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Wstep

Postepujacy rozwdj technologii kwantowych zwigzany jest z powstawaniem coraz to
nowszych ukfadéw ztozonych ze sprzezonych nanomateriatow. Jedynym z takich uktadéw sg
uktady Majorany, w ktérych wykorzystywane sg pojedyncze kropki kwantowe precyzyjnie
umieszczone na koncach nanodrutu. Ze wzgledu na wzajemne oddzialywanie
nanomateriatow, konstruowane uktady powinny by¢ przygotowywane w sposéb powtarzalny i
doktadny, aby efekt sprzezenia przetozyt sie na funkcjonalno$¢ danego uktadu. Uktady, w
ktorych obserwowany jest efekt sprzezenia pomiedzy dwoma lub wiekszg iloscig
nanomateriatbw nazywamy uktadem hybrydowym. W zwigzku z obserwowanym efektem
oddzialywania pomiedzy nanomateriatami opracowano szereg technik przestrzennej
organizacji uktadéw hybrydowych o kontrolowanej geometrii. Niedawno firma Microsoft
zaprezentowata uktad hybrydowy Majorana 1, ktéry ma byé wykorzystywany do konstrukciji
komputerow kwantowych, co podkresla rosngce znaczenie precyzyjnej kontroli utozenia

nanomateriatdw w skali nanometryczne;.

Projektowanie i badanie uktadow hybrydowych jest przyktadem badan
interdyscyplinarnych. W eksperymentach wykorzystuje sie wiedze z zakresu chemii
(modyfikacja powierzchni), fizyki (badanie oddziatywania pomiedzy nanomateriatami),
nanotechnologii (synteza nanomateriatbw) oraz mechaniki (kontrola potozenia
nanomateriatbw w ukfadzie hybrydowym). Potgczenie wspomnianych dziedzin pozwala na
konstrukcje uktadéw hybrydowych i badanie dotgd nieznanych oddziatywan pomiedzy

wybranymi nanomateriatami.

Wynikiem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie innowacyjnej techniki budowy
uktadéw hybrydowych o kontrolowanej geometrii sktadajgcych sie z nanodrutow srebra oraz
kropek kwantowych. Za pomocg tej techniki w pierwszej kolejnosci zbudowano uktad
hybrydowy sktadajgcy sie z pojedynczego, przesuwanego nanodrutu srebra i kropel z kropek
kwantowych réznym stezeniu. Wykorzystujgc techniki mikroskopii fluorescencyjnej
potwierdzono mozliwos¢ zdalnego wzbudzania réznie stezonych kropel z kropek kwantowych
wykorzystujgc ten sam nanodrut srebra. Eksperyment ten wykazat rowniez, ze przesuwanie
nanodrutu nie prowadzi do jego deformacji, ani uszkodzenia struktury. Kolejny uktad
hybrydowy sktadat sie z dtugiego nanodrutu srebra oraz przesuwanej wzdtuz jego struktury
kropli z kropkami kwantowymi. W trakcie eksperymentu za pomocg technik mikroskopii
fluorescencyjnej zbadano dtugos$é propagacii polarytonéw powierzchniowych w nanodrucie
srebra w funkcji dtugosci fali wzbudzenia. Konstrukcja uktady hybrydowego pozwolita na

zbadanie dtugosci propagaciji polarytonéw powierzchniowych bez koniecznosci osadzania
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warstwy fluoroforu na metalicznej nanostrukturze. Precyzyjno$¢ i swoboda konstruowania
uktadéw hybrydowych pozwolita na zbudowanie ukladu sktadajgcego sie z dwédch
odseparowanych na mikrometr nanodrutéw srebra przysunietych do tej samej kropli z kropek
kwantowych. Ten uktad hybrydowy stanowi pierwszg na $wiecie demonstracje transferu
energii pomiedzy nanodrutami srebra na odlegto$¢ powyzej jednego mikrometra, ktéra zostata

zarejestrowana za pomocg technik mikroskopii fluorescencyjne;j.

Z punktu widzenia nanomateriatdw wykorzystywanych do konstrukcji uktadow
hybrydowych interesujgcym materiatem sg nanodruty srebra, ktére pod wptywem Swiatta
wykazujg wzbudzenia plazmonowe. Jest to spowodowane $rednicg nanodrutdw srebra
bedacg w granicy 100 nm. Ponadto ich dtugos¢, bedacg w granicach kilkudziesieciu
mikrometrow, pozwala na obserwowanie ich za pomocg techniki mikroskopii optycznej. Zaletg
nanodrutdbw srebra, poza mozliwoscig transferu energii na odlegtoSci mierzone w
mikrometrach, jest réwniez ich wytrzymatos¢ mechaniczna, ktéra pozwalata na swobodne
przesuwanie nanodrutow srebra po powierzchni. Drugim nanomateriatem wykorzystywanym
do konstrukcji uktadéw hybrydowych sg kropki kwantowe. Zmieniajgc srednice rdzenia kropki
kwantowej, mozna modyfikowaé wielkos¢ przerwy energetycznej, co wyptywa na
obserwowang dtugos¢ fali emisji podczas wzbudzenia QD. Dzieki temu mozliwy jest wybor
kropek kwantowych, ktérych dlugosé fali emisji bedzie dopasowana do rezonansu
plazmonowego nanodrutow srebra. Tak dobrane wtasciwosci optyczne obu nanomateriatow

sprzyjajg efektywnemu sprzezeniu i transferowi energii w uktadach hybrydowych.

Gtéwnym celem pracy byto zbadanie plazmonowego sprzezenia uktadéw hybrydowych
o kontrolowanej geometrii sktadajgcych sie z kropek kwantowych i nanodrutow srebra z
wykorzystaniem technik optycznych. Kluczowym aspektem w kontekscie badania sprzezenia
w tych uktadach byta powtarzalno$¢ wzajemnego utozenia nanodrutéw srebra i kropel z kropek
kwantowych w pozagdanych konfiguracjach. W ramach rozprawy doktorskiej opracowano
rowniez technike osadzania pojedynczych kropek kwantowych w wybranych miejscach na

powierzchni.

Praca sktada sie z trzynastu rozdziatow i zostata podzielona na dwie gtdbwne czesci:
czes¢ teoretyczng oraz wyniki wilasne. W rozdziatach od pierwszego do szdéstego
przedstawiono podstawy teoretyczne zwigzane z syntezg i wlasciwosciami wykorzystywanych
nanomateriatbw oraz przyktady metod wytwarzania uktadéw hybrydowych. W rozdziale
pierwszym przedstawiono przyktadowe nanomateriaty wykorzystywano do konstrukgji
uktadéw hybrydowych oraz opisano metody syntezy i wiasciwosci optyczne nanostruktur
metalicznych oraz kropek kwantowych. Rozdziat drugi opisuje wptyw nanostruktury

metalicznej na witasciwosci optyczne sprzezonego z nim emitera. W rozdziale trzecim
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przedstawiono wtasciwosci optyczne nanodrutdéw srebra pozwalajgce na transfer energii
wzdtuz struktury nanomateriatu. Kolejny, czwarty rozdziat obrazuje przyktadowe metody
tworzenia ukltadoéw o kontrolowanej geometrii z wykorzystaniem szerokiej gamy
nanomateriatéw. W pigtym rozdziale opisano aktualny stan wiedzy zwigzany z przestrzenng
organizacjg nanodrutéw srebra oraz osadzania pojedynczych emiterow. Ponadto
przedstawiono efekt sprzezenia pomiedzy kropka kwantowg i nanodrutem srebra. W sz6stym
rozdziale opisano materiaty i techniki eksperymentalne wykorzystywane w trakcie badania
konstruowanych uktadéw hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutow srebra i kropek

kwantowych.

Druga czes¢ pracy przedstawia wyniki wiasne, ktére zostaty opisane w pozostatych
siedmiu rozdziatach. W rozdziale sidmym przedstawiono cel rozprawy doktorskiej. W
rozdziale ésmym opisano synteze nanodrutéw srebra, ktore byly wykorzystane w
eksperymentach. Rozdziat dziewigty poswiecony jest metodzie wykorzystywanej do
przestrzennej organizacji nanodrutéw srebra. W rozdziale dziesigtym opisano technike
osadzania kropel z kropek kwantowych w wybranych miejscach na powierzchni. Ponadto
przedstawiono wptyw rozciehczenia koloidu na ilos¢ osadzanych kropek kwantowych. W
rozdziale jedenastym przedstawiono wiasciwosci optyczne skonstruowanego uktadu
hybrydowego skfadajgcego sie z pojedynczego, przesuwanego w trakcie eksperymentu,
nanodrutu srebra sprzezonego do wielu kropel z kropek kwantowych. W kolejnym rozdziale
zaprezentowano innowacyjny sposob bezinwazyjnego pomiaru dlugosci propagacji w
wybranym nanodrucie srebra z wykorzystaniem kropli z kropek kwantowych w zaleznosci od
diugosci fali lasera wzbudzajgcego. Trzynasty rozdziat opisuje transfer energii w uktadzie
hybrydowym sktadajgcym sie z dwéch odseparowanych nanodrutéw srebra sprzezonych do
tej samej kropli z kropek kwantowych. Ostatni rozdziat rozprawy doktorskiej jest
podsumowaniem przedstawionych wynikow. Zaprezentowano w nim najwazniejsze rezultaty,
ktore wskazujg na mozliwo$¢ wykorzystania przedstawionych metod do konstruowania

nowych uktadoéw hybrydowych o kontrolowanej geometrii.

Prace prowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej powstaty w ramach
projektow: ,Przestrzenna organizacja nanodrutow metalicznych dla zaawansowanej fotoniki”
(OPUS 11, Nr 2016/21/B/ST3/02276), ,Zdalne kontrolowanie $wiattem aktywnosci barwnikow,
biatek i katalizatorow: obrazowanie, sensoryka i konwersja energii” (OPUS 14, Nr
2017/27/B/ST3/02457), ,Aktywne optycznie sieci plazmonowe: transport energii w nanoskali”
(Sonata Bis, Nr 2017/26/E/ST3/00209), ,Ultradtugie nanodruty metaliczne jako plazmonowe
falowody — most pomiedzy nano- i makro$wiatem” (Sonata Bis, Nr 2016/22/E/ST5/00531).
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1 Nanostrukturalne uktady hybrydowe

Nanotechnologia stanowi jeden z kluczowych kierunkéw rozwoju nauki, co zostato
potwierdzone poprzez przyznanie Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki za odkrycie grafenu [1],
konstrukcje wydajnych LEDSw o niebieskiej barwie [2] oraz w dziedzinie chemii za odkrycie
fulerenow [3] czy kropek kwantowych [4]. Nanomateriaty charakteryzujg sie tym, ze
przynajmniej jeden z ich wymiardw (szeroko$¢, dtugosc¢ lub wysoko$¢) nie przekracza 100 nm.
W zaleznosci od liczby wymiarow przekraczajgcych 100 nm wyrézniamy zero- (0D), jedno-
(1D), dwu- (2D) i tréjwymiarowe (3D) nanomateriaty. Dla kropek kwantowych Zzaden z
wymiaréw nie przekracza 100 nm, przez co stanowig one klase nanomateriatow
zerowymiarowych [5]. Nanodruty stanowig materiaty jednowymiarowe ze wzgledu na to, ze ich
dtugosc przekracza 100 nm [6]. W nanomateriatach dwuwymiarowych wyrdézniamy np. grafen,
w ktorych dtugosci i szerokosci mogg przekraczaé 100 nm, natomiast jego przyporzadkowanie
do grupy materiatdbw dwuwymiarowych wynika z grubosci odpowiadajgcej pojedynczej
warstwy atomowej [7]. Struktury porowate, takie jak MOFy, stanowig grupe nanomateriatow
tréjwymiarowych, w ktérych wymiary dtugosci, szerokosci i wysokosci przekraczajg 100 nm
[8]. Jednakze ze wzgledu na wymiary porow mieszczgcych sie w przedziale do 100 nm

zaliczane sg one do klasy nanomateriatow.

Wraz ze zmniejszaniem sie rozmiarow poszczegolnych materiatdw do wymiaréow
nanometrycznych nastepuje zmiana przerwy energetycznej pomiedzy pasmem walencyjnym i
przewodnictwa. Zjawisko to umozliwia precyzyjne dostrajanie wiasciwosci optycznych
nanomateriatow, takich jak absorpcja i emisja Swiatta, poprzez kontrole ich rozmiaru [9].
Jednymi z takich nanomateriatow sg kropki kwantowe [10]. W celu wzmochienia lub ostabienia
wiasciwosci optycznych wybrane nanomateriaty, zwane blokami budulcowymi, tgczy sie ze
sobg tworzgc uktady hybrydowe [11], [12]. Uktady takie sktadajg sie z dwoch lub wiekszej ilosci
nanomaterialdow wptywajgcych na swoje wiasciwosci optyczne, takie jak wzmocnienie
fluorescencji w przypadku krysztatdw upkonwertujgcych znajdujgcych sie w bliskim

sgsiedztwie nanodrutéw srebra [13].

W  ponizszym rozdziale zostang przedstawione wybrane nanomateriaty
wykorzystywane do budowy uktadéow hybrydowych. W uktadach sktadajgcych sie z dwéch
nanomateriatow przedstawiono efekty wynikajgcymi z oddziatywania pomiedzy nimi. Ponadto
opisano wtasciwosci nanodrutéw srebra oraz kropek kwantowych, ktére byly wykorzystane do
konstruowania ukfadéw hybrydowych opisanych w czesci wynikowej w tej rozprawie

doktorskiej.

Jednym z nanomateriatbw wykorzystywanych do budowy uktadow hybrydowych jest

grafen. W celu otrzymania monowarstwy grafenu stosuje sie metody osadzania z fazy gazowej
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[14], wzrost epitaksjalny [15] czy szybkie wyzarzanie termiczne [16]. Ze wzgledu na swojg
budowe, grafen jest klasyfikowany jako materiat dwuwymiarowy, tworzacy heksagonalng
monowarstwe z atoméw wegla o hybrydyzaciji sp2. Jego wysoka przewodnos¢ elektryczna
sprawia, ze znajduje on zastosowanie w elektronice [17]. Ze wzgledu na absorpcje
promieniowania w catym spektrum widzialnym, grafen moze by¢ sprzezony z wiekszoscig
emiteréw. W ukfadach hybrydowych, ze wzgledu na swojg strukture elektronowg, grafen
wykorzystywany jest do badan wygaszania poszczegoélnych fluoroforéw [18]. Przyktad uktadu
hybrydowego, skladajgcego sie z pojedynczej kropki kwantowej i warstwy grafenu, zostat

przedstawiony na rysunku 1 [19]. W badaniu tym sprawdzano efekt transferu energii pomiedzy

emiterem, a warstwg grafenu w funkgcji odlegto$ci miedzy nanomateriatami.

QD

Graphene

-
Yeu
e
"o,
.

Rysunek 1. Schemat dwusktadnikowego uktadu hybrydowego warstwa grafenu — pojedyncza
kropka kwantowa [19]. Z — odlegto$¢ pomiedzy kropkg kwantowg a warstwg grafenu.
Kolejnym czesto wykorzystywanym materiatem do budowy uktadéw hybrydowych sg
nanorurki weglowe. Nanomateriaty te syntezuje sie przy uzyciu réznorodnych technik, takich
jak wytadowanie tukowe [20], ablacja laserowa [21] czy chemiczne osadzanie z fazy gazowej
z ang. chemical vapor deposition [22]. Nanorurki weglowe stanowig materiat jednowymiarowy,
ktory mozna podzieli¢ na struktury jednoscienne, dwuscienne i wieloscienne. Ponadto
wyrdzniamy rozne formy nanorurek weglowych, ktére w zalezno$ci od osi skrecenia warstwy
grafenu, obejmujg struktury krzestowe, zygzakowate i chiralne [23]. W zaleznosci od
chiralnosci i Srednicy, nanorurki weglowe mogg wykazywacC wiasciwosci metaliczne lub
potprzewodnikowe, wynikajgce ze zmiennej przerwy energetycznej [24]. Dzieki ich
wiasciwosciom elektronowym, jednoscienne nanorurki weglowe stanowig kluczowy element w

uktadach optoelektronicznych i mogg by¢ wykorzystane do konstrukcji fototranzystorow [25].

Krysztaly upkonwertujgce stanowig unikalng grupe emiterow, charakteryzujgcg sie
zjawiskiem upkonwersji. Efekt ten opiera sie na sekwencyjnej absorpcji dwoch

niskoenergetycznych fotonéw oraz emisji fotonu o energii wyzszej niz energia pojedynczego
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zaabsorbowanego fotonu. W przypadku krysztatéw domieszkowanych lantanowcami zjawisko
to zachodzi ze wzgledu na dlugi czas zycia fluorescencji (rzedu milisekund) w stanie
wzbudzonym, wynikajgcy z zabronionego przejscia pomiedzy stanami 4f — 4f. Synteze
nanokrysztatéw upkonwertujgcych prowadzi sie przy uzyciu metod takich jak: dysocjacja
termiczna z wykorzystaniem prekursora metaloorganicznego [26], metoda dojrzewania
Oswalda, w ktorej wieksze krysztaty o nizszym stosunku powierzchni do objetosci rosng
kosztem mniejszych krysztatéw [27], oraz metoda hydrotermalna [28]. Mnogos¢ technik
syntezy pozwala na uzyskanie nanokrysztatdbw réznigcych sie wielkoscig krystalitow,
morfologig czy wtasciwosciami optycznymi. Ze wzgledu na absorpcje niskoenergetycznych
fotonéw z zakresu fal podczerwonych krysztaty upkonwertujgce znalazty zastosowanie miedzy
innymi, w medycynie do obrazowania komoérek [29] oraz w fotochemoterapii [30], czy w

uktadach hybrydowych, petnigc role absorbera dlugosci fal podczerwonych.

Kolejnym nanomateriatem wykorzystywanym w uktadach hybrydowych sg nanoczgstki
potprzewodnikowe z dwutlenku tytanu (TiO2). W celu syntezy tego nanomateriatu stosuje sie
rézne techniki takie jak: metoda zol-zel [31], metoda hydrotermalna [32], osadzanie z fazy
gazowej [33] oraz metoda mikrofalowa [34]. Ze wzgledu na swojg biatg barwe, nanomateriaty
te znajdujg zastosowanie w kremach i farbach. Optyczne wiasciwosci TiO», w tym absorpcja
Swiatta ultrafioletowego, umozliwiajg proces fotokatalitycznego rozktadu wody [35]. Ponadto ta
wiasciwos¢ otwiera mozliwos¢ wykorzystania nanoczastek TiO2, w dziedzinach takich jak
fotokataliza czy sensoryka. W odpowiedzi na rosngce zapotrzebowanie na wodor jako czyste
zrodio energii, rozwijane sg réznorodne uktady hybrydowe zdolne do efektywnego rozktadu
wody pod wptywem promieniowania Swietinego. Jednym 2z takich ukfadow jest uktad
sktadajgcy sie z warstwy nanoczgstek ztota z nanoczgstkami TiO2, na powierzchni ktérego
podczas wzbudzenia swiattem podczerwonym obserwowany jest procesu fotoredukcji wody
do wodoru [36].

Coraz wigkszym zainteresowaniem cieszg sie technologie fotowoltaiczne oparte na
perowskitach stanowigcych materiat fotoaktywny, ze wzgledu na wysoki wspofczynnik
absorpcji Swiatta [37] oraz mikrometryczny zasieg dyfuzji fadunkéw [38]. Efektywnos¢ ogniw
na bazie perowskitow wynosi 25%, a prace nad dalszym zwigkszaniem ich efektywnos$ci sg w
toku [39]. D wytworzenia perowskitow stosuje sie techniki bottom-up, takie jak Scieranie
prekursoréw [40] metode z ang. hot-injection [41] czy rekrystalizacja [42]. W celu zwiekszenia
efektywnosci ogniw stonecznych, tworzone sg uktady hybrydowe sktadajgce sie z mieszaniny
absorberow o réznej dtugosci fal absorpcji pokrywajgcych peten zakres Swiatta stonecznego.
Jednym z takich uktadéw jest warstwa skfadajgca sie z perowskitow zmieszanych z kropkami

kwantowymi o szerokim widmie absorpcji [43]. W rezultacie zaobserwowano efekt synergii
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pomiedzy nanomateriatami w postaci poszerzenia widma absorpcji osadzonej warstwy. Na

rysunku 2 przedstawiono zdjecie SEM warstwy perowskitéw i kropek kwantowych.

Rysunek 2. Obraz SEM warstwy perowskitowej (A) oraz uktadu hybrydowego sktadajgcego
sie z mieszaniny perowskitow i kropek kwantowych (B) [43].

Ze wzgledu na absorpcje promieniowania podczerwonego przez kropki kwantowe,
nowe ogniwa stoneczne na bazie uktadu hybrydowego perowskitéw i kropek kwantowych
zdolne sg absorbowal energie spoza zakresu dtugosci fal widzialnych, co dodatkowo

zwieksza sprawnos¢ paneli stonecznych.

Uktady hybrydowe dzieki obserwowanym efektom synergii, wynikajgcym z interakcji
pomiedzy wykorzystywanymi nanomateriatami, odgrywajg kluczowg role w rozwoju
nowoczesnych technologii. W kolejnej czesci rozdziatu zostang omdéwione nanodruty srebra
oraz kropki kwantowe, ktére ze wzgledu morfologie i wtasciwosci optyczne byty wykorzystane

do konstrukcji uktadow hybrydowych badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej.

1.1 Nanoczastki metaliczne

Nanoczastki metaliczne stanowig jedng z grup nanostruktur metalicznych, ktore
definiowane sg jako struktury wykonane z metalu, w ktérych przynajmniej jeden z wymiaréw
jest ponizej 100 nm. Nanomateriaty te moga by¢ wykonane z szeregu metali takich jak: zelazo
[44], kobalt [45], nikiel [46], miedZ [47] oraz metali szlachetnych takich jak: ztoto [48] czy srebro
[49]. W zaleznosci od liczby wymiaréw ponizej 100 nm wyrdzniamy struktury zerowymiarowe
takie jak nanoczgstki, jednowymiarowe w postaci nanodrutéw oraz dwuwymiarowe w formie

nanowarstwy metaliczne;.

