiany w procesach kinetycznych na skutek
oddziatywania zwigzanego z transferem ekscytonu przedstawione na mapach FLID dla donorowej i
akceptorowej KK. (c) Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci (I/1o) maksimow Xo, Sqi S w funkcji
zredukowanej szybkosci transferu ekscytonu (kr/kx). (d) Zmiana znormalizowanej intensywnosci oraz
znormalizowanego czasu zycia fotoluminescencji Xg w funkcji zredukowanej szybkosci transferu
ekscytonu. Szybkosé transferu ekscytonu jest tutaj réwna szybkosci radiacyjnej relaksacji ekscytonu,
ktdra zostata wybrana jako Ky = 108 5™ ...ttt er bt ena s e e str. 62
Rys. 28. Zmiana kinetyki w KK donora wykazujgcego migotanie typu-A. (a) Rozktad
prawdopodobienstwa transferu ekscytonu z KK donora do KK akceptora w zaleznos$ci od stanu
uktadu KK-KK. Prawdopodobienstwa zostaty obliczone dla siedmiu réznych stanéw (S1 do S7)
sprzezonych KK, przy zatozeniu jednokierunkowego transferu ekscytonéw. (b1-b6) Symulowane mapy
FLID KK donora dla szybkosci transferu ekscytonéw Ti-; ze zbioru (4-107, 8-107, 1-108, 2-108, 6-10%,
8-108). Stata procesu dla rekombinacji ekscytonowej zostata przyjeta jako k,=1-10%. (c1-c6) Slady
intensywnosci luminescencji obliczone dla fotonéw emitowanych z KK donora. ............cccceunee.ee.Str. 64
Rys. 29. Mapy FLID dla akceptorowej KK z uwzglednieniem jednokierunkowego transferu
ekscytonu. Mapy zostaty przedstawione dla szybkosci transferu (a) 4 - 107, (b) 8 - 107, (c) 1 - 108,
(d) 2 - 108 (e) 6 - 108 i (f) 8 - 108 Mapy FLID o indeksie 1 sg reprezentacjg petnego stanu, indeks 2
oznacza zblizenie na obszar stanu ciemnego (a2-b2) oraz na gatgz Aq (d2-f2). weeeeveeeeeceeecieees str. 66
Rys. 30. Reprezentatywne $lady intensywnosci fotoluminescencji symulowane dla dimeru

KK-KK z jednokierunkowym transferem ekscytonu od donorowej KK (wykres 26tty) do akceptorowej KK
(wykres niebieski), tj. T12 oraz dla sumarycznej emisji wszystkich fotonéw z dimeru (wykres czarny).
Wyniki przedstawiono dla reprezentatywnych predkosci transferu (a, d i g) T1-2=4 - 107, (b, eih) 1 - 108
(o DI K0 KT str. 67
Rys. 31. Mapy FLID uzyskane dla dwukierunkowego transferu ekscytonéw w ramach uktadu
KKi-KK;, wykonane oddzielnie dla fotonéw emitowanych z KK1 (jasny braz) i KK, (granatowy).
Obliczenia wykonane dla T»-1=2-107(ali a2), 6-:107 (b1ib2), 1-108 (c1ic2)i2 - 10®(d1id2). .....str. 68
Rys. 32. Mapy dyspersji FLID dla bardzo szybkiego transferu T,_,;. Dyspersje przedstawione

