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Koloidalne kropki kwantowe (KK) sa to potprzewodnikowe nanokrysztaty, tak mate, ze ruch
przestrzenny elektronéw w nich jest ograniczony w trzech wymiarach, przez co kropki kwantowe to tzw.
obiekty zero wymiarowe. KK zbudowane sa z okoto 1000 atomow, a ich $rednica to zwykle kilka nanometrow
(chociaz jest to Scisle zalezne od rodzaju materiatu budujacego KK). Dozwolone poziomy energetyczne
elektronow w kropkach kwantowych nie tworza ciaglych pasm, jak w litych pétprzewodnikach, ale sa
dyskretne, przez co kropki kwantowe nazywa si¢ tez sztucznymi atomami. Polozenie tych pozioméw moze
by¢ precyzyjnie przestrajane, co pozwala na absorpcj¢ oraz emisj¢ promieniowania o $cisle okreslonej dlugosci
fali. Badania nad koloidalnymi kropkami kwantowymi rozpoczeto w latach 80. XX wieku od przetomowych
prac L. Brusa, A. Ekimova i A. Efrosa. Od tego czasu zyskaly one duza popularnos¢ stajac si¢ jednym z
wiodacych tematéw wspoétczesnej nanotechnologii, z mozliwymi zastosowaniami m. in. w os$wietleniu,
elektronice, fotowoltaice czy bio-obrazowaniu. Warto nadmienié, ze na rynku dostepne sg juz komercyjne
telewizory QLED TV firmy Samsung, wykorzystujace technologie kropek kwantowych. Jednakze jednym z
gléwnych probleméw obecnych w wiodacej grupie najlepiej przebadanych oraz osiagajacych najlepsze
rezultaty KK CdSe, CdS oraz PbS jest obecnos$¢ szkodliwych metali cigzkich — kadmu i otowiu. Zatem
wyzwaniem dla $rodowiska naukowego jest poszukiwanie nowych materiatow, z ktorych KK przy
jednoczesnych duzych mozliwosciach luminescencyjnych bytyby nietoksyczne.

Potprzewodnikowe zwigzki potrdjne typu I-111-V1,, to nowa rodzina materiatow wolnych od metali
ciezkich, z ktorych szczegdlng uwage badaczy przyciaga siarczek indowo-srebrowy — AgInS; (AIS). KK AIS
wykazujg efekt uwigzienia kwantowego, tzn. przestrajalnos¢ wtasciwosci spektroskopowych wraz ze zmiang
rozmiaru nanokrysztatow. Jednakze duzy wptyw na zmiang wiasciwosci spektroskopowych KK AIS ma
rowniez kompozycja chemiczna, czyli stosunek poszczegdlnych kationdow (Ag*, In®") oraz anionéw (S%)
budujacych strukture indywidualnych KK. Wlasciwosci spektroskopowe, takie jak potozenie maksimum
emisji i szeroko$¢ widma luminescencji oraz wydajnos¢ kwantowa emisji, moga by¢ zatem przestrajane
poprzez syntezg probek o zaburzonej stechiometrii, co nie jest mozliwe do uzyskania w przypadku uktadow
podwojnych. Jest to mozliwe ze wzgledu na wyjatkowa tolerancje obecnosci punktowych defektéw rodzimych
w strukturze krystalicznej — podstawien, luk oraz atomoéw w pozycjach mig¢dzyweztowych, co jest
charakterystyczne dla rodziny poétprzewodnikow potrdjnych typu I-111-VI,. KK AIS wykazujg jednak wiele
cech nietypowych, nicobserwowanych np. dla KK CdSe. Sg to m. in. duze przesunigcie Stokesowskie, szerokie
widmo emisji, znaczne odstgpstwa krzywych zaniku fotoluminescencji od zaniku eksponencjalnego czy
czasowo-rozdzielcze przesuni¢cie maksimum emisji w kierunku dlugofalowej czgéci widma. W literaturze
zaproponowano kilka modeli proceséw optycznych zachodzacych w KK AIS z uwzglednieniem obecnosci
defektow strukturalnych, jednak jak dotad nie udato si¢ jednoznacznie okresli¢ mechanizmu odpowiedzialnego
za wszystkie obserwowane wlasciwosci spektroskopowe KK AIS. Dlatego konieczne jest prowadzenie
dalszych badan o charakterze podstawowym w celu doglebnego poznania mechanizméw emisji z KK AIS, co
jest przedmiotem proponowanego projektu.

W ramach przygotowywanej rozprawy doktorskiej prowadzone sg obliczenia numeryczne w skali
atomowej dotyczace rekonstrukcji powierzchni nanokrysztalow AIS oraz oddziatywania jonow metali z
ligandami powierzchniowymi. Podejmowane sg réwniez proby kontroli wiasciwosci spektroskopowych KK
AIS poprzez inzynieri¢ defektow w wyniku syntezy niestechiometrycznych KK zawierajacych nadmiarowa
ilo$¢ jonow metali. W ramach przedstawionego projektu, dotychczas prowadzone prace zostang rozszerzone
0 zbadanie wptywu plazmonu indukowanego w anizotropowych nanoczastkach zlota na wiasciwosci
spektroskopowe KK AlS.

Nanoczastki ztota (eng, gold nanoparticles, AUNP) cechuja wtasciwosci znacznie odbiegajace od
nanokrysztatow potprzewodnikowych. Dla AuNP o rozmiarach kilkunastu-kilkudziesigciu nanometréw nie
wystepuja dyskretne poziomy elektronowe. W wyniku oddzialywania AuNP ze $wiattem, elektrony wykonuja
kolektywne drgania zgodnie z polem elektrycznym fali §wietlnej. Zjawisko to nazywane jest zlokalizowanym
powierzchniowym rezonansem plazmonowym (eng. Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR), a
potozenie maksimum absorpcji LSPR odpowiada za barwe roztworu koloidalnych AuNP. Przestrajalno$é¢
maksimum LSPR dla sferycznych AuNP jest ograniczona w zakresie ok. 500-600 nm dla AuNP o rozmiarach
10-100 nm. Jednakze, poprzez synteze anizotropowych AuNP o kontrolowanych ksztattach i rozmiarach (np.
wydluzonych pretdw, trojkatow, bipiramid czy gwiazdek), mozna uzyskaé przestrajalnos¢ potozenia LSPR w
duzo szerszym zakresie.

Podczas stazu zagranicznego zostang zsyntezowane uklady hybrydowe typu anizotropowa
AuNP/ochronna warstwa krzemionki/warstwa polprzewodnikowa AgInS,. Zsyntezowane uklady zostang
poddane pomiarom spektroskopowym, w tym pomiarom emisji z pojedynczych nanoczgstek. Zbadany
zostanie wptyw ksztattu oraz potozenia LSPR w AuNP o r6znym ksztalcie i rozmiarze na emisje z KK AlS.
Otrzymane wyniki przyczynig si¢ do znacznego poszerzenia wiedzy na temat procesOw optycznych
zachodzacych w KK AIS a takze do znacznego rozwoju Aplikanta, co niewatpliwie zaowocuje w przysztosci
wieloma ciekawymi projektami badawczymi.