W zalezno$ci od ksztattu, rozmiaru i materiatu, z ktérego wykonana jest nanostruktura
metaliczna, obserwujemy oddziatywanie metalu ze Swiattem w postaci zlokalizowanego

powierzchniowego rezonansu plazmonowego, z ang. Localized Surface Plasmon Resonance
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(LSPR). Zjawisko to wystepuje w momencie, gdy na nanoczgstke metaliczng pada fala
elektromagnetyczna o dtugosci fali zgodnej z pasmem rezonansu plazmonowego przez co
nastepuje sprzezenie z elektronami na jej powierzchni i wprawienie ich w ruch oscylacyjny
[50], co zostato przedstawione na rysunku 3.

E-field Metal
sphere

N

Rysunek 3. Graficzna reprezentacja oscylacji elektrondw w os$wietlanej nanoczgstce
metalicznej [50].

Oddziatywanie $wiatta z nanoczgstkg metaliczng prowadzi do wytworzenia
rzeczywistej, negatywnej oraz urojonej pozytywnej czesci statej dielektrycznej. W trakcie tego
procesu, z jednej strony nanoczastki gromadzg sie elektrony, tworzac tadunek ujemny,
podczas gdy z drugiej strony pozostajg nieruchome jony dodatnie, co skutkuje powstaniem
dipola elektrycznego. Taki uktad prowadzi do znacznego wzmocnienia lokalnego pola
elektrycznego wokot nanoczastki, co umozliwia wykorzystanie tych struktur jako optycznych

nanoanten [51].

Efektywnosc¢ oddziatywania pomiedzy $wiattem a nanostrukturami metalicznymi zalezy
od potozenia pasm rezonansu plazmonowego zdefiniowanego przez ksztatt i materiat, z
ktérego wytworzone sg nanoczgstki. W przypadku nanoczgstek srebra wyrézniamy rézne
ksztatty takie jak: sferyczny [52], kubiczny [53], tetraedryczny [54] czy oktaedryczny [55].
Wiasciwoséci optyczne nanoczgstek metalicznych przedstawiane sg w postaci widm ekstynkciji,
ktére stanowig sume widm absorpcji i rozproszenia. Rdznice ksztattu i natezenia widm
ekstynkcji poszczegdlnych nanoczgstek metalicznych wynikajg z réznic oddziatywania
swobodnych elektronéw ze Swiattem. Wptyw ksztattu nanoczastek metalicznych na widmo

ekstynkcji zostat przedstawiony na rysunku 4 [56].
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Rysunek 4. Teoretyczne widma ekstynkcji nanoczgstek metalicznych o roznej morfologii w
postaci nanoczgstki (A), szeScianu (B), tetraedronu (C), oktaedronu (D) [56].

Jednym z wykorzystywanych materiatbw do syntezy nanostruktur metalicznych, jest
srebro. Przewaga srebra wzgledem innych metali wynika z zakresu oddziatywania ze $wiattem
od Swiatta ultrafioletowego (300 nm) do swiatta podczerwonego (1200 nm). Ponadto, sposrod
wykorzystanych metali srebro posiada jeden z najwyzszych wspétczynnikéw jakosci, z ang.

quality factor (Q), przektadajgcy sie na nizszg ttumiennosc¢ rezonansu plazmonowego (rysunek

5).

Rysunek 5. Wspbtczynnik jakoSci nanostruktur metalicznych wzgledem dfugo$ci fali

wzbudzenia [57].
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Kolejng przewagag nanostruktur metalicznych ze srebra jest szeroka gama metod
otrzymywania, poczgwszy od syntez nanoczgstek o réznej morfologii, az do nanodrutow

srebra (AgNWs) o wysokim wspotczynniku dtugosci do $rednicy [58].

1.2 Nanodruty srebra

Nanodruty srebra klasyfikowane sg do materiatbw 1D ze wzgledu na strukture
przekraczajgcg 100 nm dtugosci. Ze wzgledu na $rednice w granicy 100 nm, tak jak w
przypadku nanoczgstek metalicznych, nanodruty srebra oddziatujg ze $wiattem. Podczas
oswietlania nanodrutéw srebra dlugosciami fali w zakresie od $wiatta widzialnego do
podczerwieni, poza zjawiskiem zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu
plazmonowego, obserwowane jest rowniez zjawisko rezonansu plazmondw
powierzchniowych, z ang. Surface Plasmon Resonance (SPR). Oscylujgce elektrony
sprzezone z falg elektromagnetyczng propagujg wzdtuz granicy metal — dielektryk i nazywane
sg polarytonami plazmonowymi. W odréznieniu od zlokalizowanego wzbudzenia
plazmonowego, oscylujgce elektrony zdolne sg przenosi¢ energie na odlegtosci siegajgce
kilkunastu mikrometréw [59]. Doktadny mechanizm propagaciji energii w nanodrutach srebra

zostanie opisany w dalszej czesci rozprawy.

W literaturze mozna znalez¢ wiele metod syntezy nanodrutéw srebra. W zaleznoéci od
uzytej techniki i parametréow syntezy, uzyskane nanodruty srebra mogg roézni¢ sie diugoscig
oraz $rednicg. W przypadku metod fizycznych mozna wymieni¢ metody takie jak:
naparowywanie srebra na uprzednio przygotowang matryce uzyskang na drodze procesu
fotolitografii [60], fotoredukcja azotanu srebra z wykorzystaniem Swiatta ultrafioletowego [61]
czy ogrzewanie zawiesiny reakcyjnej z wykorzystaniem mikrofal [62]. Z racji niskiej
skalowalnosci i wysokiego skomplikowania metod fizycznych, nanodruty srebra sg gtéwnie
syntezowane za pomocg metod chemicznych. Popularnymi metodami syntezy chemicznej sa:
metoda polyol [63], metoda hydrotermalna [64], synteza z wykorzystaniem matryc porowatych
w formie silanéw, membran czy zwigzkdw kierujgcych wzrost struktury takich jak surfaktanty
czy polimery [65]. W poréwnaniu do metod fizycznych, metody chemiczne charakteryzuja sie
wiekszg prostotg syntezy nanodrutéw srebra. Jednakze mogg one wymagac¢ sporych
naktadéw czasowych, tak jak w przypadku metody hydrotermalnej, w ktorej synteza
nanodrutéw srebra moze trwac 24 godziny. W przypadku metod z wykorzystaniem matryc, aby
uzyskaé materiat 0o zgdanych wymiarach nalezy wykorzysta¢ matryce o odpowiednich
parametrach morfologicznych, a po wyksztatceniu nanodrutdow srebra nalezy je usunaé, co

moze znaczgco wptyngc na jakosc¢ otrzymywanych nanodrutéw srebra.

Sposrod metod chemicznych ze wzgledu na niski koszt syntezy, duzg skalowalnosc i

prostote, najpopularniejszg metodg syntezy nanodrutéw srebra jest metoda polyol [63].

20



AgNO, ‘@, .": Nucleation W X .'
o0 [ ] [ I
PVP et AV L. 929
® process |@
Ag(0) seeds
=ty Growth
L) .
/\ process
rods

Rysunek 6. Schemat syntezy nanodrutéw srebra metodg polyol [65].

Na rysunku 6 przedstawiono poszczegodlne etapy syntezy nanodrutéw srebra metodg
polyol. Jako rozpuszczalnika uzywa sie glikolu etylenowego, ktéry w podwyzszonej
temperaturze i obecnosci tlenu w roztworze przeksztatca sie w aldehyd glikolowy, petnigc

dodatkowo funkcje zwigzku redukujgcego (1.1).

HOCH,CH,0H - HOCH,CHO + 2H" + 2e¢~ (1.1)

W wyniku dodania azotanu srebra do aldehydu nastepuje reakcja redukcji jondw srebra

prowadzgca do powstania zarodkow srebra (1.2).

HOCH,CHO + 2AgN0O; - OCHCHO + 2Ag° + 2HN 05 (1.2)

W trakcie syntezy dodaje sie zwigzki, ktére w sposdb specyficzny przytgczajg sie do
wybranych $cian krystalograficznych. Jednym z takich zwigzkow jest poliwinylopirolidon
(PVP).

W pierwszym etapie syntezy wytwarzane sg zarodki fazy krystalicznej. Odbywa sie to
poprzez dodanie do aldehydu glikolowego chlorku metalu, na przyktad PtCl,, ktéry jest
prekursorem zarodkow platyny. Nastepnie po dodaniu azotanu srebra na powierzchni
wytworzonych zarodkéw nastepuje proces redukcji jondw srebra (1.2). W wyniku redukc;ji
jonéw srebra powstajg zarodki w ksztalcie zblizniaczonych pentagonéw. Ponadto obecne w
zawiesinie kationy platyny wspierajg wzrost nanostruktur poprzez redukcje atomowego tlenu,
ktéry osadza sie na wzrastajgcych scianach krystalograficznych [66]. Aniony chlorkowe

odpowiadajg za stabilizacje elektrostatyczng powstajgcych zarodkow.
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Rysunek 7. Mechanizm wzrostu nanodrutéw srebra o przekroju pentagonalnym [67].

Na scianach krystalograficznych [1,0,0] wzrastajgcych pentagonalnych blizniaczych
zarodkéw srebra adsorbuje sie poliwinylopirolidon, ktéry umozliwia anizotropowy wzrost
nanostruktury spowodowany redukcjg jonéw srebra na $cianie krystalograficznej [1,1,1], co
zostato przedstawione na rysunku 7. Proces ten prowadzi do powstania nanopretow srebra,
ktore podczas dalszej redukcji jondw srebra na powierzchni wydtuzajg sie i przeksztatcajg sie
w nanodruty. R6znica miedzy nanorodami a nanodrutami lezy w stosunku ich Srednicy od

dlugosci z ang. Aspect Ratio, gdzie dla nanodrutéw stosunek ten jest wyzszy.

Na morfologie syntezowanych nanodrutéw srebra istotny wptyw majg parametry takie
jak temperatura reakcji czy predkos¢ dodawania roztworu azotanu srebra, modyfikujgce
wartos¢ srednicy [68]. Dodatkowo wraz ze wzrostem masy czgsteczkowej poliwinylopirolidonu
wzrasta stosunek dtugosci nanodrutu do jego Srednicy, ze wzgledu na wiekszy kontakt PVP o
wyzszej masie czgsteczkowej z wybrang $ciang krystalograficzng zarodkdw srebra skutkujgcy
zwigkszeniem efektywnosci anizotropowego wzrostu nanodrutéw srebra [69]. Dtugos¢
otrzymywanych nanodrutéw srebra istotnie zalezy od rodzaju soli metalu dodawanej podczas
syntezy. Wybrane kationy metali, ze wzgledu na swoj potencjat elektrochemiczny, wptywajg na
wzrost nanostruktur poprzez redukcje adsorbowanych atoméw tlenu na powierzchni

reakcyjnej, ograniczajgc tym samym procesy wytrawiania oksydacyjnego [70].

Ze wzgledu na mozliwos¢ precyzyjnego dostosowania dtugosci i srednicy, nanodruty
srebra zostaty wykorzystane jako kluczowy komponent w badanych uktadach hybrydowych.
Ich unikalne wtasciwosci optyczne, w tym zdolnos¢ do propagacji polarytonow

powierzchniowych, umozliwiajg efektywny transfer energii wzdtuz struktury nanodrutu.
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Wiasciwosci te zostaty wykorzystane, w potgczeniu z kropkami kwantowymi tworzgc uktady

hybrydowe, ktére zostaly skonstruowane i zbadane w niniejszej rozprawie doktorskie;.

1.3 Kropki kwantowe

Kropki kwantowe definiowane sg jako nanometryczne krysztaty potprzewodnikowe.
Jedng z wiasciwosci charakteryzujgcych potprzewodniki jest ich przerwa energetyczna
oddzielajgca pasmo walencyjne od pasma przewodnictwa, ktéra wynika ze struktury danego
materialu. Warto$¢ przerwy energetycznej determinuje  wilasciwosci  optyczne
potprzewodnikbw w kontekscie dlugosci fali absorpcji czy emisji. W przypadku
potprzewodnikow objetosciowych, z ang. bulk wartos¢ przerwy energetycznej jest stata dla
okreslonego skfadu materialu znajdujgcego sie w danej temperaturze. Dla tego typu

materiatow wartos¢ przerwy energetycznej nie zalezy od rozmiaru materiatu.

W  przypadku zmniejszania Srednicy rdzenia potprzewodnikbw do rozmiardéw
nanometrycznych wartos¢ przerwy energetycznej zaczyna ulega¢ zmianie. Pierwszym
przyblizeniem struktury elektronowej kropki kwantowej jest model czgstki w pudle potencjatu.
Dla kropki o srednicy R model ten przewiduje, ze zmiana przerwy energetycznej jest odwrotnie
proporcjonalna i wynosi 1/R2, implikujgc, ze wraz ze wzrostem $rednicy kropki kwantowej jej
przerwa energetyczna maleje. Efekt ten nazywany jest kwantowym efektem rozmiaru i
charakteryzujg sie nim potprzewodnikowe kropki kwantowe, co zostato przedstawione na

schemacie na rysunku 8.
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Rysunek 8. Schemat przedstawiajgcy zmiany wielkoSci przerwy energetycznej w zalezno$ci
od wielkoSci rdzenia potprzewodnika [71].



Struktura kropek kwantowych sktada sie gtownie z potprzewodnikowego rdzenia, co
klasyfikuje je jako struktura typu z ang. core-type. Dodatkowo mozemy wyrézni¢ struktury typu
Zz ang. core-shell charakteryzujgce sie dodatkowg otoczkg wykonang z innego materiatu.
Wiasciwosci optyczne kropek kwantowych zalezne sg od materiatu, z ktérego skfada sie rdzen
jak i materiatu, z ktérego wytworzona jest otoczka zewnetrzna przy kropkach typu z ang. core-
shell [72].

Na powierzchni kropek kwantowych znajduje sie organiczna otoczka, ktora
przeciwdziata agregacji podczas syntezy nanomateriatu oraz odpowiada za wiasciwosci takie
jak reaktywnosé chemiczna. Struktura samego ligandu pozwala na zdyspergowanie kropek
kwantowych w rozpuszczalnikach polarnych oraz niepolarnych, co ma znaczenie w przypadku
budowy ukfadéw hybrydowych. Wybrane ligandy znajdujgce sie na powierzchni kropek
kwantowych mogg prowadzi¢ do otrzymania nanomateriatdbw o niskim wspétczynniku
fotowybielania [73] oraz wysokiej odpornosci chemicznej i termicznej [74]. Ze wzgledu na
swoje wiasciwosci elektronowe i optyczne [5], kropki kwantowe znalazty zastosowanie w
fotowoltaice [75], odziezy [76] czy matrycach QLED [77], [78].

Najpopularniejszymi materiatami, z ktérych sktada sie rdzen kropek kwantowych sg
CdTe [79] oraz CdSe [80] charakteryzujgce sie dtugoscia fali emisji w zakresie 400-700 nm.
Innymi materiatami, z ktérych zbudowane sg kropki kwantowe sg CulnSe [81], PbS [82] czy
Ag>S [83]. Wraz ze wzrostem zainteresowania tego typu materiatem powstaty liczne $ciezki
chemicznej syntezy kropek kwantowych, takie jak pionierska metoda syntezy z ang. hot-
injection organometallic synthesis opublikowana przez Murray i inni polegajgca na szybkim
dodaniu prekursora kadmowego oraz selenowego do rozpuszczalnika organicznego (tlenek
trioktylofosfiny) w podwyzszonej temperaturze, ktéry dodatkowo stanowit otoczke organiczng
powstajgcych kropek kwantowych [84]. Innymi metodami sg réwniez: niskotemperaturowa
(50 °C — 150 °C) synteza wykorzystujgca metaloorganiczny prekursor dodawany bezposrednio
do rozpuszczalnika organicznego [85] czy metoda syntezy w srodowisku wodnym [86]. W
przypadku kropek kwantowych otrzymywanych w reaktorach przeptywowych mozemy
wymieni¢ metode syntezy w mikroprzeptywie, w ktorej prekursory metaloorganiczne zostaty
rozpuszczone w rozpuszczalniku organicznym, a sama synteza prowadzona byta w sposob
ciagty w reaktorze o podwyzszonej temperaturze [87]. W zaleznosci od czasu przebywania
substratow w reaktorze, powstawaty kropki kwantowe roznigce sie srednicg rdzenia. Do innych
metod syntezy kropek kwantowych zaliczamy: technike reaktywnego strgcania w warunkach
wysokiej grawitacji [88] czy natrysk wysokotemperaturowy [89]. Niezaleznie od
wykorzystywanej metody, wynikiem syntezy sg kropki kwantowe o zdefiniowanej morfologii

przektadajgcej sie na ich wtasciwosci optyczne i stabilnosc¢.
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Kropki kwantowe ze wzgledu na swoje wiasciwosci optyczne oraz hydrofobowo-
hydrofilowe zostalty wykorzystane w badaniach przedstawionych w ponizszej rozprawie
doktorskiej. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci hydrofilowe pozwalajgce na zdyspergowanie ich
w wodzie, opracowano metode kontrolowanego osadzania kropel z kropek kwantowych na
hydrofobowej powierzchni. Ze wzgledu na szerokie widmo absorpcji i waskie widmo emisji
kadmowo-tellurowe kropki kwantowe zostaty wykorzystane jako jeden 2z dwéch
nanomateriatdbw w konstruowanych ukladach hybrydowych sktadajgcych sie z kropek

kwantowych i nanodrutéw srebra.
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2 Efekt oddziatywania nanomateriatéw w ukladach hybrydowych

Ideg uktadow hybrydowych sktadajgcych sie z nanostruktur metalicznych, materiatow
weglowych, potprzewodnikdw czy chromofordw jest uzyskanie efektu oddziatywania pomiedzy
sprzezonymi materiatami. W ponizszym rozdziale zostang opisane mechanizmy
oddziatywania w uktadach hybrydowych w formie Férsterowskiego rezonansowego przekazu

energii (FRET) oraz oddziatywania rezonansu plazmonowego na fluorescencje emiterow.

2.1 Forsterowski rezonansowy przekaz energii

FRET jest procesem polegajgcym na bezpromienistym transferze energii pomiedzy
dwoma chromoforami. Efektywny przekaz energii pomiedzy molekutami mozliwy jest, gdy
odlegtos¢ miedzy nimi jest w granicy kilku nanometrow. Zjawisko zachodzi pomiedzy parg
molekut, z ktérych jedna z nich petni funkcje donora natomiast druga akceptora. Mechanizm
transferu energii pomiedzy molekutami jest nastepujgcy: donor w stanie podstawowym D
absorbuje foton o energii hv, a nastepnie przechodzi w stan wzbudzony D*. Nastepnie donor
w stanie wzbudzonym moze w sposob promienisty wyemitowac foton o energii rownej hv'. W
innym wypadku, jezeli zostang spetnione odpowiednie warunki, takie jak odlegto$é pomiedzy
akceptorem i donorem w granicach 10 — 100 A oraz przekrywanie sie widma emisji donora z
widmem absorpcji akceptora, moze nastgpi¢ bezpromienisty transfer energii do znajdujgcego
sie odpowiednio blisko akceptora. Na skutek oddziatywania dipol — dipol nastepuje
wzbudzenie akceptora do stanu A*. Wzbudzony akceptor A* emituje foton o energii hv” i
powraca do stanu podstawowego A. W przypadku zjawiska FRET obserwuje sie wzbudzenie
donora, a nastepnie wygaszenie fluorescencji oraz skrécenie czasu zycia fluorescencii
wzbudzonego donora. Ponadto w uktadzie, gdzie wystepuje zjawisko FRET, podczas
wzbudzenia molekut za pomocg dtugosci fali absorbowang przez czasteczke donora,
obserwuje sie emisje pochodzgcg od czgsteczki akceptora. Schemat procesu FRET zostat

przedstawiony na rysunku 9.

""v:_q FRET
D* » A*
hv hv' :
hl/”
Donor Akceptor

Rysunek 9. Schemat bezpromienistego transferu energii pomiedzy dwoma molekutami (donor
i akceptor) [90].
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Wydajnos¢ procesu FRET okreslana jest wzorem (1.3) [91].

kp (1) = QaK? (9000(1n10))](/1) (1.3)

Tpro 128m5n*

Qg — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji donora

T4 — Czas zycia stanu wzbudzonego donora

r — odlegto$¢ pomiedzy oddziatywujgcymi molekutami

n — wspotczynnik zatamania swiatta dla osrodka, w ktérym nastepuje proces

K - wzajemna orientacja momentéw dipolowych donora i akceptora w przestrzeni

J(A) — catka przekrycia

Caltka przekrycia odnosi sie do pola pomiedzy widmem emisji donora i absorpcji
akceptora. Im jest ona wieksza tym wieksza jest wydajnos¢ procesu FRET pomiedzy

molekutami [90].

Kolejnym istotnym parametrem w procesie FRET jest odlegtoS¢ pomiedzy
oddziatywujgcymi molekutami ze wzgledu na silng zaleznosci transferu od odlegtosci (). Im
nizsza odlegto$¢ pomiedzy molekutami tym wydajnosc¢ procesu jest wyzsza. Wyrdznia sie
odlegtosc¢ ro, dla ktérej wydajnos¢ procesu wynosi 50%. Jest ona okreslana mianem promienia

Forstera.

Trzecim czynnikiem wptywajgcym na wydajnosé procesu FRET jest orientacja
przestrzenna molekut okreslana parametrem «k. Efektywnos¢ procesu FRET jest
proporcjonalna do k2. Warto$¢ Kappa zawiera sie w przedziale od 0 do 4, gdzie 0 oznacza
orientacje ortogonalng dipoli, uniemozliwiajgcg przekaz energii, natomiast wartos¢ 4
odpowiada idealnemu utozeniu dipoli w linii prostej. W momencie, gdy momenty dipolowe

donora i akceptora sg rownolegte wzgledem siebie efektywnos¢ procesu FRET jest najwyzsza.