zostaty dla KK; (jasnobrgzowy kolor) i KK, (ciemnogranatowy kolor) w dwukierunkowym procesie
transmisji. Predko$¢ transferu ekscytonu Ti., pozostata stata i wynosita 1 - 10%. Natomiast predko$¢ T
1 byta zmieniana w rezimie szybkich transferéw, przyjmujgc wartosci (a) 4 - 108, (b) 6 - 10%i (c) 8 - 108,
Aby lepiej przedstawic¢ te histogramy FLID dla KK,, zostaty one przedstawione na dwdch réznych
SKAlACH INTENSYWNOSCI. c.veueieiceecieieceeet ettt sttt et et s e e eteste st e e enbes et ssesersasesteste s nennen str. 70
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Rys. 33. Reprezentatywne $lady migotania przedstawione dla trzech réznych predkosci
transferu wstecznego T4, (a) 6 - 107, (b) 1 - 10%i (c) 4 - 10%. Slady luminescencji zostaty wykre$lone
oddzielnie dla fotonéw emitowanych tylko przez KK; (jasnobrazowy kolor) i KK, (niebieski kolor) oraz
dla emisji Z 0bU KK (CZArny KOIOT). ettt sttt st st st e e et b et s ne e str. 71

Rys. 34. Schemat pomiaru pojedynczych czgstek w szerokim polu. (a) Widok bezposrednio
z kamery EM CCD przedstawiajgcy widmo emisji dimeru z KK o réznym rozmiarze. (b) Przyktadowe trzy
widma zebrane dla trzech réznych punktdéw czasowych. (c) Reprezentatywny wynik ewolucji czasowej
dimeru z uwzglednieniem odpowiedzi spektralnej, tzw. $lad spektralny. (d) Poréwnanie
eksperymentalnej ewolucji intensywnosci emitowanych fotondw z wynikami uzyskanymi w ramach
SYMUIACTT KIMIC. ..ttt ettt sttt e et ettt et sae st ste st es b es es et e s et aneeaeaseebesessensessensessantesensasaneans str.73

Rys. 35. Reprezentatywne pomiary sladéw spektralnych dla pojedynczych KK referencyjnych
typu rdzen/powtoka CdSe/ZnS, tj. (A) ref(R/P)620, (B) ref(R/P)580, (C) ref(R/P)540. Intensywnosé
zliczen reprezentowana jest kolorem niebieskim, po prawej stronie sladu emisji przestawiono
reprezentatywne widmo emisji. Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad intensywnosci
emitowanych fotonéw zmierzony dla maksimum emisji KK. .........ccccceevereieeiecieinese e e str. 75

Rys. 36. Reprezentatywne wyniki $ladow spektralnych uzyskane dla pojedynczych dimeréw
z serii 1, tj. (A) 1CdSe/ZnS1, (B) 1CdSe/ZnS2, (C) 1CdSe/ZnS3. Intensywnosc zliczen reprezentowana
jest kolorem niebieskim. Po prawej stronie $ladu przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru.
Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad intensywnosci, ktdry zmierzono dla maksimum
EIMISHE KK e ettt st et ea e sae e st e e e sue e ee e s eesre et e e s e saeeesbe e eeeeseen e aneesaeesbeeneesreenteans str. 76

Rys. 37. Procentowy udziat poszczegdlnych pozioméw emisji dla pomiaréw $ladow
spektralnych serii 1. Stany ciemne reprezentowane sg szarg kolumng, stany posrednie niebieska
kolumng natomiast stany jasne przedstawione sg kolorem zOttym. .......cccccoeeveveeeieeceececcieierecee s str. 77

Rys. 38. Reprezentatywne $lady spektralne uzyskane dla dimeréw z serii 2, ktére obejmujg prébki
(A) 2CdSe/zZnS1, (B) 2CdSe/ZnS2 oraz (C) 2CdSe/ZnS3. Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest
kolorem niebieskim. Po prawej stronie $Sladu spektralnego przestawiono reprezentatywne widmo
emisji dimeru. Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad intensywnosci zmierzony dla
maksimum emisji doNOra i akCEPLOTA. ...cciii ittt ste st st r e raerenens str. 78

Rys. 39. Procentowy udziat poszczegdlnych poziomdéw emisji dla pomiaréow uzyskanych ze
$ladow spektralnych z serii 2. Stany ciemne reprezentowane sg kolorem szarym, stany posrednie
kolorem niebieskim, natomiast stany jasne kolorem ZOttym. .......ccoovvveeeceinininccce e str. 79