Proces FRET obserwowany jest dla uktadéw hybrydowych takich jak: para fluoroforéw
na przyktad krysztatu upkonwertujgcego petnigcego funkcje donora i kropki kwantowej
petnigcej funkcje akceptora [92] lub w ukfadach z wykorzystaniem fluoroforu osadzonego na

warstwie grafenu [93] lub sprzezonego z nanoczgstkg ztota [94].
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W ramach ponizszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono badania uktadéw
hybrydowych skfadajgcych sie z nanodrutéw srebra i kropek kwantowych, gdzie istotny byt
wybdr emitera o wiasciwosciach optycznych pozwalajgcych na maksymalizacje przekazu
energii pomiedzy wzbudzonym nanodrutem srebra, a sprzezonym emiterem. Ze wzgledu na
szerokie widmo absorpciji i waskie widmo emisji, do badan wykorzystano kropki kwantowe, w
ktérych obserwowano proces HOMO-FRET pomiedzy samymi kropkami kwantowymi.
Ponadto, ze wzgledu na silng zaleznos¢ wydajnosci przekazu energii od odlegtosci pomiedzy
donorem a akceptorem energii, opracowano precyzyjng technike osadzania kropek
kwantowych w okolicy nanodrutéw srebra minimalizujgcg straty energii podczas procesu
FRET.

2.2 Wplyw rezonansu plazmonowego na fluorescencje emiteréw

W przypadku uktadéw hybrydowych sktadajgcych sie z emitera znajdujgcego sie w
odlegtosci od 5 nm do 90 nm [95] od nanostruktury metalicznej obserwuje sie efekt sprzezenia
fluoroforu z plazmonami powierzchniowymi. Gdy fluorofor znajduje sie w bliskiej odlegtosci od
powierzchni metalu, ponizej 5 nm, dochodzi do efektywnego wygaszenia fluorescencji.
Zjawisko to wynika z niepromienistego transferu energii z fluoroforu do metalu, co prowadzi
do tlumienia emisji Swiatta. W przypadku wigkszych odlegtosci, obserwuje sie zjawisko
wzmocnienia fluorescencji. Jest to spowodowane sprzezeniem fluoroforu z lokalnym polem
elektromagnetycznym generowanym przez nanoczgstke metaliczng, szczegdinie gdy dtugosé
fali oswietlenia odpowiada rezonansowi plazmonowemu metalu. To sprzezenie prowadzi do

zwiekszenia efektywnosci wzbudzenia fluoroforu oraz jego emisji.

Na rysunku 10 przedstawiono uproszczony diagram Jabtonskiego dla odizolowanego

fluoroforu (a) oraz dla fluoroforu sprzezonego z nanoczgstkg metaliczng (b) [96].

(a) isolated fluorophore (b) with metal nanoparticle
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Rysunek 10. Uproszczony diagram Jabtoriskiego przedstawiajgcy procesy w (a) izolowanym
fluoroforze oraz (b) fluoroforze umieszczonym w poblizu nanoczgstki metalicznej [96].

W przypadku odizolowanego fluoroforu (rysunek 10a) wyrdzniamy proces wzbudzenia
(yexc), W ktorym elektron przechodzi ze stanu podstawowego, do stanu wzbudzonego.

Nastepnie podczas powrotu elektronu ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego
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obserwowany jest proces promienisty, w ktérym nastepuje emisja fotonu, opisanego
szybkoscia y: lub wystepuje proces bezpromienisty, w ktérym powrét do stany podstawowego
nastepuje poprzez oddzialywanie z otoczeniem najczesciej w formie zderzen z innymi
atomami lub czgsteczkami, opisanego szybkoscig ynr. Dla odizolowanego fluoroforu mozna
wyznaczy¢ parametry takie jak wydajno$¢ kwantowa (Qo) (1.4) czy czas zycia stanu
wzbudzonego (7o) (1.5) [97]:

Vr

0p = —2— (1.4
0 Vr+ynr( )
! (1.5)
Tog = ————— .
T Y+ Yar

W przypadku fluoroforu znajdujgcego sie w odlegtosci od 5 do 20 nm od nanoczastki
metalicznej (rysunek 10b), wystepuje efekt wzmocnienia absorpcji fluoroforu, opisanego
szybkoscig wzbudzenia (y2.). Ponadto moze réwniez nastgpi¢ wzmocnienie zjawisk
zwigzanych z dyssypacjg energii, opisanych szybkoscig radiacyjng (y¥) i szybkoscig
nieradiacyjng (y}L). W momencie sprzezenia fluoroforu z nanoczastkg metaliczng wystepuje
efekt plazmonowego wzmocnienia fluorescencji z ang. Metal-Enhanced Fluorescence [98].
Efekt ten wynika z rezonansu plazmonowego, ktéry zwigksza lokalng gestos¢ stanéw
optycznych wokét fluoroforu, co prowadzi do skrécenia czasu zycia stanu wzbudzonego i
zwiekszenia wydajnosci emisji. Ponadto, gdy odlegtos¢ pomiedzy nanoczgstkg metaliczng a
fluoroforem wynosi mniej niz 5 nm, pojawia sie nieradiacyjny kanat przekazywania energii do
metalicznej nanostruktury, opisany szybkoscig yaws. Proces ten prowadzi do wygaszenia
fluorescencji emitera i rozgrzania struktury metalicznej. Dla fluoroforu oddziatowujgcego z
nanostrukturg metaliczng parametry wydajno$ci kwantowej (Qm) (1.6) oraz czasu zycia stanu

wzbudzonego (tm) (1.7) przyjmujg postac:

¥+ vy
Q, = (1.6)
m Vr+y1{w+ynr+ V%‘l'yabs
1
Tm (1.7)

a Vr+VrM+ynr+ V%‘l'yabs
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Oddziatywania pomiedzy emiterem a nanostrukturg metaliczng zalezg od odlegtosci
miedzy nimi, wlasciwosci optycznych emitera, ksztaltu i wielkosci nanoczastki metaliczne;j,
potozenia widma emisji emitera wzgledem widma ekstynkcji nanostruktury metalicznej lub
widma absorpcji wzgledem pasmem rezonansu plazmonowego. Zaleznosci te zostaty
udowodnione w do$wiadczeniu, w ktérym autorzy poréwnali obliczenia teoretyczne z wynikami
eksperymentalnymi zmiany natezenia fluorescencji pojedynczej molekuty btekitu nilu w funkciji
odlegtosci od wzbudzonej laserem pojedynczej nanoczastki ztota. W czesci eksperymentalnegj
na szkietku nakrywkowym autorzy osadzili pojedyncze molekuty btekitu nilu w warstwie
polimeru. Nastepnie do kohca swiattowodu przyczepili pojedynczg nanoczgstke ztota, ktorg
oswietlali w trakcie zblizania i oddalania sie od pojedynczej molekuty btekitu nilu. W trakcie
eksperymentu za pomocg mikroskopii fluorescencyjnej, rejestrowali mape natezenia
fluorescencji btekitu nilu w zalezno$ci od odlegtosci pomiedzy emiterem a nanoczastkg zfota.

Schemat eksperymentu przedstawiono na rysunku 11 [99].
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Rysunek 11. Schemat uktadu eksperymentalnego z nanoczgstkg ztota przyczepiong do korica
Swiattowodu, znajdujgcej sie nad pojedynczg molekutg btekitu nilu [99].

Na rysunku 12 przedstawiono wykres natezenia fluorescencji w funkcji odlegtosci
nanoczastki ztota od warstwy btekitu nilu [99]. Czerwong linig przedstawiono teoretyczng
warto$¢ natezenia fluorescencji btekity nilu, natomiast punkty odpowiadaty wynikom
otrzymanym w trakcie eksperymentu. Maksymalna wartos¢ natezenie fluorescencji emitera
byta obserwowana, gdy odlegto$¢ pomiedzy nanoczgstka, a fluoroforem wynosita okoto 5 nm.
Ponizej tej wartosci autorzy obserwowali spadek natezenia emisji btekitu nilu, co odpowiadato
pojawieniu sie dodatkowego kanatu bezpromienistej dyssypacji energii. Powyzej wartosci

odlegtosci 40 nm, autorzy nie obserwowali wzmocnienia fluorescencji emitera.
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Rysunek 12. Wykres natezenia fluorescencji emitera w zaleznosci od odlegfosci nanoczgstki
metalicznej. Czerwona linia odpowiada wartosciom teoretycznym natezenia fluorescencji w
funkcji odlegto$ci wzbudzonej laserem nanoczgstki ztota wzgledem emitera, natomiast punkty
reprezentujg wyniki eksperymentu [99].

Ze wzgledu na mozliwos¢ sprzezenia nanostruktur metalicznych z fluoroforami, w
niniejszej rozprawie doktorskiej skoncentrowano sie na badaniu uktadéw hybrydowych
ztozonych z nanodrutéw srebra i kropek kwantowych. Biorgc pod uwage kluczowy aspekt
jakim jest odlegtos¢ pomiedzy nanomateriatami opracowano technike umozliwiajgcg
precyzyjng kontrole odlegtosci pomiedzy QDs a AgNWs. Pozwolito to na przeprowadzenie
eksperymentu bezinwazyjnego wyznaczenia wspotczynnika dtugosci propagacji w wybranym
nanodrucie srebra. Dodatkowo przekaz energii pomiedzy kropkami kwantowymi o réznych
Srednicach pozwolit na zaobserwowanie transferu energii pomiedzy odseparowanymi
nanodrutami srebra w uktadzie AQNW-QDs—AgNW.

31



3 Propagacja polarytonéw powierzchniowych w nanodrutach

srebra

Polarytony powierzchniowe w nanomateriatach metalicznych powstajg w wyniku
sprzezenia fal elektromagnetycznych z kolektywnymi oscylacjami elektronéw na powierzchni
metali. W zaleznosci od rozmiaru i ksztattu nanostruktury metalicznej wyrdznia sie dwa gtdéwne
typy wzbudzen. Pierwszym z nich to zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy,
ktéry wystepuje w nanoczgstkach metalicznych o rozmiarach znacznie mniejszych od dtugosci
fali padajgcej. Drugim typem wzbudzenia sg powierzchniowe polarytony plazmonowe z ang.
Surface Plasmon Polaritons (SPP). Zjawisko to pojawia sie w nanostrukturach, gdzie
przynajmniej jeden z wymiarow jest poréwnywalny lub wiekszy od dtugosci fali padajgcego
Swiatta. SPP to fale elektromagnetyczne sprzezone z oscylacjami elektronéw, ktére propaguja
wzdtuz interfejsu metal — dielektryk [100]. Ponadto, aby doszto do wzbudzenia polarytonéw
powierzchniowych, muszg zosta¢ spetnione warunki dopasowania energii i pedu padajgcego
fotonu z wektorem falowym polarytonu powierzchniowego propagujgcego wzdtuz granicy
metal - dielektryk. W praktyce zjawisko to jest obserwowane, gdy nastepuje absorpcja fotonu
przez wydituzong strukture metaliczng, takg jak nanodrut oraz wystepuje dopasowanie wektora
falowego $wiatta padajgcego z wektorem falowym fali powierzchniowej oscylacji swobodnych

elektronéw metalu.

Ze wzgledu na wiasnosci propagacyjne, polarytony plazmonowe mogg przenosic
energie na odlegtosci siegajgce rzedu kilkudziesieciu mikrometrow [101]. W celu obliczenia

wspotczynnika propagaciji stosuje sie nastepujgcy wzér (1.8):

I(x) = I, x ekser (1.8)

lo — poczgtkowe natezenie sSwiatta w miejscu wzbudzenia SPP na nanodrucie

I(x) — natezenie Swiatta w punkcie oddalonym o odlegtos¢ x od miejsca wzbudzenia SPP na

nanodrucie

x — odlegtos¢ wybranego punktu na nanodrucie od miejsca wzbudzenia polarytonéw

powierzchniowych

Lspp — wspotczynnik propagacii
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Wspodtczynnik propagacji okre$la sie jako odlegto$é, przy ktérej mierzona warto$é
natezenia Swiatta wynosi % poczatkowej wartosci natezenia. Ttumiennos¢ polarytonow
powierzchniowych zalezy od czynnikow takich jak: straty omowe wewnatrz nanodrutu,
Srednica nanodrutu, wspoétczynnik zatamania Swiatta podtoza powodujgcego wyciekanie
modow plazmonowych, odbicia Swiatta oraz czestotliwosci padajacej fali na nanostrukture

metaliczng [102].
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Rysunek 13. (A) Teoretyczna warto$¢ wspotczynnika propagacji dla nanodrutéw wykonanych
Z miedzi, srebra, ztota i glinu. (B) Teoretyczna warto$¢ penetracji pola elektromagnetycznego
w zaleznosci od dfugosci fali padajgcej na r6zne nanodruty metaliczne [103].

Na rysunku 13 przedstawione sg teoretyczne warto$ci wspétczynnika propagacji oraz
penetracji pola elektrycznego dla nanodrutéw wykonanych z glinu, miedzi, ztota i srebra.
Sposréd  nanodrutéw  wykonanych z réznych metali wynika, Zze nanodruty srebra
charakteryzujg sie najwyzszg wartoscig wspétczynnika propagaciji, co przedstawia czerwona
linia na rysunku 13A[103]. Jednym z powoddw niskiej ttumiennosci w nanodrutach srebra jest
relatywnie niskie wnikanie pola elektromagnetycznego w gtgb metalicznej nanostruktury w

poréwnaniu do innych metali (rysunek 13B).

W celu wzbudzenia polarytondw powierzchniowych wykorzystuje sie elektrony [104],
fotony [105] oraz emitery sprzezone z nanodrutami srebra, takie jak kropki kwantowe [106]. W
przypadku wykorzystania lasera jako zrodta wzbudzenia waznym parametrem wptywajgcym
na wzbudzanie polarytonow powierzchniowych w nanodrutach srebra jest polaryzacja swiatta
wzbudzajgcego. W celu wizualizacji rozktadu pola elektrycznego wzdiuz wzbudzonego
nanodrutu zostat przeprowadzony eksperyment, w ktérym nanodruty srebra zostaty pokryte
warstwg kropek kwantowych i na jednym koricu skupiono wigzke lasera [107]. W zalezno$ci
od polaryzacji swiatta laserowego rozktad pola elektrycznego w nanodrucie jest rézny. W
przypadku polaryzacji réwnolegtej widoczny jako cigg oscylujgcych dipoli wzdtuz nanodrutu
(Rys. 14A). W przypadku polaryzacji prostopadtej, widoczny jest ciag oscylujgcych dipoli

zakumulowany po dwéch stronach nanodrutu srebra (Rys. 14B).
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Rysunek 14. Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych wzbudzonych za pomocag
wigzki lasera o polaryzacji (A) rownolegtej i (B) prostopadiej do nanodrutu srebra [107].

W rozprawie doktorskiej jednym z nanomateriatow wykorzystywanych do konstruowania
uktadéw hybrydowych byly nanodruty srebra. Ze wzgledu na zdolnos¢ propagaciji plazmondw
powierzchniowych wzdtuz nanodrutow mozliwe byto zdalne wzbudzenie sprzezonych kropek
kwantowych, oddalonych o kilkanascie mikrometréw od miejsca oswietlania nanodrutu.
Konstrukcja uktadu hybrydowego, gdzie wzdtuz nanodrutu srebra przesuwano krople z kropek
kwantowych pozwolita na zmierzenie wspotczynnika propagacji w wybranym nanodrucie bez

degradaciji jego struktury.
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4 Geometryczna kontrola potozenia uktadéw hybrydowych

Wspodtczesna nauka i technologia coraz czesciej wykorzystujg uktady hybrydowe, ktore
taczg rézne materiaty w celu uzyskania efektu synergii. Charakter tych uktadéw wymaga
precyzyjnego rozmieszczenia ich elementow wzgledem siebie. Dlatego, aby uzyskaé
zamierzony efekt, konieczna jest kontrola i powtarzalno$¢ w osadzaniu oraz pozycjonowaniu
nanomateriatow. Pierwszym podejsciem do precyzyjnego osadzania nanomateriatbw w
wybranych miejscach na powierzchni byto opracowanie technik tworzenia precyzyjnych
wzoréw na dedykowanej powierzchni. Do metod tych mozna zaliczy¢: fotolitografie [108],
trawienie plazmowe [109], chemiczne napylania z fazy gazowej [110]. Efektem powyzszych
technik byto przygotowanie na powierzchni maski o zaprojektowanej strukturze i zgdanej
wielkosci. Nastepnie na catej powierzchni w sposéb zorganizowany i odpowiadajgcy
przygotowanemu ksztattowi maski osadza sie docelowe nanomaterialy np. w postaci

réwnolegtych paskéw wykonanych ze ztota, co zostato przedstawione na rysunku 15 [111].

(a) (b)

y ZR.

Photoresist patterning Au deposition and Lift off

Rysunek 15. Schemat osadzania paskow ze ztota na waflu krzemowym. (a) Osadzenie maski
0 danym ksztafcie za pomoca techniki fotolitografii. (b) Osadzenie warstwy ztota i oderwanie
uprzednio przygotowanej maski [112].

Atutem nanostruktur osadzanych za pomocg fotolitografii jest mozliwos¢ ich
jednoczesnego tworzenia na duzych powierzchniach z zachowaniem $rednicy osadzanego
materialu w zakresie nanometrycznym [113]. Technika fotolitografii jest procesem szeroko

stosowanym, jednakze jest to proces wieloetapowy i skomplikowany.

W literaturze mozemy rowniez znalez¢ techniki, za pomocag ktorych osadzano
nanostruktury w wybranym miejscu na powierzchni bez koniecznosci przygotowywania maski.
Jedng z nich jest technologia ultra precyzyjnego osadzania nanoczgstek srebra, ztota lub
miedzi w formie linii czy okregéw [114]. W celu precyzyjnego osadzania nanoczgstek
wykorzystuje sie glowice wypetniong nienewtonowskg pastg zawierajgcg wspomniane
nanoczgstki metaliczne. Srednice drukowanych struktur byty w zakresie od 1 do 10
mikrometrow. Kolejng technikg osadzania nanomateriatbw w wybranym miejscu na
powierzchni jest drukowanie elektrohydrodynamiczne, z ang. electrohydrodynamic printing
[115]. Technika ta wykorzystuje gtowice wypetniong cieczg, ktéra pod wptywem pola
elektromagnetycznego tworzy stozek Taylora, z ktérego osadzany jest dedykowany materiat

na wybranej powierzchni.
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Powyzej opisane techniki umozliwiajg osadzanie nanostruktur srebra, ktére mozna
wykorzystac jako elementy przewodzace w uktadach hybrydowych. Jednakze ze wzgledu na
swojg polikrystaliczng strukture, efektywnos¢ transferu energii wzdtuz takich nanostruktur jest
obnizona z powodu rozpraszania energii ha granicach ziaren, co skutkuje zmniejszeniem
efektywnosci catego uktadu hybrydowego [116]. Dodatkowo, metoda wytwarzania
polikrystalicznych nanostruktur uniemozliwia zmiane ich potozenia po procesie osadzania. Z
tego wzgledu w niniejszej rozprawie wykorzystano nanodruty srebra o strukturze
monokrystalicznej, ktéra jest korzystna w kontekscie efektywnosci transferu energii wzdtuz

nanostruktury.

4.1 Chemiczna hydrofobizacja powierzchni szklanych

Wiasciwosci  powierzchniowe nanomateriatéw, takie jak hydrofobowosé czy
hydrofilowos¢, odgrywaja kluczowg role w adhezji i rozmieszczeniu osadzanych nanostruktur
na podtozu. Ponadto kontrola tych wtasciwosci na osadzanej powierzchni ma réwniez istotny

wptyw na efektywnos¢ procesu osadzania [117].

Stopien hydrofobowosci powierzchni okresla sie na podstawie wartosci kata zwilzania.

¥ Vg

Rysunek 16. Graficzna reprezentacja sktadowych réwnania Younga, dziatajgcych na
osadzong krople pomiarowg [118].

W celu obliczenia wartosci zwilzalno$ci wykorzystuje sie réwnanie Young'a (1.9) [119]:

cos = Ysv — Vst (1.9)

Yiv
0 — kat zwilzania
ysv — warto$¢ napiecia powierzchniowego na granicy ciato state - gaz
ysL - wartos¢ napiecia powierzchniowego na granicy ciato state - ciecz

yLv - wartos¢ napiecia powierzchniowego na granicy ciecz — gaz
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Na rysunku 16 przedstawiono graficzng zalezno$¢ kata zwilzania kropli pomiarowej
wzgledem sktadowych réwnania Young’'a. Wartos¢ kata zwilzania okreslana jest jako kat jaki
tworzy styczna do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej na powierzchni ciata statego, w

punkcie styku trzech faz statej, cieklej i gazowe;j.

Jedng z popularnych metod hydrofobizacji powierzchni jest chemiczna modyfikacja za
pomocg silanéw w procesie silanizacji. Proces ten mozna przeprowadzi¢ na powierzchniach,
na ktérych znajdujg sie terminalne grupy —OH jak w przypadku szkta, kwarcu czy tlenkow
metali [120]. Substancjg modyfikujgca wtasciwosci powierzchniowe podtoza sg silany o wzorze
sumarycznym (RO)s—Si—X. Grupy —RO, takie jak metoksylowe czy etoksylowe, stanowig grupy
odchodzagce podczas procesu wigzania sie silanu z powierzchnig. Grupa X moze
reprezentowaé grupe winylowg, epoksydowg, aminowg lub merkaptonowg. W zaleznosci od
struktury grupy —X zmienia sie warto$¢ kata zwilzania modyfikowanej powierzchni [121]. Na
wartosci kata zwilzania wptywa réwniez dtugosc tancucha weglowego, ktéra rosnie wraz ze

wzrostem liczby atomow wegla w strukturze silanu [122].

Poly
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o E §
RO-?o-OR =) HO—?:-OH # HO—?I—O-?I-O-?I—OH
OR OH OH OH OH
OH OH OH
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Rysunek 17. Procedura silanizacji powierzchni. (A) Proces hydrolizy grup odchodzgcych. (B)
Proces polikondensacji pomiedzy silanami. (C) Proces wytwarzania wigzan wodorowych. (D)
Proces dehydratacji i utworzenie wigzania silanu z powierzchnig [123].

Na rysunku 17 przedstawiono kolejne etapy chemicznej modyfikacji podtoza za
pomocg organicznego silanu. W pierwszej kolejnosci nastepuje hydroliza grup odchodzgcych
(Rys. 17A), przez co w konsekwencji tworzg sie grupy silanolowe (X-Si—O-H). Dodatkowo
nastepuje czesciowa polikondensacja pomiedzy utworzonymi silanami (Rys. 17B). W
nastepnym etapie pomiedzy grupami silanolowymi a grupami —OH na podiozu tworzy sie

wigzanie wodorowe (Rys. 17C). W ostatnim procesie dehydratacji po odejsciu czgsteczki wody
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rezultatem jest utworzenie wigzania chemicznego pomiedzy podtozem a uzytym silanem (Rys.
17D). Efektywno$¢ procesu silanizacji wzrasta wraz z iloscig grup OH na modyfikowane;j

powierzchni [124].

W literaturze mozna znalez¢ wiele metod chemicznej silanizacji poditozy. Jedng z
najpopularniejszych jest chemiczne naparowywanie warstw silanéw na powierzchnie [125]. Do
tego procesu uzyto uktad, w ktérym jedna komora byta wypetniona roztworem
oktadecylotrimetoksysiloksanu (OTMS), a w drugiej znajdowato sie modyfikowane podtoze.
Nastepnie komore z substancjg modyfikujacg podgrzano i wytworzone opary zostaty
przeniesione przy pomocy strumienia gazowego helu do komory z modyfikowang
powierzchnig. Kontrolujgc czas, temperature oraz predkos¢ przeptywu oparow OTMSu do
komory z modyfikowang powierzchnig, otrzymywano warstwy silanu o grubosci do 2 nm.

Wartosc¢ kata zwilzania tak przygotowanej powierzchni wynosita powyzej 100 stopni.

Kolejna metoda wykorzystuje zjawisko samoorganizacji warstw silanu na
modyfikowanej powierzchni [126]. W tej metodzie oczyszczong powierzchnie umieszczono w
szczelnym teflonowym pojemniku wypetnionym roztworem silanu rozpuszczonego w toluenie.
Tak przygotowany roztwor pozostawiono na kilka godzin, podczas ktérych nastepowata
samoorganizacja monowarstwy silanu o gruboéci do 2 nm. Na tak przygotowanej powierzchni

kat zwilzania wynosit okoto 110 stopni.

W celu hydrofobizacji szkta do badan opisanych w tej rozprawie zdecydowano sie
wykorzysta¢ metode samoorganizacji warstw silanu ze wzgledu na prostote, powtarzalnosc
modyfikowania powierzchni i szybko$¢ zachodzenia procesu. Ponadto, ze wzgledu na
hydrofilowy charakter nanodrutdow srebra oraz kropek kwantowych wykorzystywanych do
budowy uktadéw hybrydowych, wtasciwosci hydrofobowe powierzchni pozwolity na

opracowanie techniki precyzyjnego osadzania tych nanomateriatow.

4.2 Przestrzenna organizacja nanodrutéw

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci optyczne oraz wysokie przewodnictwo termiczne i
elektryczne, nanodruty srebra znalazty szerokie zastosowanie w elektronice [127] przy
produkcji ogniw stonecznych [128] czy e-tekstyliow [129]. W niektorych zastosowaniach
wymagane jest, aby nanodruty srebra byty przestrzennie zorientowane wzgledem siebie. W
literaturze mozemy wyszczegolnic metody przestrzennej organizacji AQNWs takie jak:
drukowanie atramentowe [130], nanodrukowanie litograficzne [131] czy osadzenie z
wykorzystaniem lasera impulsowego [132]. Zawiesine chemicznie zsyntezowanych
nanodrutéw srebra mozna roéwniez osadzi¢  wykorzystujgc techniki  druku
elektrohydrodynamicznego [133], nanoczesania [134] czy utozenia warstwy AgNWs za

pomocg wanny Langmuira-Blodgett [135].
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Jedng z popularniejszych metod ukierunkowywania nanodrutow jest przepuszczenie
zawiesiny zawierajgcej metaliczne nanodruty przez specjalnie zaprojektowany kanat

mikrofluidyczny wykonany z polidimetoksysilonksanu (PDMS) [136].

ﬁ

parallel array

.

first layer second layer crossed array

Rysunek 18. Schemat kierunkowego osadzenia zawiesiny nanodrutow w granicy wyznaczonej
przez kanat wykonany z PDMSu [136].

Na rysunku 18 przedstawiono schemat procesu ukierunkowanego osadzania
nanodrutéw z wykorzystaniem kanatu PDMSu. W celu osadzania nanodrutow w pierwszej
kolejnosci nalezy umieéci¢ kanat na wybranej powierzchni. Za pomocg pompy strzykawkowej
ze statg predkoscig nalezy przepusci¢ zawiesine zawierajgca nanodruty srebra. W efekcie na
podtozu osadzajg sie nanodruty, ktére w 80% s3g utozone réwnolegle wzgledem kierunku
przeptywajacej zawiesiny. Szybkos¢ przeptywu i stezenie zawiesiny wptywa na kierunkowos¢é
utozonych nanostruktur metalicznych. Przedstawiona technika pozwala na osadzenia $ciezek
nanodrutéw w wybranym kierunku i pod zgdanym katem, przez co mozliwe jest uzyskanie na
przyktad ortogonalnych sieci nanodrutdéw metalicznych przecinajgcych sie w wybranym

miejscu na powierzchni.

W badaniach przedstawionych w ponizszej rozprawie doktorskiej pierwszym krokiem
w konstruowaniu ukfadéw hybrydowych bylo osadzanie nanodrutéw srebra na szklanym
podiozu. Kontrolujgc stezenie zawiesiny AQNWs przeptywajacej przez kanat mikrofluidyczny
mozna byto modyfikowaé liczbe osadzonych nanodrutéw srebra na poditozu. Nieliczne
osadzane i odseparowane od siebie AQNWs pozwolity w nastepnym etapie konstruowania
uktadéw hybrydowych na selekcje i przestrzenng organizacje pojedynczych, wybranych

nanodrutéw srebra.
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4.3 Przestrzenna organizacja pojedynczych nanodrutéow

Ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci optyczne, pojedyncze nanodruty wykonane
z metali, potprzewodnikow lub izolatoréw elektrycznych stajg sie przedmiotem rosngcego
zainteresowania w badaniach naukowych [137]. Pojedyncze struktury metaliczne mogg by¢
wykorzystane do budowy réznorodnych uktadéw fotonicznych [138] lub tranzystorow polowych
[139]. Precyzyjna organizacja nanodrutow jest kluczowa w projektowaniu uktadow, w ktorych
oczekuje sie efektywnego sprzezenia pomiedzy nanomateriatami, zwtaszcza w kontekscie
oddzialywan plazmonowych. Badania wykazaty, ze odpowiednie rozmieszczenie nanodrutow
srebra umozliwia efektywne sprzezenie z emiterami swiatta, takimi jak kropki kwantowe, co
prowadzi do dtugozasiegowego transferu energii fluorescencyjnej za posrednictwem
plazmondéw powierzchniowych. Ponizej opisano szereg technik wykorzystywanych do

przestrzennej organizacji pojedynczych nanodrutow.

W pierwszej z opisywanych technik wykorzystuje sie mikroskop sit atomowych. Za
pomocg mikrodzwigni mozliwe jest kontrolowanie potozenia pojedynczych nanodrutéw srebra
[140]. W trakcie eksperymentu autorzy zmienili potozenie nanodrutéw z losowego do pozycji,
w ktérej znajdowaty sie one réwnolegle wzgledem siebie. Ponadto wykorzystujac ostrze
mikrodzwigni mozliwe byto przecinanie wybranych AgNWs. Wynik przesuwania nanodrutéw

srebra zostat przedstawiony na rysunku 19.
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Rysunek 19. Efekt przestrzennej organizacji nanodrutéw srebra z zastosowaniem mikroskopu
sit atomowych [140].

Metoda wykorzystujgca mikroskop sit atomowych pomimo swojej skutecznosci

kontrolowania geometrii pojedynczych nanodrutéw jest metodg czasochfonna.
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Nastepna technika charakteryzuje sie bezkontaktowg i swobodng organizacjg
pojedynczych nanodrutéw srebra, wykorzystujgc swiatto lasera [141]. W zaleznosci od
polaryzacji swiatta wybrany AgNW byt przesuwany lub obracany w zgdanym kierunku (rysunek
20).

Rysunek 20. Schemat przestrzennej manipulacji nanodrutem srebra w zaleznosci od uzytej
polaryzacji Swiatta laserowego [141].

W celu przestrzennej manipulacji pojedynczym AgNW wykorzystano laser o dtugosci
fali 800 nm. W pierwszej kolejnosci nanodruty zostaty zawieszone w wodzie i umieszczone
pomiedzy dwoma szkietkami nakrywkowymi w celu zniwelowania oddziatywan pomiedzy
AgNWs a podtozem. W celu przesuwania oraz zmiany orientacji nanodrutéw na powierzchni
wykorzystywano wigzke lasera. Tak przygotowana puftapka optyczna pozwalata na
przesuwanie nanodrutéw wzgledem siebie w zaleznosci od pozycji maksimum wigzki. Zmiana
polaryzacji swiatta lasera z liniowej na kotowg skutkowata obracaniem sie wybranego
nanodrutu srebra. Eksperyment ten pokazat mozliwos$¢ utozenia dwdch nanodrutéw srebra w
odlegtosci okoto 500 nm od siebie. Metoda ta pomimo wysokiej precyzji wymaga stworzenia

putapki optycznej w srodowisku wodnym.

Kolejna metoda kontrolowania potozenia nanodrutéw srebra polegata na
wykorzystaniu optycznie putapkowanej mikrosfery krzemowej do przesuwania wybranego
AgNW [142].

Rysunek 21. Proces translacji i obrotu pojedynczego nanodrutu srebra z wykorzystaniem
putapkowanej mikrosfery krzemowej [142].

Na rysunku 21 przedstawiono etapy przesuwania i obracania pojedynczego nanodrutu
srebra. W pierwszej kolejnosci do komory ograniczonej dwoma szkietkami nakrywkowymi
dodano wodng zawiesine zawierajgcg nanodruty srebra i mikrosfery SiO,. Nastepnie na

wybranej mikrosferze skupiono wigzke lasera, co pozwolito na zmiane jej potozenia wzgledem
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miejsca skupienia wigzki lasera. W wyniku poruszania mikrosferg, wybrany nanodrut srebra
przemieszczat sie zgodnie z kierunkiem ruchu mikrosfery. Przedstawiona metoda
wykorzystujgca mikrosfere jest niezalezna od dlugosci fali i mocy lasera oraz materiatu, z
ktérego wykonany byt nanodrut. Jednakze, metoda ta jest efektywna jedynie w przypadku

zastosowania wody jako medium umozlwiajgcego swobodng kontrole potozenia AgNWs.

W celu wyeliminowania potrzeby uzywania ciektego medium podczas procesu
przestrzennej manipulacji, wykorzystujagc powlekacz obrotowy, rozwirowano zawiesine
zawierajgcg nanodruty srebra. Nastepnie wykorzystujgc mikroskop optyczny przeszukiwano
caly obszar do momentu znalezienia odpowiednio utozonych struktur metalicznych [143],
[144].

Rysunek 22. Przestrzennie zorganizowana Struktura osadzona za pomocg powlekacza
obrotowego [144].

Na rysunku 22 przedstawiono przestrzennie utozong strukture ztozong z dwoch
AgNWs, ktore byly ze sobg w fizycznym kontakcie. Metoda ta pozwala na uzyskanie
przestrzennie zorganizowanych nanostruktur metalicznych, ktérych powtarzalnos¢ w

kontekscie utozenia drugiej identycznej struktury jest znikoma.

4.4 Przestrzenna organizacja emiteréow

Warstwy fluoroforéw charakteryzujgce sie przewodnictwem elektrycznym lub
wiasciwosciami fluorescencyjnym znalazly szereg zastosowan w ogniwach stonecznych [145],
wysoce selektywnych fluorescencyjnych platformach sensorycznych do detekcji np. DNA[146]
czy w materiatach wykorzystywanych przy produkciji matryc OLED [147]. Do kontrolowania
pofozenia i utozenia chromoforéw opracowano wiele technik osadzania takich jak: fotolitografia
[148], osadzanie cienkich warstw [149] czy wzrost epitaksjalny [150]. Metody osadzania
odnoszg sie do materiatéw takich jak perowskity [151], krysztaty upkonwertujgce [152] czy
potprzewodniki uzywane do produkcji microLEDOw [153]. Jednym z takich potprzewodnikow
sg kropki kwantowe, ktdre ze wzgledu na swoje wtasciwosci optyczne stanowig istotny element

budowy urzgdzen elektronicznych [154].
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Do osadzania kropek kwantowych opracowano szereg techniki takich jak: osadzanie
cienkich warstw z wykorzystaniem powlekacza obrotowego [155], drukowanie
elektrohydrodynamiczne [156], elektonolitografia [157], druk atramentowy [158], litografia typu
dip-pen [159] czy drukowanie mikrokontaktowe [160]. Za pomocg powyzszych technik kropki
kwantowe mogg zosta¢ osadzone w formie warstwy, paskoéw lub matryc kropel z kropek
kwantowych. Struktury te charakteryzujg sie tym, ze sktadajg sie z wielu kropek kwantowych.
Oproécz tego, prowadzone sg badania nad metodami umozliwiajgcymi osadzanie
pojedynczych kropek kwantowych. W tym aspekcie mozemy wyrézni¢ takie metody jak
osadzanie cienkich warstw w matrycy polimerowej [161] czy specyficzne wigzanie sie kropek
kwantowych do sfunkcjonalizowanej powierzchni [162], [163]. Za pomocg powyzszych metod
mozliwe jest osadzanie wielu pojedynczych kropek kwantowych na wybranych

powierzchniach.

Przytoczone metody osadzania emiterbw odnosity sie do proceséw
wielkopowierzchniowych, ktére wymagajg skomplikowanej aparatury oraz podzielone sg na
wiele etapow. W celu osadzania pojedynczych kropel emitera w wybranych miejscach na
powierzchni, opracowano metody osadzania z wykorzystaniem mikrokapilar [164], [165]. Za
pomocg zmiany srednicy kapilary mozliwe jest osadzanie okreslonegj ilosci molekut emitera, z

doktadnoécig do pojedynczej molekuty [166].

532 nm laser

[}
y
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Rysunek 23. Schemat procesu osadzania | detekcji pojedynczych nanoczgstek
fluorescencyjnych w czasie rzeczywistym [167].

Metoda detekcji oraz osadzania pojedynczych emiterow z wykorzystaniem nanopipety
zostata przedstawiona na rysunku 23 [167]. W pierwszej kolejnosci nanokapilara zostata

wypetniona koloidem zawierajgcym fluorescencyjne nanoczastki polistyrenu o ujemnym
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tadunku powierzchniowym. Nastepnie nanokapilara zostata zanurzona w roztworze i
spozycjonowana nad powierzchnig ITO. Za pomocg cisnienia wewnatrz nanokapilary autorzy
wypuszczali pojedyncze nanoczgstki. Ponadto, w trakcie wypuszczania nanoczagstki, na
powierzchni ITO generowano dodatki fadunek powierzchniowy, ktéry przyciggat ujemnie
natadowang nanoczgstke, co powodowato osadzenie nanoczgstki w wybranym miejscu na
powierzchni. W trakcie procesu osadzania wybrany obszar prébki byt w sposéb ciggty
oswietlany laserem w celu detekcji fluorescencji wskazujgcej na proces wypuszczenia
nanoczgstki. Proces uwalniania nanoczastki z nanokapilary zostat zilustrowany na rysunku 24.
Na rysunku 24i nie zaobserwowano obecnosci nanoczastki, podczas gdy na rysunku 24ii, w

zaznaczonym biatym prostokacie, widoczna jest wypuszczona nanoczgstka.

Rysunek 24. Procesu wypuszczania nanoczgstki z nanopipety. (i) Brak wypuszczonej
nanoczgstki. (ij) Wypuszczenie i detekcja nanoczgstki z nanopipety w czasie rzeczywistym
[167]. Biatg strzatkg zaznaczono punkt referencyjny nanopipety wzgledem podfoza.

Metody lokalnego osadzania z wykorzystaniem kapilar pozwalajg na duzg kontrole
osadzania materiatow pod wzgledem miejsca i ilosci osadzonego materiatu. Ponadto proces
ten jest kontrolowany w czasie rzeczywistym. Technika ta charakteryzuje sie wysokim
stopniem skomplikowania ze wzgledu na prace z nanokapilarami oraz koniecznoscig
wytwarzania tadunku powierzchniowego na podtozu w celu osadzenia fluoroforu. Opisana
technika wymaga pracy w roztworze wraz z nanoczgstkami posiadajgcymi okreslony tadunek
powierzchniowy. Ponadto powierzchnia, na ktérej osadzane byly fluorofory musiata byé

przewodzaca.
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4.5 Konstruowanie uktadéw hybrydowych

Ukiady hybrydowe sktadajgce sie dwdch lub wiecej nanomateriatdbw mogg zostac
wykorzystane w nowoczesnych urzadzeniach plazmonicznych, takich jak uktady fotoniczne
bazujace na nanodrutach [168] lub innych nanostrukturach w formie nanopaskow
metalicznych czy siatek nanootwordéw [169], [170], [171], [172], [173]. Konstruowane s3g
réwniez ukfady hybrydowe sktadajgce sie z nanostruktur metalicznych sprzezonych z
fluoroforami. Takie uktady pozwalajg na badanie efektu oddziatywania pomiedzy materiatami
[174], [175], [176]. Uktady hybrydowe znalazty szereg zastosowan przy konstrukcji bramek
logicznych [177], [178], jedno fotonowych tranzystoréw [179] i (bio)sensoréw [180], [181].

Na przestrzeni lat prowadzone byly badania oddziatywah w ukfadach hybrydowych
sktadajgcych sie nanodrutéw metalicznych oraz roéznych emiterbw w postaci kropek
kwantowych [182], [183], [184], nanodiamentéw [185], [186], [187], barwnikéw [188], biatek
[189], [190], polimeréw [191] czy nanokrysztatow upkonwertujgcych [192], [193]. Ponizej
zostang opisane techniki pozwalajgce na budowe uktadéw hybrydowych o kontrolowanej

geometrii.

W pierwszej technice wykorzystano mikroskop sit atomowych, z pomocag ktérego

skonstruowano ukfad nanodrutow srebra sprzezonych z nanodiamentem [194].
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Rysunek 25. Etapy przestrzennej organizacji ukfadu hybrydowego nanodrut srebra -
nanodiament - nanodrut srebra [194].

Na rysunku 25 przedstawiono poszczegdlne etapy tworzenia ukfadu AgNW —
nanodiament - AgNW przy pomocy mikrodzwigni pracujgcej w trybie kontaktowym. W
pierwszej kolejnosci na powierzchni kwarcu rozwirowano zawiesing zawierajgca
nanodiamenty i chemicznie zsyntezowane nanodruty srebra. Nastepnie za pomocg ostrza
mikrodzwigni przesunieto pojedynczy nanodiament do koncoéwki wybranego nanodrutu srebra.
W kolejnym kroku, przysunieto drugi AgNW w taki sposdb, aby jego koniec byt w fizycznym
kontakcie jedynie z nanodiamentem. Pomiedzy dosuwaniem kolejnych elementow uktadu
hybrydowego, za pomocg mikroskopu sit atomowych rejestrowano topografie powierzchni
wybranego obszaru. Przedstawiona metoda charakteryzuje sie duzg doktadnoscig utozonych
nanostruktur, jednakze mozna za jej pomocg jedynie przesuwac nanodruty srebra majgce kilka

mikrometrow dtugosci.

Kolejna metoda przestrzennej organizacji uktadu hybrydowego skupia sie na lokalnym

osadzeniu emitera za pomocg mikrokapilary na wybranym koncu nanodrutu [193].
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Rysunek 26. Schemat uktadu hybrydowego skfadajgcego sie z nanodrutu srebra i kroplg z
krysztatow upkonwertujgcych [193].

Na rysunku 26 przedstawiono schemat uktadu hybrydowego skfadajgcego sie z
pojedynczego nanodrutu srebra sprezonego z kroplg z krysztatéw upkonwertujgcych. W celu
wytworzenia uktadu hybrydowego nad wybranym nanodrutem srebra umiejscowiono
mikrokapilare wypetniong koloidem nanokrysztatéw upkonwertujacych. Nastepnie poprzez
zwiekszenie cisnienia w mikrokapilarze, kropla zawierajgca krysztaty upkonwertujgce zostata

osadzona na wybranym koncu AgNW tworzgc uktad hybrydowy.

Ukfady hybrydowe skfadajgce sie z nanodrutu srebra oraz kropek kwantowych o
szerokim widmie absorpcji pozwalajg na zbadanie spektralnej zaleznosci wspétczynnika

propagacji polarytonoéw powierzchniowych w nanodrutach srebra [195].

A,.. = 405-635 nm

Rysunek 27. Schemat eksperymentu badania zaleznoSci spektralnej wspofczynnika
propagacji polarytonéw powierzchniowych w nanodrucie srebra [195].

Na rysunku 27 przedstawiono schemat eksperymentu pozwalajgcego na zbadanie
wspotczynnika propagacji polarytondw powierzchniowych w zaleznosci od dtugosci fali
wzbudzenia. W pierwszym kroku przygotowano zawiesine zawierajgcg nanodruty srebra,
kropki kwantowe i alkohol poliwinylowy. Tak przygotowany koloid naniesiono w formie warstwy
na powierzchnie szkietka nakrywkowego za pomocg powlekacza obrotowego. Wynikiem
rozwirowania przygotowanej zawiesiny byto osadzenie na podtozu odseparowanych uktadow

hybrydowe sktadajacych sie z AgNWs jednorodnie pokrytych warstwg kropek kwantowych.
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Ukfady hybrydowe skfadajgce sie z nanodrutow srebra i emiterow pozwalajg na
badanie wiasciwosci optycznych nanomateriatdw, co moze prowadzi¢ do ich przysziego
wykorzystania w urzgdzeniach fotonicznych. Jednakze pomimo pomysinego skonstruowania
uktadéw hybrydowych z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych, technika ta
charakteryzuje sie dtugim i wieloetapowym procesem tworzenia uktadow o kontrolowanej
geometrii. W przypadku alternatywnych technik sprzegania nanodrutu srebra z fluoroforami,
poprzez nakfadanie kropli z krysztatami upkonwertujgcymi lub warstwy kropek kwantowych,
powstajg ukfady hybrydowe, ktére w sposéb nieodwracalny sprzegajg nanodruty srebra z
emiterami. W zwigzku z tym w rozprawie doktorskiej skupiono sie na opracowaniu technik
pozwalajgcych w sposéb odwracalny na sprzeganie i odsuwanie nanodrutéw srebra i kropek

kwantowych bez wplywu na ich morfologie.
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5 Inspiracje literaturowe

W tym rozdziale, zostang opisane prace, ktére miaty znaczacy wptyw na poszczegdlne
kamienie milowe opisane w niniejszej pracy doktorskiej. Na szczegdlng uwage zastugujg
przeprowadzone eksperymenty zwigzane z: lokalnym i ilosciowym osadzaniem emitera za
pomocg mikrokapilary, przestrzenng organizacjg nanostruktur metalicznych na powierzchni,
badaniem dlugosci propagacji polarytondw powierzchniowych w nanodrutach z
wykorzystaniem ukfadu hybrydowego oraz oddziatywaniem pomiedzy nanodrutami srebra a

kropkami kwantowymi.