Rys. 40. Pomiary sladéw emisji pojedynczych czastek dla referencyjnych KK dla serii 3. Pomiary
przedstawiono w postaci s$ladu emisji ref(CdSe)626 (A), ref(CdSe)556 (B), ref(CdSe)527 (C).
Intensywnos$¢ zliczen reprezentowana jest kolorem niebieskim, po prawej stronie $ladu emisji
przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru. Powyzej wykresu przedstawiono
reprezentatywny Slad spektralny zmierzony w maksimum emisji KK. .........cccoeevereneneececcininrecees str. 80

Rys. 41. Reprezentatywne wyniki $ladow spektralnych uzyskane dla pojedynczych dimeréw
z serii 3, tj. 1CdSel (A), 1CdSe2 (B), 1CdSe3 (C). Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem
niebieskim. Po prawej stronie $ladu przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru. Powyzej
wykresu przedstawiono reprezentatywny Slad intensywnosci, ktéry zmierzono dla maksimum
L= 0113 I T str. 82

Rys. 42. Procentowy udziat poszczegdélnych poziomdéw emisji dla pomiaréw sladow
spektralnych serii 3. Stany ciemne reprezentowane sg szarg kolumng, stany posrednie niebieska
kolumng natomiast stany jasne przedstawione sg kolorem ZOttym. .......ccccceecveveeeceeceececcisriereee e str. 83

Rys. 43. Pomiary sladéw emisji pojedynczych czastek dla referencyjnych KK serii 4. Pomiary
przedstawiono w postaci sladu emisji ref(CdSe)651 (A), ref(CdSe)615 (B), ref(CdSe)572 (C).
Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem niebieskim, po prawej stronie $ladu emisji
przestawiono reprezentatywne widmo emisji. Powyzej wykresu przedstawiono reprezentatywny slad
intensywnosci emitowanych fotonéw zmierzony dla maksimum emisji KK. ........cccccccenivevervennennn. str. 84

Rys. 44. Reprezentatywne wyniki sladow spektralnych uzyskane dla pojedynczych dimeréw
z serii 4, tj. 2CdSel (A), 2CdSe2 (B), 2CdSe3 (C). Intensywnos¢ zliczen reprezentowana jest kolorem
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niebieskim. Po prawej stronie sladu przestawiono reprezentatywne widmo emisji dimeru. Powyzej
wykresu przedstawiono reprezentatywny S$lad intensywnosci, ktéry zmierzono dla maksimum
EIMISTE KK ittt et sttt st e sae st et e e s te et e e s e see st e esbes she et ees e she et een e saeeea s be e sneeneennes str.85

Rys. 45. Procentowy udziat poszczegdélnych poziomdédw emisji dla pomiaréw sladow
spektralnych serii 4. Stany ciemne reprezentowane sg szarg kolumng, stany posrednie niebieska
kolumng, natomiast stany jasne przedstawione sg kolorem zottym. .......ccccveeveeceiece e, str. 86

Rys. 46. Pomiary TCSPC referencyjnych KK ref(R/P)620 (Al i A2), ref(R/P)580 (B1 i B2) oraz
ref(R/P)540 (C1 i C2). Wyniki z pomiaru przedstawiono w postaci dyspersji FLID. Populacja fotonow
w poszczegdlnych przedziatach czasowych jest reprezentowana za pomoca palety barw ktéra zmienia
sie od niebieskiego, przez zielony i z6tty, az do czerwonego. Dodatkowo, na bocznych krawedziach map
FLID przedstawiona jest suma emitowanych fotondw z poszczegdlnych préobek. Zamieszczono réowniez
pomiary autokorelacji dla kazdej prébki (al-c3). Odpowiednie pomiary anty-korelacji sg oznaczone
przez mafg litere wykorzystang do oznaczenia pomiaru FLID. Ponizej pomiaru anty-korelacji
zamieszczono pomiary sladéw emisji dla mierzonego punktu (a1-C2). ....ccceeeecevveeieversereee e str. 89