5.1 Lokalne osadzanie kropel emitera z wykorzystaniem szklanych

nanokapilar
W pracy Hennig i inni przedstawiono metode iloSciowego osadzania emitera w

wybranych miejscach na szklanym podtozu [196].
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Rysunek 28. Schemat procesu lokalnej depozycji emitera z wykorzystaniem nanokapilary
[196].

Na rysunku 28 przedstawiono schemat lokalnego i iloSciowego osadzania emitera z
doktadnosécig do pojedynczej molekuty. W ramach tego procesu wykorzystano nanokapilare,
ktora zostata wypetniona ujemnie natadowanymi polinukleotydami z przytgczonym fluoroforem
Alexa 647. Do osadzania emitera uzyto zmodyfikowanego mikroskopu elektrochemicznego, w
ramieniu ktérego umieszczona byfa nanokapilara. Nastepnie na szkietko nakrywkowe zostata
naniesiona warstwa alkoholu poliwinylowego. Ostatnim etapem przygotowywania uktadu
eksperymentalnego byto umieszczenie dwéch elektrod, z ktérych pierwsza znajdowata sie w
pipecie wypetnionej roztworem emitera, natomiast druga umieszczona byta w przewodzgcej
warstwie alkoholu poliwinylowego. Nastepnie podczas obnizania nanokapilary monitorowano
natezenie pradu, ktére zmieniato sie, gdy nastepowat fizyczny kontakt pomiedzy nanopipeta a
podiozem. W celu osadzenia molekut emitera na powierzchni, w trakcie eksperymentu

zmieniano fadunek elektrod co skutkowato wypuszczeniem ujemnie natadowanych molekut
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oligonukleotydéw z pipety i osadzeniem ich w miejscu kontaktu pipety i powierzchni. W
ostatnim kroku nanokapilara byta oddalana od powierzchni i przemieszczana w inne miejsce
na prébce. llos¢ osadzonego emitera byta kontrolowana przez wartos¢ aplikowanego tadunku
podczas procesu osadzania. Przy doborze optymalnych parametrow procesu autorom udato
sie osadzi¢ pojedynczg molekute fluorescencyjng na podtozu, co zostato przedstawione na

rysunku 29.
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Rysunek 29. (a) Mapa natezenia fluorescencji pojedynczej molekuty Alexa Fluor 647
wzbudzonej za pomocg dtugosci fali 647 nm (b) Przekréj natezenia fluorescencji osadzonej
molekuty [196].

5.2 Przestrzenna organizacja nanodrutéw srebra za pomoca

mikromanipulatora
W pracy Wei i inni przedstawiono metode uktadania bramek logicznych sktadajgcych
sie z przestrzennie zorganizowanych nanodrutéw srebra pokrytych warstwg kropek

kwantowych [178].

Rysunek 30. Etapy przestrzennej organizacji nanodrutéw srebra [178].



Na rysunku 30 przedstawiono kolejne etapy fizycznego przesuwania chemicznie
zsyntezowanych nanodrutéw srebra. W celu przemieszczania AgNWs wykorzystano
mikromanipulator z umiejscowiong w ramieniu mikrokapilarg. W pierwszej kolejnosci
wykorzystujgc mikroskop optyczny zlokalizowano osadzone na szkle AgNWs. Nastepnie w ich
okolicy obnizono mikrokapilare i poprzez fizyczny kontakt pomiedzy nanodrutem a kapilarg,
przesuwano krétszy nanodrut srebra w kierunku dtuzszego nanodrutu srebra. Tak
przeprowadzony proces przestrzennej organizacji AQNWs o srednicach w granicach od 200
nm do 350 nm i dtugosciach siegajgcych kilku mikrometréw nie niszczyt struktur przesuwanych

nanodrutow.

5.3 Wyznaczanie wspoétczynnika dtugosci propagacji w nanodrutach

srebra w uktadzie hybrydowym

W pracy Cwierzona i inni skonstruowano uktad hybrydowy skiadajgcy sie z
pojedynczego nanodrutu srebra sprzezonego z kroplg z krysztatbw upkonwertujgcych, w
ktérym zbadano wartos¢ wspétczynnika dtugosci propagacji polarytonédw powierzchniowych

nanodrutu srebra [197].
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Rysunek 31. Konfiguracja eksperymentu wykorzystywana do pomiaru dfugosci propagacji
polarytonéw powierzchniowych w nanodrucie srebra w uktadzie hybrydowym sprzezonym z
kroplg z krysztatow upkonwertujgcych [197].

Na rysunku 31 przedstawiono schemat eksperymentu, ktérego celem byto
wyznaczenie dtugo$ci propagaciji polarytonéw powierzchniowych dla badanego nanodrutu
srebra. Autorzy skonstruowali uktad hybrydowy sktadajgcy sie z pojedynczego nanodrutu

srebra z osadzong na wybranym koncu kroplg z krysztatow upkonwertujgcych. W pierwszej
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kolejnosci na szklang powierzchnie zostata rozwirowana zawiesina zawierajgcg AgNWs.
Nastepnie wykorzystujgc mikroskop optyczny dokonano wyboru pojedynczego nanodrutu.
Kolejnym etapem przygotowania eksperymentu byto osadzenie krysztatéw upkonwertujgcych
NaYF4Er¥*/Yb®. W tym celu do ramienia urzgdzenia piezoelektrycznego przytgczono
mikrokapilare szklang wypetniong zawiesing emitera, ktdérg spozycjonowano nad wybranym
koncem AgNW. Nastepnie obnizano mikrokapilare do momentu, w ktérym osadzono krople z
krysztatéw upkonwertujgcych na korncéwce nanodrutu srebra. Nastepnie na kropli z krysztatow
upkonwertujgcych skupiono wigzke lasera podczerwonego o diugosci fali absorbowanej przez
krysztaty. Oddziatywanie pomiedzy wzbudzonymi krysztatami sprzezonymi z nanodrutem
srebra skutkowato wzbudzeniem polarytonéw powierzchniowych, ktére docierajgc do wolnego
od fluoroforu konca AgNW rozpraszaty sie, co byto rejestrowane na mapach natezenia
fluorescencji. W kolejnym kroku za pomocg wigzki lasera podczerwonego o wyzszej mocy, ten
sam nanodrut srebra byt topiony w wybranym miejscu, co powodowato jego skrécenie.
Nastepnie powtarzany byt etap wzbudzania krysztatéw upkonwertujgcych i rejestracji map
natezania fluorescencji. Wartosci natezenia promieniowania pochodzity z wolnego od
krysztatbw upkonwertujacych kohca nanodrutu srebra i zostaty przedstawione w funkcji

dtugosci nanodrutu srebra (rysunek 32).
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Rysunek 32. Natezenie rozpraszania promieniowana w miejscu wolnego konca nanodrutu
srebra w funkcji dtugo$ci badanego nanodrutu srebra [197].

Nastepnie stosujgc wzér 1.8 wyznaczono wspofczynnik propagacji polarytonow
powierzchniowych dla badanego nanodrutu srebra. Eksperyment ten pokazat, ze mozliwe jest
oszacowanie dtugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych dla nanodrutow srebra z

wykorzystaniem kropli emitera bezposrednio z nim sprzezonej. W przypadku dtugosci fali 980
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nm, warto$¢ dtugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych dla badanego nanodrutu

srebra wyniosta 6,6 um = 1,5 ym.

5.4 Badanie oddziatywania w uktadzie hybrydowym nanodrut srebra

— kropka kwantowa

W pracy Akimov i inni przedstawiony zostat efekt sprzezenia pojedynczej kropki

kwantowej z nanodrutem srebra [198].

Rysunek 33. Mechanizm oddziatywania pojedynczej kropki kwantowej z nanodrutem srebra w
kontekS$cie wzbudzenia i propagacji polarytonéw powierzchniowych [198].

Na rysunku 33 przedstawiono mechanizm oddziatywania kropki kwantowej sprzezone;j
z nanodrutem srebra. W trakcie oddziatywania QD z AgNW mozliwe sg trzy gtbwne kanaty
relaksaciji energii. Po pierwsze, emisja kropki kwantowej moze zosta¢ wzmocniona na skutek
sprzezenia z lokalnym polem elektromagnetycznym generowanym przez nanodrut. Po drugie,
oddziatywanie moze zostac¢ nieradiacyjnie sttumione w AgNW ze wzgledu na straty omowe.
Trzecim scenariuszem jest efektywne sprzezenie emitera z nanodrutem, skutkujace
wzbudzeniem propagujgcych polarytonéw powierzchniowych, ktére mogg przemieszczaé sie
wzdituz nanodrutu az do jego koncéw. W przeprowadzonym eksperymencie wykazano, ze
wzbudzona kropka kwantowa moze efektywnie sprzegaé sie z nanodrutem srebra. Zjawisko
to stanowito podstawe do konstrukcji hybrydowych uktadéw optycznych, tgczacych
wiasciwosci emisyjne kropek kwantowych z mozliwo$cig transferu energii wzdtuz nanodrutéw

metalicznych.

Przedstawione wyniki eksperymentéw z tego rozdziatu wywarly istotny wptyw na
przeprowadzone badania w ramach ponizszej rozprawy doktorskiej. Koncepcja wykorzystania
mikrokapilary do osadzania kropel chromoforéw oraz przestrzenna organizacja nanodrutow

srebra za pomocg mikromanipulatora stanowity podstawe do opracowania nowych technik
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konstruowania uktadéw hybrydowych. Wyniki eksperymentéw badania diugosci propagacji w
nanodrutach srebra oraz efekt sprzezenia kropek kwantowych z nanodrutami srebra przetozyty
sie na gtowny cel pracy, ktérym bylo zbadanie sprzezenia uktadéw hybrydowych o
kontrolowanej geometrii sktadajgcych sie z kropek kwantowych i nanodrutéw srebra z
wykorzystaniem technik optycznych. Idea lokalnego osadzania znanej ilosci emitera w postaci
kropek kwantowych zostata udoskonalona do tego stopnia, ze nie wymagata ona
wykorzystania przewodzgcego podioza oraz koniecznosci wykorzystania elektrochemicznego
mikroskopu skaningowego. Pomyst z przestrzenng organizacjg pojedynczych nanodrutow
srebra za pomocg mikrokapilary zostat usprawniony o tyle, ze mozliwe byto horyzontalne
zetkniecie dwdéch koncdédw nanodrutow srebra o srednicach w granicy 200 nm. Badanie
wspétczynnika dtugosci propagacji w wybranych nanodrutach srebra w uktadzie hybrydowym
zostato przeprowadzone w sposob nie naruszajacy struktury AQNW. Ponadto skonstruowany
uktad pozwolit na zbadanie wspodiczynnika w zaleznosci od dtugosci fali wzbudzenia
polarytonéw powierzchniowych. Wiedza zwigzana z oddziatywaniem pomigedzy nanodrutami
srebra, a kropkami kwantowymi zostata wykorzystana do konstrukcji uktadu hybrydowego
majgcego na celu wykazanie transferu energii pomiedzy nanodrutami srebra oddalonymi o

mikrometry z pomocg platformy optycznej na kropli kropek kwantowych.
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6 Materiaty i techniki eksperymentalne

6.1 Materiaty

Materialy uzywane do eksperymentéw przeprowadzanych w ramach rozprawy
doktorskiej byly wykorzystane bez dodatkowego procesu oczyszczania. Azotan srebra
(AgNO3, 99,9999%), polywinylopirolidon (PVP, masa czgsteczkowa 55 000 i 1 300 000),
dihydrat chlorku miedzi (Il) (CuCl2x2H.0O, 99,999%), toluen (99,8%, bezwodny), chlorek
chromu (Ill) (CrCls, 99,99%) byty zakupione w Sigma Aldrich. Kropki kwantowe kadmowo
tellurowe (CdTe QDs, maksimum emisji 720 nm = 5 nm) kupiono w firmie PlasmaChem GmbH.
Glikol etylenowy (GE, 99,5%) i gliceryna (99%) zostaly pozyskane od firmy ACROS organics.
Aceton (99,5%), woda amoniakalna (NH3xH20O, 25%), 1,2-dichloroetan (cz.d.a.) i chlorek sodu
(NaCl, cz.d.a.) zostaty zakupione w firmie Chempur. Etanol (96%) i chlorek kobaltu (I1) (CoClz,
cz.d.a) zostaly kupione w firmie POCHBASIC. Oktadecylotrimetoksysilan (OTMS, 97%)
pozyskano z firmy abcr GmbH. Nadtlenek wodoru (H202, 30%) kupiono w firmie Stanlab. Woda

dejonizowana o przewodnosci 18,2 MQ-cm byta pozyskiwana z uktadu oczyszczania sartorius.

6.2 Synteza krétkich nanodrutéw srebra

W ramach budowy uktadéw hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutéw srebra i
kropek kwantowych, jednym 2z kluczowych aspektéw byta mozliwos¢ swobodnego
przesuwania nanodrutow srebra po powierzchni szkla w wybrane miejsca. Takg funkcje
spetniaty krétkie ok. 15 um nanodruty srebra, ktérych synteza zostata opisane ponizej.
Nanodruty srebra zostaty zsyntezowane chemiczng metodg polyol na podstawie pracy Xia et
al. [199]. W tazni olejowej o temperaturze 155 °C umieszczono fiolki ze szkta oranzowego i
dodano 5 ml glikolu etylenowego (GE). Przy obrotach elementu mieszajgcego (500 obrotéw
na minute) pozostawiono roztwér na godzine w celu ustabilizowania temperatury. W kolejnym
kroku do fiolki dodano roztwér CuClox2H20 rozpuszczonego w GE (40 ul, 4 mM). Po 10
minutach za pomocg pomp strzykawkowych (NEMESYS, NEM-B101-02-E) z predkoscig 27
ml/h dodawano roztwory AgQNO3 (3 ml, 94 mM) i PVP (3 ml, 114 mM, masa czgsteczkowa = 55
000) rozpuszczone w GE. Po wkropieniu roztworéw catos¢ pozostawiono w tazni na godzine.
W rezultacie uzyskano opalizujgcg zawiesine, ktérg nastepnie rozdzielono do 4 falkonéw. Do
kazdej z probéwek dodano 5,5 ml acetonu i odwirowano zawiesiny za pomocg wiréwki (2000
obrotbw na minute, 20 minut). Nastepnie odlano supernatant i osad dwukrotnie
zdyspergowano w 6 ml wody destylowanej i odwirowano (2000 obrotéw na minute, 20 minut).
Po usunieciu supernatantu, osad zdyspergowano w wodzie destylowanej i przelano do fiolki
ze szkta oranzowego. Uzyskany koloid byt przetrzymywany w lodéwce (w temperaturze 8 °C)
do momentu uzycia. Nanodruty zsyntezowane przy uzyciu tej metody wykorzystano do
konstruowania ukftadoéw hybrydowych sktadajgcych sie z nanostruktur metalicznych i kropek

kwantowych.
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6.3 Synteza dtugich nanodrutéw srebra

W ramach badania dlugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych w uktadzie
hybrydowym sktadajgcym sie z nanodrutu srebra i sondy fluorescencyjnej w formie kropli z
kropek kwantowych, kluczowym aspektem byta dtugosc i wytrzymatos¢é badanego AgNW. W
tym celu opracowano metode syntezy dtugich i szerokich nanodrutéw srebra, ktéra zostata
opisana ponizej. Diugie nanodruty srebra ok 60 um zostaty chemicznie zsyntezowane na
podstawie protokotéw opisanych w pracach Zhang et al. [70] i Zhang et al. [200]. W pierwszym
kroku do kolby stozkowej dodano PVP (980 mg, masa czgsteczkowa = 1 300 000) wraz z
elementem mieszajgcym i 30 ml gliceryny. Predkos¢ obrotu elementu mieszajgcego wynosita
900 obrotéw na minute. Nastepnie roztwér w kolbie zostat podgrzany do 90 °C w celu
rozpuszczenia dodanego PVP. Nastepnie, do kolby dodano 250 mg AgNOs i 8,4 mg CrCl; oraz
zwiekszono temperature do 210 °C i wylgczono mieszanie. W trakcie syntezy zawiesina
stawala sie opalizujgca co swiadczyto o powstawaniu nanostruktur metalicznych. Po syntezie
wlano koloid do 30 ml wody destylowanej i catos¢ przelano do falkonéw, w ktérych zawiesina
zostata pozostawiona na tydzien. Po tym czasie usunieto supernatant i dodano roztwér 25 mi
etanolu z wodg (w stosunku objetosciowym 1:1) i odwirowano (4500 obrotéw na minute, 10
minut). Nastepnie zlano supernatant i dwukrotnie oczyszczono osad uzywajgc 12,5 ml wody
destylowanej z wykorzystaniem tych samych ustawien wirowki. W ostatnim kroku osad zalano
20 ml wody destylowanej i pozostawiono w lodéwce w temperaturze 8 °C. Nanostruktury te
zostaty wykorzystane podczas badania diugosci propagacji otrzymanych nanodrutéw srebra z

wykorzystaniem sondy fluorescencyjnej w postaci kropli z kropek kwantowych.

Istotng réznicg w porownaniu do syntezy, w wyniku ktorej uzyskano krétsze nanodruty
srebra, byta zmiana rozpuszczalnika z glikolu etylenowego na gliceryne. Taki zabieg pozwolit
na podwyzszenie temperatury reakcji z 155 °C do 210 °C. Na podstawie doniesien
literaturowych wraz ze zwiekszeniem temperatury reakcji, skutkujgcym dostarczeniem
nadmiarowej energii termicznej, w trakcie formowania powstawato  wiecej
wielozblizniaczonych nanoczgstek srebra, ktorych nadmierna iloS¢ przekladata sie na
zwiekszenie ditugosci uzyskiwanych nanodrutow srebra [68]. Ponadto ze wzgledu na
podwyzszenie temperatury, zwiekszyla sie szybkos$¢ konwersji jonow Ag* do Ag® co
skutkowato skréceniem czasu reakcji z 60 do 25 minut. Zmianie ulegta rowniez masa
czgsteczkowa dodawanego PVP, z 55 000 na 1 300 000. Na postawie doniesien literaturowych
wraz ze zwiekszeniem masy czgsteczkowej polimeru, diuzsze tahcuchy zaadsorbowanego
polimeru utrudniaty dyfuzje jonéw Ag® do nowo powstajgcych zarodkéw nanodrutdéw, co w

konsekwenciji zwiekszyto dtugosci wzrastajgcych juz nanodrutéw srebra [201].
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6.4 Wiasciwosci kropek kwantowych CdTe

W eksperymentach opisanych w rozprawie jako emiter wykorzystano koloidalne kropki
kwantowe posiadajgce rdzen kadmowo-tellurowy (CdTe), a ligandem stabilizujgcym
powierzchnie byt kwas 3-merkaptopropionowy, ktéry nadawat kropkom CdTe wiasciwosci

hydrofilowe. Zgodnie z opisem producenta srednica rdzenia CdTe wynosita 5 nm.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 Absorpcja i
) —— Emisja (&= 635 nm)
€
S 08} -
=
Q
G 06} i
‘N
Qo
-——
(]
€ 04} -
e
—_
e
N 02+ B
1 1 1 1 1 1 1

0 " N " L N " " 1 i
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Dtugosc fali [nm]

Rysunek 34. Wtasciwos$ci optyczne koloidu hydrofilowych kropek kwantowych CdTe
zdyspergowanych w wodzie. Linia czarna przedstawia znormalizowane widmo absorpcji QDs.
Linia czerwona przedstawia znormalizowane widmo emisji kropek kwantowych wzbudzonych
za pomocg dtugoSci fali 635 nm. Maksimum emisji obserwowane byto przy dtugosci fali 720
nm. Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234.
Copyright 2025 American Chemical Society.

Na rysunku 34 przedstawiono widma absorpciji i emisji kropek kwantowych CdTe
wykorzystywanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej. Ze wzgledu na szerokie widmo
absorpcji i waskie pasmo emisji, kropki kwantowe zostaty wybrane jako modelowy materiat w
budowanych uktadach hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutéw srebra i kropek
kwantowych. Ponadto wybér ten byt podyktowany ich wysokg fotostabilnoscig [202]
przektadajgcy sie na mozliwos¢ pomiaru danego uktadu hybrydowego po kilku dniach od jego
utozenia. Ze wzgledu na swoje witasciwosci hydrofilowe, wynikajgce z uzytego liganda
stabilizujgcego, mozliwe byto prowadzenie badan z wykorzystaniem hydrofobowych

powierzchni szklanych.

6.5 Hydrofobizacja szkietka nakrywkowego

W celu kontroli procesu osadzania kropel kropek CdTe, szkietka nakrywkowe zostaty
chemicznie zmodyfikowane za pomocg oktadecylotrimetoksysilanu (OTMS). Monowarstwa

silanu zostata przygotowana na podstawie pracy Zhen et al. [203]. W pierwszej kolejnosci
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szkietka nakrywkowe zostaty umieszczone w polipropylenowym stojaku. Nastepnie catosé
zostata wstawiona na 10 minut do zlewki wypetnionej acetonem umieszczonej w pluczce
ultradzwiekowej. Po tym czasie aceton zostat zastgpiony 1,2-dichloroetanem i ponownie
szkietka byty poddane dziataniu ultradzwiekéw przez 10 minut. W ostatnim kroku podtoza byty
trzykrotnie zanurzone w wodzie destylowanej i poddane dziataniu ultradzwiekéw przez 2
minuty. Nastepnie szkietka w stojaku zostaly umieszczone w zlewce zawierajgcej roztwor H2O:
H20.: NH3xH20 w stosunku objetosciowym 5:1:1, ktéry byt podgrzany do 70 °C. Modyfikowane
podtoza zostaly pozostawione w roztworze na godzine. Po godzinie szkietka zostaty sptukane
wodg destylowang i wstawione do pieca o temperaturze 100 °C na 4 godziny. Nastepnie stojak
ze szkietkami nakrywkowymi zostat umieszczony w 4% roztworze OTMSu w toluenie i
pozostawiony na 7 dni w eksykatorze. Po modyfikacji stojak zostat wstawiony do zlewki z
toluenem w ptuczce ultradzwieckowej na 20 minut. Nastepnie toluen zostat zastgpiony 1,2-
dichloroetanem i catos¢ pozostawiono w ptuczce ultradzwiekowej na 30 minut. Ostatecznie

szkietka byly osuszane gazem obojetnym i przechowywane w szalkach Petriego.

6.6 Pomiary kata zwilzania szklanych powierzchni

W celu okreslenia wiasciwosci powierzchniowych wykorzystywanych szkietek
nakrywkowych, przeprowadzono pomiary kata zwilzania. Za pomocg goniometru (Theta Lite
TL 100, attension) zbadano powierzchnie hydrofilowe, niemodyfikowane, oraz hydrofobowe,
modyfikowane roztworem OTMS. W pierwszym kroku na stoliku, ktory z jednej strony byt
oSwietlany lampg LED, umieszczono wybrane szkietko nakrywkowe. Nastepnie na wybrang
powierzchnie nakrapiano krople wody o objetoéci okoto 13 pl. Za pomocg kamery o
rozdzielczosci 640 x 480 pikseli zrobiono zdjecie kropli wody na podtozu. Na podstawie
zarejestrowanego obrazu zmierzono kat pomiedzy krzywizng kropli a powierzchnig, zwany

katem zwilzania.

6.7 Absorpcyjna spektroskopia UV/VIS

W celu analizy wiasciwosci optycznych kropek kwantowych CdTe oraz nanodrutéw
srebra zastosowano spektroskopie absorpcyjng w zakresie UV-Vis, wykorzystujgc
dwuwigzkowy spektrofotometr Evolution 300 (Thermo Electron Corporation). Urzadzenie to
wyposazone jest w lampe ksenonowg jako zrédito Swiatta oraz siatke dyfrakcyjna,
umozliwiajgcg modyfikacje dtugos¢ fali swiatta padajgcego na prébki. Pomiar polegat na
poréwnaniu natezenia Swiatta przechodzgcego przez kuwete referencyjng, zawierajaca czysty
rozpuszczalnik oraz kuwete z zawiesing wodng badanego nanomateriatu. Detekcja sygnatu

byta realizowana za pomocg fotodiody krzemowej, zapewniajgcej wysokg czutos¢ pomiaru.

Dzieki tej metodzie uzyskano widma absorpcji dla kropek kwantowych CdTe oraz

widma ekstynkcji dla nanodrutéw srebra. Analiza tych widm pozwolita na okreslenie potozenia
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pasm rezonansowych w nanodrutach srebra oraz zakresu absorpcyjnego kropek kwantowych.
Pomiar widm prowadzono z predkoscig skanowania 1 nm/s, co umozliwito precyzyjne

odwzorowanie charakterystyk optycznych badanych materiatow.

6.8 Spektroskopia fluorescencyjna

W celu zmierzenia widma emisji kropek kwantowych CdTe wykorzystano technike
spektroskopii fluorescencyjnej. Do tego eksperymentu wykorzystano spektrofluorymetr (FS5
spectrofluorometer, Edinburgh Instruments) skfadajgcy sie ze zrodta swiatta w postaci lampy
ksenonowej o mocy 150 W, dwéch monochromatoréw oraz fotopowielacza. W pierwszej
kolejnosci wigzka swiatta biatego kierowana byta na pierwszy monochromator, ktéry umozliwiat
wybor dlugosci fali wzbudzenia. Podczas pomiaru wigzka swiatta o dlugosci fali 635 nm padata
na kuwete wypetniong koloidem kropek kwantowych. Sygnat emisji wzbudzonego emitera byt
rejestrowany przez detektor, przed ktérym znajdowat sie drugi monochromator. W wyniku

pomiaru otrzymano wykres natezenia emisji kropek kwantowych w funkcji dtugoéci fali.

6.9 Przestrzenna organizacja nanomateriatdw z wykorzystaniem
precyzyjnego ukiadu manipulujgcego i mikroskopii optycznej
W celu przestrzennej organizacji nanodrutow srebra i kropel z kropek kwantowych

wykorzystano odwrocony mikroskop optyczny wyposazony w precyzyjny uktad manipulujgcy.

Rysunek 35. Zdjecie ukfadu optycznego wykorzystywanego do przestrzennej kontroli
potozenia nanodrutdéw srebra oraz kropel z kropkami kwantowymi CdTe.
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Na rysunku 35 przedstawiono ukfad wykorzystywany do osadzania kropel z kropek
kwantowych oraz przesuwania nanomateriatdbw w wybrane miejsca na szklanym podtozu.
Narzedziami  wykorzystywanymi do przestrzennej organizacji byto urzgdzenie
piezoelektryczne (E-727 Digital Piezo Controller, Physical Instruments) oraz mikromanipulator
(MT3-Z8, Thorlabs) pozwalajgcy na ruch urzadzenia piezoelektrycznego w osiach XYZ. W
ramieniu urzgdzenia piezoelektrycznego umieszczano mikrokapilare wykorzystywang
podczas procesu osadzania kropel z kropek kwantowych, Ilub szklany mikropret
wykorzystywany do przesuwania, po szklanej powierzchni, nanodrutéw srebra lub osadzonych
kropel. Dodatkowo przy procesie osadzania kropel z kropek kwantowych, do wypetnionej
zawiesing kropek kwantowych mikrokapilary poprzez waz silikonowy przytgczano strzykawke
umieszczong w pompie strzykawkowej. Za jej pomocag generowano cisnienie przepychajgce
koloid do kohAca mikropipety tworzac na jej kohcu menisk wypukty, ktéry po kontakcie z
powierzchnig pozostawiat krople z kropek kwantowych w wybranym miejscu. Szklane podtoze
znajdowato sie ponizej ramienia urzgdzenia piezoelektrycznego i byto umieszczone na stoliku
automatycznym (V31XYZE, Prior).

Rysunek 36. Zdjecie ramienia urzgdzenia piezoelekirycznego z zamontowanym mikropretem
Szklanym umieszczonym nad szkietkiem nakrywkowym.

Na rysunku 36 przedstawiono zdjecie ramienia urzadzenia piezoelektrycznego z
zamontowanym szklanym mikropretem wykorzystywanym do przesuwania nanodrutéw srebra
i kropel z kropek kwantowych. Do tworzenia uktadéw hybrydowych wykorzystano nanodruty
srebra charakteryzujgce sie dtugoscig do 15 um i szerokoscig od 150 nm. Takie parametry
morfologiczne pozwalaty na fizyczne przesuwanie nanostruktur metalicznych po powierzchni
bez ich deformacji czy tamania. W przypadku ukfadéw hybrydowych skfadajgcych sie z

diuzszych i cienszych nanodrutéw srebra (z syntezy opisanej w punkcie 6.3), w trakcie badan
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przesuwano krople z kropek kwantowych do nanostruktury metalicznej. W procesie
doktadnego przesuwania nanomateriatdbw wykorzystano kontroler Xbox pozwalajgcy na
symultaniczny ruch mikropreta szklanego w osiach X i Y. W celu rejestracji zmian potozenia
poszczegoélnych materialtdbw w czasie rzeczywistym, wykorzystano odwrécony mikroskop
optyczny pracujgcy w trybie ciemnego pola (Nikon Eclipse MA200) wyposazony w dwa
obiektywy powietrzne (TU Plan Fluor 20x, NA = 0,45 i LU Plan 100x, NA = 0,8, Nikon).

6.10 Fluorescencyjna mikroskopia konfokalna i fluorescencyjna

spektroskopia czasowo-rozdzielcza

Techniki fluorescencyjnej mikroskopii konfokalnej i spektroskopii czasowo-rozdzielczej
zostaty wykorzystane w celu rejestrowania map natezenia fluorescencji, mierzenia widm
fluorescencji w skonstruowanych ukfadach hybrydowych oraz krzywych zaniku.
Skonstruowany uktad charakteryzowat sie mozliwoscig pomiaru punkt po punkcie co
przektadato sie na zarejestrowanie mapy natezenia fluorescencji oraz pozwalat na pomiar

widm fluorescencji i krzywych zaniku fluorescencji w wybranych miejscach na prébce.
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Rysunek 37. (A) Zdjecie fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego. (B) Schemat
fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego w trybie pomiaru map natezenia fluorescencji i
widm emisji. Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234.
Copyright 2025 American Chemical Society.

Na rysunku 37 przedstawiono zdjecie mikroskopu konfokalnego (znajdujgcego sie na
wyposazeniu Katedry Nanofotoniki UMK) (rys. 37A) wraz z uproszczonym schematem uktadu
eksperymentalnego badanym za pomocg fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego (rys.
37B). Mikroskop konfokalny zostat zbudowany wykorzystujgc korpus Nikon Eclipse Ti-S.
Zrédtem promieniowania byt laser pétprzewodnikowy (635nm, LS635-150, Spectra Laser).
Ukfad ten byt wyposazony w dolny, nieruchomy obiektyw immersyjny (Plan Apo VC 60x,

Nikon), ktory rejestrowat sygnat fluorescencyjny oraz gérny obiektyw powietrzny (S Plan Fluor
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ELWD 60x, NA = 0,7, Nikon), za pomocg ktérego w wybranym miejscu na probce skupiano
wigzke lasera. Probka jak i gorny obiektyw byty umieszczone na stoliku piezoelektrycznym,
przesuwajgcym sie w osiach X i Y. Sygnat fluorescencyjny rejestrowany przez dolny obiektyw
immersyjny przechodzit przez filtr przestrzenny, sktadajgcy sie z dwdch soczewek oraz
przestony konfokalnej o apreturze 25 ym znajdujgcej sie pomiedzy nimi. Dodatkowo sygnat
padat na filtr gérnoprzepustowy (HQ655LP, Chroma), aby usung¢ promieniowanie pochodzace
od lasera 635 nm. Tak przygotowany uktad optyczny umozliwit rejestracje sygnatu
fluorescencyjnego z wybranego punktu na prébce. W przypadku pomiaru mapy natezenia
fluorescencji wybranego obszaru, urzadzeniem rejestrujgcym byta fotodioda lawinowa
(SPCM-AQRH-16, PerkinElmer). W ukfadzie przeznaczonym do pomiaréw widma emisji w
wybranym punkcie na uprzednio zarejestrowanej mapie natezenia fluorescencji detektorem
byta kamera CCD (DV 420A-BV-CCD, Andor iDus) posiadajgca matryce 1024 x 255 pikseli, o

wymiarze piksela 26 x 26 um.

Zdolnos¢ rozdzielcza mikroskopu jest definiowana przez srednice plamki lasera i
zostata obliczona na podstawie rozdzielczosci Rayleigh’a, ktéra okresla minimalng odlegtosé
na jakg muszg by¢ oddalone dwa punkty, aby zostaty rozréznione. Punkty uznaje sie za
rozréznione, kiedy minimum pierwszego dysku Airy’ego znajduje sie w maksimum drugiego.
Na podstawie wzoru (1.11), obliczono Srednice plamki wychodzgcag z gérnego obiektywu:

A

x=061x—
NA

(1.11)

X — rozdzielczo$¢ mikroskopu [nm]
A — dtugosc fali wzbudzenia [nm]

NA — apertura numeryczna, charakterystyczna dla obiektywu rejestrujgcego mape natezenia

fluorescencji

Wykorzystujgc dtugos¢ fali wzbudzenia 635 nm i zbierajgc sygnat za pomocag obiektywu

olejowego o aperturze numerycznej 1.4 uzyskano rozdzielczo$¢ mikroskopu rzedu 276 nm.

Pierwszym pomiarem wykonanym za pomocg fluorescencyjnego mikroskopu
konfokalnego byto rejestrowanie map natezenia fluorescenciji. W trakcie eksperymentu, wigzka
lasera 635 nm byta skupiona na wybranym kohcu nanodrutu srebra w uktadzie hybrydowym
nanodrut srebra — kropla z kropek kwantowych — nanodrut srebra. Podczas pomiaru mapy
natezenia fluorescencji badanego ukfadu hybrydowego, probka umieszczona na stoliku
piezoelektrycznym byta przesuwana w osiach X i Y, co pozwalato na punktowe skanowanie
powierzchni i rejestracje sygnatu z wybranego obszaru. Wykorzystujgc fotodiode lawinowag

rejestrowano natezenia pojedynczych punktéw na prébce. W tym uktadzie fluorescencyjnego
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mikroskopu konfokalnego, przed samg fotodiodg dodatkowo zamontowano soczewke oraz filtr
pasmowy (FB700-40, Thorlabs) odpowiadajgcy dlugosci fali emisji kropek kwantowych.
Maksymalny wymiar uzyskiwanej mapy wynosit 100 x 100 ym, ze wzgledu na ograniczenia

stolika piezoelektrycznego.

Po zarejestrowaniu mapy natezenia fluorescencji nastepowat pomiar widma emisji z
wybranych punktéw badanego ukfadu hybrydowego. W tym celu do rejestracji widm emisji
wykorzystywanym detektorem byta kamera CCD. Przed kamerg padajgcy sygnat, z
wybranego punktu, ulegat dyspersji na pryzmacie Amiciego, zbudowanego z trzech pryzmatéw
o réznym wspotczynniku zatamania swiatta. Rozszczepiana wigzka byta skupiana poprzez
soczewke na matrycy. Sumowanie sygnatdbw na réznych kolumnach kamery CCD byto
przetwarzane na widmo fluorescenciji. Tak skonstruowany mikroskop pozwolit na sprawdzenia
diugosci fali emisji w wybranych punktach uktadu skfadajgcego sie z nanodrutéw srebra

sprzezonych z kroplg z kropek kwantowych.

Do pomiaréw czasu zycia fluorescencji wykorzystano ten sam uktad mikroskopu
konfokalnego z roznicg w postaci lasera impulsowego 640 nm jako zrédta promieniowania
oraz fotodiody lawinowej stosowanej jako detektor do pomiaru zanikdw natezenia

fluorescenciji.

Filtry optyczne

wzbudzenia =640 nm
I_ Laser impulsowy

Obiektyw pOW|etrzny
NA =0.7

Probka

Filtry

I
| Zwierciadto

8 z Przestona konfokalna
=<

B b

Rysunek 38. Schemat mikroskopu konfokalnego z rysunku 37 dziatajgcy w trybie pomiaru map
natezenia fluorescencji i krzywych zaniku fluorescencji. Reprinted with permission from M.
Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234. Copyright 2025 American Chemical Society.
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Schemat zmienionego uktadu zostat przedstawiony na rysunku 38. Wykorzystywany
modut czasowo-skorelowanego zliczania pojedynczych fotonéw (TCSPC) umozliwiat pomiar
czasu zycia fluorescencji. Zrédio promieniowania pochodzace z lasera impulsowego o
diugosci fali 640 nm i czestotliwosci 20 MHz byto wstepnie filtrowane za pomocg filtra
dolnoprzepustowego (FES0650, Thorlabs i 640/14 BrightLine HC, Semrock). W trakcie
eksperymentu, wigzka lasera impulsowego byta skupiona na wybranym kohcu nanodrutu
srebra w uktadzie hybrydowym nanodrut srebra — kropla z kropek kwantowych —
nanodrut srebra. Sygnat, z wybranego punktu uktadu hybrydowego, byt mierzony za pomoca
detektora, ktorg byta szybka fotodioda lawinowa idQuantique id100-50 (APD). Przed nig
umiejscowiono filtry wykorzystywane do pomiaru map natezenia fluorescencji. W trakcie
pomiaru laser impulsowy generowat impuls $wiatta oraz impuls elektryczny, doprowadzony do
karty pomiarowej (Becker&Hickl SPC-150). Rozdzielczos¢ czasowa uzywanego detektora
wynosita 40 ps. Pomiar polegat na poréwnaniu réznicy czasu pomiedzy rejestracjg na karcie
pomiarowej impulsu eklektycznego pochodzgcego z lasera impulsowego i impulsu
pochodzgcego z fotodiody lawinowej pracujgcej w trybie zliczania pojedynczych fotonéw.
Wielokrotny pomiar czaséw generowat ich histogram, z ktérego mozliwe byto wyznaczenie

czasu zaniku fluorescenciji.
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Wyniki wlasne

7 Cele projektu doktorskiego

Gtéwnym celem pracy bylo zbadanie sprzezenia w uktadach hybrydowych o
kontrolowanej geometrii sktadajgcych sie z kropek kwantowych i nanodrutow srebra z
wykorzystaniem technik optycznych. Kluczowym aspektem w kontekscie badania sprzezenia
w tych uktadach byta powtarzalnos$¢ wzajemnego utozenia nanodrutdw srebra i kropel z kropek
kwantowych w pozgdanych konfiguracjach. W pierwszej kolejnosci zsyntezowano nanodruty
srebra, ktére w zaleznosci od warunkdéw reakcji roznity sie morfologig. Kolejnym krokiem byto
opracowanie metody kontroli utozenia tych nanodrutow w sposéb pozwalajgcy na ich
powtarzalne i swobodne pozycjonowanie. Nastepng procedurg byto lokalne i powtarzalne
osadzanie kropel z kropek kwantowych. Podczas przeprowadzanych eksperymentow
skupiono sie na aspekcie chemicznej modyfikacji powierzchni wykorzystywanej mikrokapilary,
podtoza, jak i zmiany stezenia osadzanej zawiesiny wptywajacej na ksztalt i rozktad kropek
kwantowych w osadzonej kropli. Uktad wykorzystywany do przestrzennej organizacji
nanodrutéw srebra pozwolit takze na fizyczne przesuwanie osadzonych kropel z kropek
kwantowych po podtozu. Po opracowaniu powyzszych technik w pierwszej kolejnosci
wykorzystujgc ten sam nanodrut srebra zdalnie wzbudzano krople z kropek kwantowych o
réznym stezeniu zawiesiny. Ponadto przeprowadzono eksperyment nieinwazyjnego pomiaru
dlugosci propagacji polarytonow powierzchniowych w dtugich nanodrutach srebra
wykorzystujgc przesuwang krople z kropek kwantowych, petnigcych funkcje sondy
fluorescencyjnej. W ostatnim eksperymencie zbadano propagacje energii pomiedzy dwoma
odseparowanymi na mikrometr nanodrutami srebra sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych.
Istotg tej rozprawy doktorskiej byto opracowanie nowej metody powtarzalnego konstruowania
uktadow hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutéw srebra i kropel z kropek kwantowych, co
pozwolifto na zbadanie sprzezenia w nieznanych wczesniej konfiguracjach tych

nanomateriatéw.
Opis krokoéw sktadajgcych sie na realizacje zatozonego celu:

e Synteza nanodrutéw srebra chemiczng metoda polyol

Jednym z nanomateriatéw wykorzystywanych do budowy uktadéw hybrydowych byty
nanodruty srebra, ze wzgledu na swoje wtasciwosci transportu energii, za pomocg propagac;ji
polarytonéw powierzchniowych. Aby uzyskaé nanodruty srebra réznigce sie dtugoscig przy
zachowaniu podobnej srednicy, zostaly one zsyntezowane za pomocg chemicznej metody

polyol. Zmiana czynnikow takich jak: masa czgsteczkowa poli(winylo-pirolidonu), temperatura
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reakcji, rodzaj zwigzku redukujgcego oraz dodatek soli metalu, pozwolita na uzyskanie

nanodrutéw srebra o réznej morfologii.
e Przestrzenna organizacja nanodrutow srebra

Jednym z kluczowych aspektéw pracy byta przestrzenna organizacja nanodrutow
srebra. W pierwszym kroku na hydrofobowej powierzchni szkta, z uprzednio osadzonymi
nanodrutami srebra, nastepowata selekcja pojedynczych AQNW nadajgcych sie przesuwania
po powierzchni. Parametrami, ktére byly brane pod uwage byta dlugosc¢ i Srednica nanodrutu
srebra. W celu kontroli potozenia AQNWs w czasie rzeczywistym wykorzystano mikroskop
optyczny. Nanodruty srebra byty fizycznie przesuwane w wybrane miejsca na probce za
pomocg szklanego mikropreta. Opracowana technika nie powodowata zmian morfologii lub

niszczenia struktury przesuwanych nanodrutéw srebra.

e Przestrzenna organizacja i badanie wiasciwosci optycznych kropel

z kropek kwantowych

Kolejnym krokiem bylo opracowanie metody osadzania hydrofilowych kropek
kwantowych CdTe o dlugosci fali emisji 720 nm w zorganizowany sposob na szklanym
podtozu. Istotnym aspektem procesu byta hydrofobizacja powierzchni szkta oraz mikrokapilar,
co bezposrednio przekfadato sie na powtarzalnosc i jednorodny ksztatt osadzanych kropel z
kropek kwantowych. Ponadto przeprowadzono badania wptywu $rednicy mikrokapilary oraz
stezenia wykorzystywanej zawiesiny na morfologie osadzonych kropek kwantowych. W
efekcie modyfikacji Srednicy i stezenia zawiesiny osadzano krople zawierajgce nawet
pojedyncze kropki kwantowe. Za pomocg szerokopolowej mikroskopii fluorescencyjnej
zbadano zmiane natezenia fluorescencji osadzonych kropel z kropek kwantowych w czasie.
Wykorzystujgc odwrdécony mikroskop optyczny ze szklanym mikropretem przytgczonym do
ramienia urzgdzenia piezoelektrycznego, przesuwano krople z kropek kwantowych w wybrane
miejsca na powierzchni szkfa. Przy uzyciu mikroskopu optycznego, w czasie rzeczywistym,
sprawdzono mechaniczng wytrzymatos¢ kropel z kropek kwantowych w trakcie przesuwania

ich po szklanym podtozu.

e Zdalne wzbudzenie kropel z kropek kwantowych wykorzystujgc

pojedynczy nanodrut srebra

Pierwszym eksperymentem dotyczacym sprzezenia w nanostrukturach hybrydowych
o kontrolowanej geometrii byto zbadanie uktadu sktadajgcego sie z pojedynczego nanodrutu
srebra i kilku kropel z kropek kwantowych o réznych stezeniach. Celem eksperymentu byto
przygotowanie uktadu hybrydowego pozwalajgcego na zdalne wzbudzenie pojedynczych

kropel z kropek kwantowych z wykorzystaniem tego samego przesuwanego nanodrutu srebra.
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Eksperyment polegat na tym, ze w pierwszej kolejnosci w odlegtosci kilku mikrometrow od
siebie osadzono 5 kropel z kropek kwantowych o réznych stezeniach zawiesiny. Nastepie
zaczynajgc od najbardziej rozciehczonej kropli przysuwano nanodrut srebra w taki sposéb,
aby jeden koniec znajdowat sie w kontakcie z kroplg. Po utozeniu ukfadu hybrydowego,
wykorzystujgc dwuobiektywowy mikroskop fluorescencyjny, za pomocg skupionej wigzki
lasera wzbudzano polarytony powierzchniowe na koncu AgNW, ktory nie miat kontaktu z
kropkami kwantowymi. Kiedy polaryton powierzchniowy docierat do niewzbudzonego
bezposrednio laserem konca nanodrutu srebra, obserwowano fluorescencje kropek
kwantowych w catej objetosci kropli. Po zarejestrowaniu mapy natezenia fluorescencji QDs,
nanodrut srebra byt przesuwany do kropel o innych stezeniach. Zaobserwowano nizsze
natezenie fluorescencji mniej stezonych kropel podczas zdalnego wzbudzenia ich przez ten
sam nanodrut srebra. Wyniki eksperymentu potwierdzity, ze ilos¢ kropek kwantowych w
osadzanych kroplach zalezy od poczatkowego stezenie zawiesiny. Schemat eksperymentu

zostat przedstawiony na rysunku 39 ponizej.