Rys. 47. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS1 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktdre tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotonéw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora wykonano rdwniez pomiary anty-korelacji. .......ccoeeeeeeeveveiernnene str. 90

Rys. 48. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS2 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnos$ci dla danego punktu. Dla fotondw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji. ...........str. 92

Rys. 49. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe/ZnS3 zmierzone dla dwdéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czastkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji. ....str. 94

Rys. 50. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe/ZnS1 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czastkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano rdwniez pomiary anty-korelacji. ....str. 95

Rys. 51. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe/ZnS2 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1 i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano rowniez pomiary anty-korelacji. ....str. 97

Rys. 52. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe/ZnS3 zmierzone dla dwéch
punktow, tj. P1i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotondw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. Dla fotondéw
emitowanych przez KK akceptora pomiaru P1 i P2 wykonano réwniez pomiary anty-korelacji. ....str. 98
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Rys. 53. Pomiary TCSPC referencyjnych KK serii 3: ref(CdSe)527 (Al i A2), ref(CdSe)556
(B1 i B2) oraz ref(CdSe)626 (C1 i C2). Wyniki z pomiaru przedstawiono w postaci dyspersji FLID.
Populacja fotondw w poszczegdlnych przedziatach czasowych jest reprezentowana za pomoca palety
barw, ktdra zmienia sie od niebieskiego, przez zielony i z6tty, az do czerwonego. ..........................5tr. 99

Rys. 54. Pomiary TCSPC referencyjnych KK serii 4: ref(CdSe)672 (Al i A2), ref(CdSe)615
(B1 i B2) oraz ref(CdSe)651(C1 i C2). Wyniki z pomiaru przedstawiono w postaci dyspersji FLID.
Populacja fotondow w poszczegdlnych przedziatach czasowych jest reprezentowana za pomocg palety
barw, ktéra zmienia sie od niebieskiego, przez zielony i z6tty, az do czerwonego. ........cccuevvevene. str. 100

Rys. 55. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSel zmierzone dla dwéch
punktéw, tj. P1i P2, ktére tozsame sg z dwiema réznymi czgstkami. Dla kazdej prébki przedstawiono
po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotonéw, oraz pomiary
emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora w dimerze. Ponizej
dyspers;ji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego punktu. .......cccceeeeveeenene. str. 101

Rys. 56. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 1CdSe2 oraz 1CdSe3 zmierzone dla
dwéch punktow, tj. P1 i P2, ktore tozsame sg z dwiema rdéznymi czastkami. Dla kazdej probki
przedstawiono po trzy pomiary, ktdre dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotonéw
oraz pomiary emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora
w dimerze. Ponizej dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego
PUNKLU. 1ttt cte ettt et et eteeteste st e s es b et beb et esseseasesbe stessessasessesses et st arsassaasebesbensssssensenbestesesesaneas str.103

Rys. 57. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSel zmierzone dla dwdch
punktow, tj. P1iP2, ktére tozsame sg z dwiema rédznymi czgstkami. Przedstawiono tylko wynik pomiaru
detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotonéw. Ponizej dyspersji FLID przedstawiono pomiar
$ladu intensywnosci dla dan@go PUNKLUL. .......cucvieeieiiicece ettt s e e er s str. 104

Rys. 58. Reprezentatywne mapy FLID uzyskane dla dimeru 2CdSe2 oraz 2CdSe3 zmierzone dla
dwéch punktoéw, tj. P1 i P2, ktore tozsame sg z dwiema réznymi czastkami. Dla kazdej probki
przedstawiono po trzy pomiary, ktére dotyczg detekcji wszystkich emitowanych przez dimer fotonéw
oraz pomiary emisji mierzone osobno dla dtugosci fali charakterystycznej dla donora i akceptora
w dimerze. Ponizej dyspersji FLID przedstawiono pomiar $ladu intensywnosci dla danego
PUNKLUL 1ttt sttt ettt ste st et e e e s et e st et esesae et st sesessassasteseeseetane et abeeteseesessensansantesansarsareanes str. 105
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