Rysunek 39. Koncepcja eksperymentu zdalnego wzbudzania kropel z kropek kwantowych z
wykorzystaniem pojedynczego nanodrutu srebra.

¢ Nieinwazyjny pomiar dtugosci propagacji polarytondw powierzchniowych

w nanodrutach srebra

Drugi eksperyment polegat na badaniu sprzezenia w ukfadzie hybrydowym
zbudowanym z nanodrutu srebra, do ktérego przysuwana byla ta sama kropla z kropek
kwantowych. Gtdwnym celem eksperymentu byto wyznaczenie wspotczynnika propagacii
polarytonéw powierzchniowych w zaleznosci od dtugosci fali lasera o$wietlajgcej koniec
nanodrutu srebra. Eksperyment polegat na tym, ze w pierwszej kolejnosci osadzono krople z
kropek kwantowych w okolicy wybranego nanodrutu srebra. Wykorzystujac odwrocony
mikroskop optyczny ze szklanym mikropretem przytagczonym do ramienia urzgdzenia
piezoelektrycznego, przesuwano krople z kropek kwantowych do $ciany wybranego nanodrutu

srebra. Nastepnie za pomocg dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego skupiano
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wigzke lasera na koncu nanodrutu. Propagujgce polarytony powierzchniowe wzbudzaty
znajdujgce sie w poblizu nanodrutu srebra kropki kwantowe, ktére petnity funkcje sondy
fluorescencyjnej. Po zarejestrowaniu mapy natezenia fluorescencji kropla z kropek
kwantowych byta przesuwana wzdtuz badanego AgNW i powtarzano eksperyment, az do
momentu zaniku fluorescencji z kropek kwantowych. Wyniki eksperymentu wykazaty
zaleznosc¢ dlugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych od dtugosci fali wzbudzenia.
Wraz ze zwiekszaniem dilugosci fali lasera rést wspotczynnik propagacji polarytonow
powierzchniowych. Eksperyment ten wykazat réwniez wytrzymatos¢ mechaniczng
przesuwanej kropli z kropek kwantowych oraz brak zmian strukturalnych badanego nanodrutu

srebra. Schemat eksperymentu zostat przedstawiony na rysunku 40.
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Rysunek 40. Koncepcja eksperymentu przesuwania kropli z kropek kwantowych w celu

zZmierzenia dftugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych w wybranym nanodrucie

srebra.

e Propagacja energii pomiedzy nanodrutami srebra sprzezonymi kroplg z

kropek kwantowych

Trzecim eksperymentem opisanym w pracy jest zbadanie sprzezenia miedzy dwoma
odseparowanymi nanodrutami srebra potgczonymi kroplg z kropek kwantowych. W wyniku
wzbudzenia wybranego nanodrutu srebra obserwowano propagacje energii pomiedzy dwoma
odseparowanymi nanodrutami srebra z wykorzystaniem tgcznika w postaci kropli z kropek
kwantowych. Pierwszym etapem eksperymentu byto osadzenie kropli z kropek kwantowych w
okolicy dwéch nanodrutow srebra. Przy uzyciu odwroconego mikroskopu optycznego ze
szklanym mikropretem przytgczonym do ramienia urzgdzenia piezoelektrycznego, przysunieto
dwa nanodruty w taki sposéb, aby tylko jeden koniec kazdego z nanodrutéw srebra byt w
kontakcie z kroplg z kropek kwantowych, ale same nanodruty byly potozone w pewnej
odlegtosci od siebie. Nastepnie za pomocg dwuobiektywowego mikroskopu
fluorescencyjnego, wigzka lasera zostata skupiona na jednym z kohcow nanodrutu srebra. W
wyniku propagacji polarytonéw powierzchniowych wzdtuz wzbudzonego nanodrutu srebra
nastepowato zdalne wzbudzenie kropek kwantowych w kropli. W konsekwencji transferu

energii wewnatrz kropli zaobserwowano sprzezenie kropek kwantowych z drugim,
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wzbudzonym laserem, nanodrutem srebra. Zjawisko to obserwowano w formie rozpraszania
Swiatta na koncu drugiego nanodrutu srebra niebedgcego w bezposrednim kontakcie z kroplg
z kropek kwantowych. W wyniku analizy spektralnej i czasowo-rozdzielczej zaproponowano

mechanizm transferu energii w uktadzie hybrydowym AgNW-QDs-AgNW. Schemat
eksperymentu zostat przedstawiony na rysunku 41.

QT2

Rysunek 41. Koncepcja eksperymentu propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra
sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych.
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8 Synteza nanodrutéw srebra metoda polyol
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Rysunek 42. Schemat syntezy nanodrutéw srebra metodg polyol.

Schemat syntezy nanodrutow srebra metodg polyol zostat przedstawiony na rysunku
42. Substratami wykorzystywanymi w tej metodzie sa: azotan srebra, glikol etylenowy,
poliwinylopirolidon i chlorek miedzi (Il). Alternatywnie zamiast chlorku miedzi (II) dodawano
inne chlorki metali, takie jak: chlorek sodu, chlorek kobaltu (Il) czy chlorku chromu (lll). W
zaleznosci od przeprowadzanej syntezy zmianie ulegat rowniez rozpuszczalnik z glikolu
etylenowego na gliceryne. Po przeprowadzonych syntezach przeanalizowano wtasciwosci

optyczne i morfologie nanodrutéw srebra, aby okresli¢ ich dlugosé¢ i srednice.

8.1 Morfologia i wlasciwosci optyczne nanodrutéw srebra o dlugosci

kilkunastu mikrometrow

Proces syntezy nanodrutéw srebra zostat opisany w punkcie 6.1. Dtugosci nanodrutéw

srebra zostaty okreslone za pomocg mikroskopii optycznej, srednice za pomocg skaningowej

mikroskopii elektronowej. Wtasciwosci optyczne AgNWs zostaty okreslone poprzez pomiar

widma ekstynkcji.

AN -

Rysunek 43. (A) Zdjecie AgNWs na szklanym podfozu wykonane technikg mikroskopii
ciemnego pola. (B) Obraz SEM nanodrutow srebra.

Na rysunku 43A wykonanym za pomocg mikroskopii ciemnego pola zauwazy¢ mozna
obiekty o wydituzonych ksztaltach, sg to nanodruty srebra. Technika ta pozwala na okreslenie

dtugosci nanodrutéw srebra.
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Na rysunku 43B przedstawiono obraz z mikroskopu elektronowego, na ktérym réwniez widac

wydtuzone struktury -nanodruty srebra. Na podstawie zdje¢ zmierzono Srednice AQNWSs.
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Rysunek 44. Morfologia i wtasciwosci optyczne nanodrutdéw srebra zsyntezowanych metodg
polyol. Histogram ilustrujgcy (A) dtugos$ci oraz (B) Srednice AgNWs. (C) Widmo ekstynkcji
zawiesiny nanodrutow srebra.

Na rysunku 44 przedstawiono wyniki analizy morfologii i wiasciwosci optycznych
nanodrutéw srebra. Analiza rozktadu $rednic i dlugosci zostata przedstawiona na
histogramach (Rys. 44A i 44B). Srednia warto$¢ dtugosci z 95 nanodrutéw wynosi 14,7 pm.
Odchylenie standardowe wynosi 11,4 ym. Pomiar srednicy wykonano dla 63 nanodrutdw.

Srednia warto$¢ $rednicy wynosi 278 nm, a odchylenie standardowe wynosi 91 nanometréw.
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Na rysunku 44C przedstawiono widmo ekstynkcji zawiesiny nanodrutéw srebra zmierzone za
pomocyg spektrofotometru UV-VIS. Zaobserwowano maksimum ekstynkcji przy diugosci fali
400 nm. Wartos¢ ta odpowiada rezonansowi dipolowemu charakterystycznemu dla
nanodrutéw srebra [204]. Ze wzgledu na swojg morfologie, nanodruty srebra pochodzace z tej
syntezy zostaty wykorzystane w eksperymentach zdalnego wzbudzania kilku kropel z kropek
kwantowych za pomocg tego samego nanodrutu srebra, oraz w eksperymencie propagacji
energii pomiedzy odseparowanymi nanodrutami srebra potgczonymi przez krople z kropek

kwantowych.

8.2 Analiza morfologii i wtasciwosci optycznych nanodrutéw srebra
o diugosci powyzej 100 um

W celu wydiluzenia AgNWs przy zachowaniu ich srednicy w granicach 200 nm
przeprowadzono modyfikacje chemicznej metody syntezy polyol opisanej w punkcie 6.3.
Kluczowg zmiang bylo wykorzystanie réznych soli metali w trakcie syntezy. W
przeprowadzonych syntezach dodawano sole zawierajgce kationy: Na*, Co?' i Cr*, ze
wzgledu na roznigcy je potencjat elektrochemiczny i powinowactwo do atoméw tlenu. R6zna
ilos¢ inhibitora w postaci atomowego tlenu adsorbowata sie na Scianie krystalograficznej
[1,0,0], co przekfadato sie na rézng ilos¢ zaadsorbowanych jonéw srebra na tej samej Scianie

krystalograficznej. Dzieki temu otrzymywano nanodruty o réznej dtugosci.
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Rysunek 45. Zdjecia AQNWs zsyntezowanych z dodatkiem réznych soli metali wykonane za
pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. (A) AQNWs z dodatkiem NaCl. (B) AgNWs z
dodatkiem CoCl,. (C) AgNWs z dodatkiem CrCls.

Na rysunku 45 przedstawiono zdjecie wykonane technikg mikroskopii ciemnego pola
pokazujgce nanodruty srebra zsyntezowane z wykorzystaniem réznych soli metali
dodawanych podczas syntezy: Na* (Rys. 45A), Co?* (Rys. 45B) i Cr** (Rys. 45C). W celu
oszacowania wptywu kationu metalu na morfologie otrzymanych nanodrutow srebra wykonano

analize ich dtugosci.
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Rysunek 46. Histogram dtugo$ci nanodrutow srebra z dodatkiem soli zawierajgcych kationy:
(A) Na* (zielony), (B) Co?* (niebieski), (C) Cr** (nomarariczowy).

Na rysunku 46 przedstawiono analize ilosciowg dtugosci nanodrutéw srebra
otrzymanych z dodatkiem trzech soli metali (NaCl (Rys. 46A), CoCl> (Rys. 46B) i CrCls (Rys.
46C)) i przedstawiono jg w postaci trzech histograméw. Dla nanodrutéw srebra z dodatkiem
NaCl srednia wartos¢ dtugosci z przebadanych 42 nanodrutow wynosi 16 ym. Odchylenie
standardowe wynosi 13 ym. W przypadku nanodrutéw srebra z dodatkiem CoCl; srednia
wartos¢ diugosci z 30 nanodrutéw srebra wyniosta 39 um, a odchylenie standardowe wyniosto

22 pm. Dla syntezy nanodrutéw srebra z dodatkiem CrCls srednia diugos¢ na podstawie
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pomiaru 42 nanodrutow wyniosta 61 pm. Odchylenie standardowe wyniosto 36 pym. W

przypadku tej syntezy obserwowano nanodruty srebra o dtugosci do 160 ym.

Na podstawie przeanalizowanych histograméw zauwazono, ze Srednie dlugosci
nanodrutéw srebra zalezg od dodawanej soli metalu, najkrétsze nanodruty srebra otrzymano
z dodatkiem kationu Na*, natomiast najdtuzsze z dodatkiem kationu Cr3*. Ze wzgledu na nizszy
potencjat standardowy kationu Cr®* w poréwnaniu do kationéw Co?* i Na*, wieksza ilos¢
atomowego tlenu byta redukowana ze $ciany krystalicznej rosngcego nanodrutu, co w
konsekwencji pozwolito na znaczace wydtuzenie syntetyzowanych nanodrutéw srebra.
Istotnym aspektem w kontek$cie budowy uktadéw hybrydowych zawierajgcych nanodruty
srebra jest ich wytrzymatos¢ mechaniczna, ktéra zalezy od s$rednicy. Na podstawie
eksperymentow przeprowadzonych w niniejszej rozprawie doktorskiej oszacowano, ze
minimalna warto$é $rednicy AgNWs powinna wynosié 200nm. Srednia warto$é $rednicy
nanodrutéw srebra uzyskanych z dodatkiem soli CrCl; mieécita sie w tym zakresie, i z tego
powodu w analizie wtasciwosci optycznych skupiono sie tylko na nanodrutach srebra z tej

syntezy.
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Rysunek 47. (A) Histogram ilustrujgcy sSrednice AgNWSs otrzymanych metodg polyol z
dodatkiem soli zawierajgcej kationy chromu Cr**. (B) Widmo ekstynkcji zawiesiny nanodrutow
srebra otrzymanych metodg polyol z dodatkiem soli zawierajgcej kationy chromu Cr**. (C)
Obraz SEM nanodrutéw srebra otrzymanych metodg polyol z dodatkiem soli zawierajgcej
kationy chromu Cr**.

Na rysunku 47A przedstawiono histogram srednic nanodrutow srebra zsyntezowanych
z dodatkiem soli zawierajgcej kation Cr®*. Na podstawie danych uzyskanych dla 43
nanodrutéw srebra wyznaczona $rednia $rednica wynosita 209 nm, a odchylenie standardowe
51 nm. Z badan literaturowych wynika, ze wraz ze zmniejszeniem Srednicy nanodrutow srebra
maleje dtugosé propagacji polarytonoéw powierzchniowych [101]. Z perspektywy badania
wspotczynnika propagacji polarytonéw powierzchniowych, zsyntezowane AgNWs o srednicy
200 nm pozwalajg na propagacje plazmondéw oraz posiadajg wystarczajgcg wytrzymatosé
mechaniczng. Widmo ekstynkcji nanodrutéw srebra z syntezy z dodatkiem soli zawierajgcej
kation Cr®* zostato przedstawione na rysunku 47B. Widaé¢ na nim charakterystyczny dla
nanodrutéw srebra pik rezonansowy przy wartosci 400 nm. Zdjecie SEM przyktadowego

nanodrutu z syntezy z dodatkiem soli zawierajgcej kation Cr®* przedstawiono na rysunku 47C.
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Ze wzgledu na swojg dlugos¢ powyzej 15 mikrometrow oraz srednice w okolicy 200 nm,
nanodruty z tej syntezy zostaly wykorzystane w eksperymencie nieinwazyjnego pomiaru

dtugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych w nanodrutach srebra.

8.3 Podsumowanie rozdziatu

W powyzszym rozdziale przedstawiono wyniki badan morfologii i wlasciwosci
optycznych nanodrutéw srebra z dodatkiem Cu?*, Na*, Co?" i Cr*, rozpuszczalnikow: glikolu
etylenowego lub gliceryny oraz PVP o ré6znych masach czgsteczkowych. W przypadku syntezy
nanodrutéw srebra z dodatkiem chlorku miedzi (I1) uzyskano nanodruty o sredniej dlugosci 15
mikrometrow i srednicy ok. 270 nanometrow. Z kolei nanodruty otrzymane z dodatkiem soli
chlorku chromu (lll) charakteryzowaty sie srednig dtugoscig 63 mikrometrow i srednicg w
granicach 200 nm. Nanodruty srebra z obu syntez charakteryzowaty sie maksimum absorpcji
przy 400 nm, co jest typowe dla tego nanomateriatu. Ze wzgledu na srednice w granicach 200
nm oba typy nanodrutéw posiadaly wysokg wytrzymato$¢ mechaniczng, co pozwalato na

wykorzystanie ich do budowy uktadéw hybrydowych.
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9 Przestrzenna organizacja nanodrutéw srebra

W tym rozdziale opisano technike pozwalajgcg na uktadanie pojedynczych nanodrutow
srebra. Do procesu przesuwania nanodrutow srebra wykorzystywano szklany mikropret
zamontowany w ramieniu urzadzenia piezoelektrycznego umieszczonego nad prébka
znajdujgca sie na odwréconym mikroskopie optycznym pracujgcym w trybie ciemnego pola.
Koncepcja przesuwania nanodrutdw srebra w wybrane miejsce na probce zostata

przedstawiona na rysunku 48.

|

B =

Rysunek 48. Koncepcja przesuwania pojedynczego nanodrutu srebra za pomocg szklanego
mikropreta.

9.1 Przygotowanie szklanych mikropretéw

Materiatem wyjSciowym do wytwarzania mikropretow szklanych byt pret
borokrzemianiowy, ktéry za pomocg wyciggarki laserowej byt rozciggany w taki sposéb, aby
koncéwka powstajgcego mikropreta miata srednice w granicach 2 mikrometréw. Mikropret
montowany byt w ramieniu urzadzenia piezoelektrycznego znajdujgcego sie nad probka z
nanodrutami, umiejscowiong na odwréconym mikroskopie optycznym. Przesuw mikropreta byt

mozliwy za pomocg kontrolera w osiach X i Y.

9.2 Przestrzenna organizacja pojedynczych nanodrutéw srebra

Pierwszym etapem przestrzennej organizacji nanodrutéw srebra bylo naniesienie
zawiesiny nanodrutdéw srebra na powierzchnie hydrofobowego szkietka nakrywkowego.
Nastepnie wybierano pojedyncze nanodruty, ktére byly fizycznie przesuwane w wybrane
miejsca na szkle nakrywkowym za pomocg szklanego mikropreta. Pozwolito to na
przestrzenng orientacje nanodrutéw srebra. W trakcie selekcji nanodrutow srebra brano pod

uwage parametry morfologiczne takie jak Srednica czy dtugosc¢.
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Rysunek 49. Przestrzenna organizacja nanodrutéw srebra. (A,D) Zdjecia przedstawiajgce po
dwa AgNWs przed przestrzenng organizacjg wykonane za pomocg techniki mikroskopii
ciemnego pola. (B,E) Zdjecia przedstawiajgce po dwa AgNWSs po przestrzennej organizacji
wykonane za pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. (C,F,G) Obrazy SEM ufozonych
nanodrutéw srebra.

Wyniki przesuwania roznigcych sie pod wzgledem morfologicznym, nanodrutéw srebra
zostat przedstawiony na rysunku 49. Na rysunku 49A przedstawiono zdjecie z mikroskopu
optycznego pracujacego w trybie ciemnego pola, na ktéorym wida¢ dwa AgNWs w bliskim
kontakcie ze sobg. Proces uktadania rozpoczeto od gérnego nanodrutu srebra. W celu
przesuniecia wybranego AgNW do jego dolnej krawedzi przysunieto szklany mikropret.
Nastepnie podczas ruchu mikropreta w gore wybrany nanodrut srebra przesuwat sie w tym
samym kierunku co szklany mikropret. W momencie, kiedy przesuwany nanodrut znajdowat
sie w pozycji horyzontalnej szklany mikropret zostawat odsuniety w przeciwnym kierunku. W
drugiej kolejnosci skupiono sie na dolnym AgNW. W celu przesunigcia tego nanodrutu, szklany
mikropret zostat przysuniety do jego gornej krawedzi i zgodnie z kierunkiem ruchu mikropreta
nanodrut srebra byt przesuwany w dot prébki. Na rysunku 49B przedstawiono rezultat
separacji i przesuwania nanodrutéw srebra w wybrane miejsca na podiozu. W trakcie
przesuwania nie zaobserwowano uszkodzen w postaci ztamania lub zagiecia przesuwanych
nanodrutow. W celu zwymiarowania i scharakteryzowania struktury przesuwanych
nanomateriatow, wykonano zdjecie SEM (Rys. 49C). Dtugosci nanodrutow wynosity 6,2 uym i
6,7 uym o sSrednicach odpowiednio 260 nm i 420 nm. Na przedstawionych zdjeciach nie
zaobserwowano zmian strukturalnych w postaci wgniecen lub mikropeknieé. W kolejnym

eksperymencie zbadano mozliwo$¢ przesuwania dtuzszych i cienszych nanodrutow srebra.

Na rysunku 49D przedstawiono zdjecie innego miejsca na szklanym podtozu, z dwoma
odseparowanymi nanodrutami srebra. Podczas procesu przestrzennej organizacji nanodrutow
srebra w pierwszej kolejnosci skupiono sie na gornym, diuzszym AgNW. Przy prébie
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przesuwania nanodrutu zaobserwowano wyginanie sie prawej strony nanodrutu. Kolejne préby
obrdcenia nanodrutu skutkowaty dalszg deformacjg. Ruch mikropreta odbywat sie od dotu do
gory wzgledem potozenia nanodrutu. W przypadku przesuwania dolnego, grubszego
nanodrutu, szklany mikropret byt zlokalizowany z jego prawej strony, podczas przesuwania
mikropreta w lewg strone obserwowano wyginanie sie nanodrutu, co zostato przedstawione
na rysunku 49E. W celu analizy struktury przesuwanych nanodrutéw wykonano zdjecia SEM.
Na rysunku 49F przedstawiono cienki i wygiety nanodrut srebra o dlugosci 11,7 um i srednicy
90 nm, na powierzchni ktérego nie zaobserwowano mikropeknie¢ w strukturze. W przypadku
drugiego nanodrutu o dtugosci 9 um i $Srednicy 240 nm (Rys. 49G), zaobserwowano ztamanie
w srodkowej czesci. W obu przypadkach nie udato sie osiggng¢ zamierzonego celu, jakim byto

przesuniecie cienkich nanodrutéow srebra bez ich uszkodzenia.

Podczas pozycjonowania diuzszych i ciehszych nanodrutow srebra proces, w ktérym
szklany mikropret wywiera nacisk na sciang nanodrutu skutkowat deformacjg i uszkodzeniem
struktury [205], czego nie obserwowano przy krétszych i grubszych AgNWs. Ponadto
poniewaz cienkie nanodruty rozpraszajg mniej Swiatta, w poroéwnaniu do grubszych, na
podstawie zdje¢ z mikroskopu optycznego dziatajgcego w trybie ciemnego pola, mozliwa byta

wstepna selekcja przesuwanych nanostruktur [206].

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw zaobserwowano wptyw dtugosci i
Srednicy nanodrutéw srebra na mozliwosc¢ ich przesuwania po podtozu. W przypadku krétkich
i grubszych nanodrutéw nie stwierdzono deformacji struktury pomimo kontaktu mikropreta
szklanego ze $ciang nanodrutu. W kwestii dtugich i cienszych nanodrutéw srebra proces
przesuwania skutkowat ich deformacjg. Na potrzeby badania diuzszych nanodrutéow srebra
zmieniono miejsce kontaktu mikropreta ze $ciang nanodrutéw na ich koncéwke, co

zmniejszyto skutki naprezenia mikropreta wzgledem struktury przesuwanych nanodrutow.

79



Rysunek 50. Uktadanie nanodrutéw srebra w kierunkach horyzontalnym i wertykalnym. (A)
Zdjecie przed procesem manipulacji nanodrutami srebra wykonane za pomocg techniki
mikroskopii ciemnego pola. Strzatkg niebieskg wskazano nieprzesuwalne nanodruty. Strzatkg
czerwong wskazano przesuwalne nanodruty. (B) Zdjecie po utozeniu nanodrutéw srebra w
pozycji wertykalnej. (C) Zdjecie po utozeniu AQNWs w pozycji horyzontalnej.

Na rysunku 50 przedstawiono etapy przestrzennej organizacji nanodrutéw srebra w
pozycji horyzontalnej i wertykalnej. Celem eksperymentu byto przesuniecie dtuzszych
nanodrutéw srebra przy zmianie miejsca kontaktu szklanego mikropreta wzgledem
przesuwanej nanostruktury metalicznej. Na rysunku 50A przedstawiono zdjecie AgNWs
naniesionych na szkietko nakrywkowe przed procesem uktadania wykonane za pomocg
mikroskopu optycznego dziatajgcego w trybie ciemnego pola. W celu selekcji nanodrutow
srebra zmierzono ich dtugosci oraz natezenie rozproszenia Swiatta. Niebieskg strzatkag
zaznaczono nanodruty, ktére podczas procesu ukiadania prawdopodobnie ulegatyby
deformaciji, natomiast strzatkg czerwong zaznaczono nanodruty odpowiednie do przesuwania.
Na podstawie zdje¢ z mikroskopu optycznego mozliwa byta szybka ocena, ktéry z nanodrutéw

srebra mogt by¢é wykorzystany do budowania uktadéw hybrydowych. Za pomocg szklanego
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mikropreta przesuwano wybrane AgNWs do wyznaczonego miejsca na probce. W tym
przypadku przez caty czas przestrzennej organizacji szklany mikropret byt zlokalizowany przy
koncéwce nanodrutu. W celu przedstawienia kontroli nad pozycjonowaniem nanodrutow, 4 z
nich zostaty obrécone do pozycji wertykalnej (Rys. 50B), a pozostate 3 do pozycji horyzontalnej
(Rys. 50C). Dtugosci przesuwanych nanodrutéw wahaty sie od 6 um do 15 ym. Podczas
procesu przesuwania nanodrutdw srebra nie zaobserwowano ich deformacji w postaci
wyginania sie czy famania, w przeciwienstwie do nanodrutéw przedstawionych na rysunku
50D, ktérych struktura podczas uktadania byta niszczona. Jedyng rdéznicg pomiedzy
przesuwanymi nanodrutami byto miejsce kontaktu mikropreta, ktére zostato zmienione ze
Sciany na koncéwke, co efektywnie pozwolito na uktadanie dtuzszych i cienszych nanodrutow
bez ich deformacji. Poréwnujgc do innych znanych metod organizacji nanodrutéw srebra,
cechg wyrézniajacg przedstawiong technike jest przesuwanie nanodrutéw srebra o dtugosci
okoto 20 um bez niszczenia ich struktury. Ponadto przestrzenna organizacja prowadzona jest
W czasie rzeczywistym, co pozwala na przerwanie procesu w momencie zaobserwowania
wyginania sie lub ztamania przesuwanego nanodrutu srebra. Ze wzgledu na wykorzystanie
mikroskopu optycznego mozliwe jest selekcjonowanie wybranych nanodrutéw na wigkszej

powierzchni, co znaczgco przyspiesza caty proces ukfadania AQNWs.

9.3 Podsumowanie rozdziatu

W powyzszym rozdziale przedstawiono technike przestrzennej organizacji nanodrutéow
srebra w zaleznosci od ich morfologii (dtugosci i $rednicy) oraz miejsca kontaktu szklanego
mikropreta wzgledem AgNWs. W efekcie przeprowadzonych eksperymentéw opracowano
technike pozwalajgcg na manipulacje dtuzszymi nanodrutami srebra bez ich fizycznego
uszkodzenia, co zostato zaprezentowane w postaci uktadania ich w pozycji horyzontalnej i
wertykalnej. Kluczowym aspektem w procesie ukladania okazata sie zmiana miejsca
przytozenia szklanego mikropreta ze $ciany nanodrutu do jego koncowki. Opisana technika
zostata zaimplementowana do eksperymentow polegajgcych na budowaniu uktadow
hybrydowych ztozonych z nanodrutéw srebra o odpowiednich Srednicach i dlugosciach oraz

kropel z kropek kwantowych.
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10 Przestrzenna organizacja i badanie witasciwosci optycznych

kropel z kropek kwantowych

Drugim waznym aspektem badan nad przestrzenng organizacjg nanodrutéw srebra z
kropkami kwantowymi byto opracowanie metody kontrolowanej i powtarzalnej techniki
osadzania kropel z kropek kwantowych. W trakcie przeprowadzonych eksperymentéow
wykorzystywano zawiesine hydrofilowych kropek kwantowych kadmowo tellurowych (CdTe), o
dtugosci fali emisji 720 nm, zdyspergowanych w wodzie. W trakcie opracowywania metody
przeanalizowano wplyw takich parametréw jak: chemiczna modyfikacja szkietka
nakrywkowego, wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe, Srednica mikrokapilar
wykorzystywanych do osadzania kropel oraz poczatkowe stezenie koloidu. Celem tego
projektu byto odejscie od koncepcji osadzania emitera w postaci jednorodnej warstwy na
szklanym podiozu i zastgpienie jej metodg lokalnego osadzania kropek kwantowych.
Dodatkowym aspektem opracowywanej techniki byto swobodne przesuwanie kroplami z
kropek kwantowych po wczesniejszym osadzeniu ich w danym miejscu. Pozwalato to na
wielokrotne wykorzystywanie tej samej kropli w kilku miejscach na probce. Na rysunku 51
przedstawiono schematy osadzania pojedynczych kropek kwantowych za pomocag
mikrokapilary (lewa strona rysunku 51) oraz przesuwania kropli z kropek kwantowych (prawa

strona rysunku 51).

@ @
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Rysunek 51. Koncepcja osadzania pojedynczych kropek kwantowych za pomocg
mikrokapilary (lewa strona rysunku) oraz przesuwanie kropli z kropek kwantowych za pomocag
Szklanego mikropreta (prawa strona rysunku).
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10.1 Wplyw chemicznej modyfikacja szklanej powierzchni na rozktad
kropek kwantowych w kropli

Pierwszym krokiem do realizacji postawionego celu byto zbadanie wptywu wtasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowych powierzchni szkta na rozktad powstajgcej kropli z kropek
kwantowych  podczas odparowywania rozpuszczalnika.  Hydrofobizacja  zostata
przeprowadzona poprzez proces silanizacji, w ktorym oktadecylotrimetoksysilan (OTMS)
chemicznie wigzat sie do powierzchni szkta, nadajgc mu wiasciwosci hydrofobowe. Pomiar

kata zwilzania zostat przeprowadzony z wykorzystaniem goniometru opisanego w punkcie 6.6.

A v B v

Rysunek 52. Zdjecia transmisji wykonane za pomocg goniometru szkietka nakrywkowego: (A)
hydrofilowe, niemodyfikowane chemicznie. (B) Szkietko nakrywkowe hydrofobowe,
modyfikowane roztworem OTMS.

Na rysunku 52 przedstawiono zdjecia kropel wody osadzonych na powierzchni szkietka
niezmodyfikowanego (Rys. 52A) i zmodyfikowanego (Rys. 52B). Badanie polegato na
pomiarze kata pomiedzy krzywizng kropli a powierzchnig, co w konsekwencji dawato warto$¢
kata zwilzania. Dla powierzchni hydrofilowej kgt zwilzania wyniost 65 stopni, natomiast dla
powierzchni hydrofobowej kat ten wyniost okoto 109 stopni. Ze wzgledu na rejestrowang
warto$¢ kata zwilzania powyzej 90 stopni stwierdzono, Ze powierzchnia szkietka

nakrywkowego zostata pomy$inie zmodyfikowana i jest hydrofobowa.

W nastepnym kroku zbadano wptyw zwilzalnosci powierzchni na ksztatt kropli z kropek

kwantowych po odparowaniu rozpuszczalnika.
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Rysunek 53. Zdjecia transmisji wykonane za pomocg mikroskopu optycznego pokazujgce
wptyw chemicznej modyfikacji powierzchni na rozktad hydrofilowych kropek kwantowych CdTe
o stezeniu 0,1 mg/ml po odparowaniu rozpuszczalnika. (A) Szkietko nakrywkowe
niemodyfikowane (hydrofilowe). (B) Szkietko nakrywkowe zmodyfikowane OTMS
(hydrofobowe).

Na rysunku 53 przedstawiono ksztatt pozostatosci kropli zawierajgcej kropki kwantowe
w zaleznoéci od modyfikacji podioza po odparowaniu rozpuszczalnika. W tym celu na
hydrofilowg i hydrofobowg powierzchnie szkta nakroplono 1 pl zawiesiny kropek kwantowych
o stezeniu 0,1 mg/ml. Nastepnie po odparowaniu rozpuszczalnika wykonano zdjecia za
pomocg mikroskopu optycznego w trybie jasnego pola z obszaréw, w ktérych osadzity sie
kropki kwantowe. Na powierzchni hydrofilowej (Rys. 53A) widoczne byty nierdwnomiernie
osadzone kropki kwantowe. W przypadku szkietka hydrofobowego obserwowano kolisty
ksztatt kropli (Rys. 53B). Zarejestrowana rdéznica wynikata z wtasciwosci powierzchniowych
podioza, ktére przektadaty sie na inny rozktad koloidu w kropli odparowujgcego
rozpuszczalnika. W przypadku szkta hydrofilowego, podczas odparowywania wody
wyodrebniaty sie mniejsze krople. Powodowato to zwiekszanie sie stezenia kropek
kwantowych wewnatrz nich i nierownomierne dochodzenie zawiesiny do wartosci krytycznych
krystalizacji skutkujgcej wytrgcaniem kropek kwantowych z zawiesiny [207]. W przypadku
powierzchni hydrofobowej, podczas odparowywania wody nie wyodrebniaty sie mniejsze
krople, przez co agregacja kropek kwantowych rozpoczynata sie rownomiernie i jedynie na
brzegach kropli.

Do zarejestrowania map natezenia fluorescencji kropek kwantowych na powierzchni
szkietek hydrofilowych i hydrofobowych, przedstawionych na rysunku 53, wykorzystano
fluorescencyjny mikroskop szerokopolowy, nalezacy do Zespotu 06 ,Nanoelektrochemia”

znajdujacy sie w Instytucie Chemii Fizycznej PAN.
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Rysunek 54. (A) Zdjecie uktadu fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego. (B) Schemat
fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego.

Na rysunku 54 przedstawiono zdjecie fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego
(Rys. 54A) wraz z jego schematem (Rys. 54B). Korpusem mikroskopu byt Eclipse Ti2 (Nikon)
wyposazony w obiektyw powietrzny (S Plan Fluor 60x, NA = 0,7, Nikon), do ktérego
prowadzone bylo promieniowanie wzbudzajgce. Zrédtem promieniowania byto $wiatto biate
(pE-300, CoolLED) przechodzgce przez filtr pasmowy (FF02-628/40 nm, Semrock) i odbijajgce
sie w strone probki za pomocg zwierciadta dichroicznego (FF660-DiO2, Semrock). Z
obiektywu wychodzita wigzka rownolegta, jednorodnie os$wietlajgca wybrany obszar probki.
Sygnat w postaci fluorescencji z kropek kwantowych byt zbierany przez ten sam obiektyw, a
nastepnie przechodzit przez to samo zwierciadto dichroiczne i filtr pasmowy (FF01-692/40 nm,
Semrock). Mapa natezenia fluorescencji byta rejestrowana za pomocg kamery sCMOS

(C13440-20CU, Hamamatsu) przy parametrach biningu 2x2.

Rysunek 55. Mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych osadzonych na hydrofilowym
(A) i hydrofobowym (B) szkietku nakrywkowych. Dtugosci fali wzbudzenia w zakresie
spektralnym od 604 nm do 644 nm, pomiar natezenia fluorescencji w zakresie spektralnym
(692/40 nm) za pomocg fluorescencyjnego mikroskopu optycznego.
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Na rysunku 55 przedstawiono mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych
pokazanych na rysunku 53. Miejsca osadzonych kropli na szkle hydrofilowym oraz
hydrofobowym zostaly wzbudzone szerokopolowo dtugoscig fali w zakresie 624/40 nm, a
mapy natezenia fluorescencji byty rejestrowane w zakresie spektralnym 692/40 nm. Mapy
natezenia fluorescencji kropek kwantowych uwidocznity réozny rozktad kropek kwantowych w
zaleznosci od powierzchni, jednakze ksztatt kropel przedstawiony na rysunku 55 i rysunku 53
byt tozsamy. W przypadku szkfa hydrofilowego (Rys. 55A) zaobserwowano, ze QDs byly
przypadkowo i niejednorodne rozlane na badanym obszarze, w przeciwienstwie do szkta
hydrofobowego (Rys. 55B), na ktérym silnie zagregowane kropki kwantowe znajdowaty sie w
jednym miejscu, tworzac koto. Z tego wzgledu w nastepnych badaniach zdecydowano sie na
korzystanie z hydrofobowych powierzchni. Lokalny charakter osadzania kropek kwantowych
na hydrofobowym podtozu byt kluczowym aspektem podczas projektowania nastepnych

eksperymentow.

10.2 Wplyw hydrofilowej powierzchni mikrokapilary na jakosé¢
osadzanych kropel z kropek kwantowych

W celu lokalnego osadzania kropel z kropek kwantowych, wykorzystywano
borokrzemianowe mikrokapilary o $rednicach od 1 do 24 ym. Do wytworzenia mikrokapilar o
porzadanej srednicy wewnetrznej uzywano wyciggarki laserowej, ktéra umozliwiata zmiane
parametrow takich jak: predkos¢ rozciggania szklanej kapilary czy temperatura rozgrzania
wycigganej kapilary. W pierwszym etapie umieszczono szklang kapilare w taki sposéb, aby jej
srodek znajdowat sie w miejscu skupienia wigzki lasera CO,. Nastepnie ramiona urzgdzenia
rozciggaty oswietlang i rozgrzewang kapilare do momentu rozerwania rurki, czego wynikiem
byty dwie symetryczne mikrokapilary. Ideg wykorzystania mikrokapilar do osadzania kropel z
kropek kwantowych byto ograniczenie kontaktu zawiesiny kropek kwantowych ze szklang
powierzchnig wyznaczong przez Srednice wewnetrzng koncéwki szklanej mikrokapilary oraz
kontrola objetosci powstajgcej kropli. Do procesu kontrolowanego osadzania kropel z kropek
kwantowych, wybrang mikrokapilare wypetniano zawiesing o zadanym stezeniu, podtgczano
silikonowym wezykiem do pompy strzykawkowej i umiejscawiano w ramieniu urzgdzenia
piezoelektrycznego. Osadzanie kropel z kropek kwantowych byto mozliwe z wykorzystaniem

odwroconego mikroskopu optycznego opisanego w punkcie 6.9.

W celu zbadania wtasciwosci optycznych kropel z kropek kwantowych wykorzystano

fluorescencyjny mikroskop szerokopolowy nalezgcy do Katedry Nanofotoniki UMK.
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Rysunek 56. (A) Zdjecie uktadu fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego. (B) Schemat
fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego.

Na rysunku 56 przedstawiono zdjecie fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego
(Rys. 56A) wraz ze schematem (Rys. 56B). Konstrukcja oparta jest na korpusie mikroskopu
Nikon Eclipse, z dodatkowymi elementami umozliwiajgcymi szerokopolowy pomiar map
natezenia fluorescencji. Uzywanym zrodtem Swiatta byt oswietlacz LED o zadawanych
dtugosciach fal: 365 nm, 405 nm, 480 nm, 535 nm badz 630 nm. Swiatlo o wybranej dlugosci
fali (405 nm), przechodzac przez filtr optyczny (ET 405/10, Chroma), padato na zwierciadto
dichroiczne (FF665 DiO2, Semrock). Nastepnie rownolegta wigzka $wiatta wzbudzajgcego
odbijajgc sie od powierzchni zwierciadta dichroicznego oswietlata za pomocag obiektywu
olejowego (Plan Apo 100x, NA = 1,4, Nikon) wybrany obszar zawierajgcy krople z kropek
kwantowych. Nastepnie sygnat fluorescencyjny przechodzac przez ten sam obiektyw i
zwierciadto dichroiczne, padat na kamere EMCCD (Andor iXon3) umiejscowiong za filtrami
optycznymi (FELH 650 i FB 700/40, Thorlabs). W rezultacie rejestrowano mape natezenia
fluorescencji oraz kinetyke fluorescencji z obszaru zawierajgcego badane struktury. Za
pomocg kamery EMCCD mozna byto wzmocniC rejestrowane sygnaty poprzez system
sterowania napieciami przytozonymi do elektrod znajdujacych sie w uktadach elektronicznych
tworzgcych piksele kamery. Przektada sie to na wzmocnienia sygnatu, co zwieksza stosunek
sygnatu do szumu, pozwalajgc na zbadanie witasciwosci optycznych pojedynczych kropek

kwantowych

Przy pierwszej probie osadzania kropel z kropek kwantowych wykorzystano
niemodyfikowang, hydrofilowg mikrokapilare wypetniong zawiesing hydrofilowych kropek

kwantowych o stezeniu 0,1 mg/ml.
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Rysunek 57. Proces osadzania kropel z kropek kwantowych za pomocg hydrofilowej
mikrokapilary. (A) Zdjecie przedstawiajgce hydrofilowg mikrokapilare o Srednicy wewnetrznej
9 um wykonane za pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. (B) Zdjecie przedstawiajgce
156 sukcesywnie osadzonych kropel z kropek kwantowych wykonane za pomocg techniki
mikroskopii ciemnego pola. Zétte strzatki przedstawiajg kierunek poruszania sie mikrokapilary
w trakcie procesu. (C) Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych przedstawionych na
rysunku 57B wzbudzonych za pomocg dfugo$ci fali 4056 nm i zmierzonych w zakresie
spektralnym 700/40 nm przy pomocy szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego. (D)
Przekroje natezenia fluorescencji wybranych kropel z kropek kwantowych. Skala wynosita 10
um, natomiast stezenie zawiesiny osadzanych kropel wynosito 0,1 mg/ml. Reproduced from
M. Biaty et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2024, 27, 346 with permission from the Royal
Society of Chemistry.

Na rysunku 57 przedstawiono kolejne etapy eksperymentu badajgcego jakos¢ kropel
z kropek kwantowych osadzanych przy wykorzystaniu hydrofilowej mikrokapilary.
Wykorzystujgc odwrdcony mikroskop optyczny pracujgcy w trybie ciemnego pola

kontrolowano zblizanie sie mikrokapilary do powierzchni w czasie rzeczywistym. W momencie
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fizycznego kontaktu mikrokapilary z hydrofobowym szkietkiem nakrywkowym (Rys. 57A)
zaobserwowano osad, ktoéry uktadat sie w ksztatt okregu dookota mikrokapilary o $rednicy
wewnetrznej koncéwki 9 um. Wazng obserwacjg byto to, ze zawiesina dotarta do kohcowki
mikrokapilary bez dodatkowego cisnienia generowanego w strzykawce umiejscowionej w
pompie strzykawkowej. W nastepnym kroku podniesiono mikrokapilare w osi Z w celu
osadzenia kropli z QDs. Procedura ta zostata powtérzona 15 razy, a sekwencja osadzania
kropel zostata przedstawiona w postaci zottych strzatek na rysunku 57B. W rezultacie, 15
kropel w ksztatcie torusa o réznej srednicy, w ktérych wiekszos¢ kropek kwantowych
znajdowata sie na obrzezach, zostato osadzonych w wybranych miejscach. Ksztait kropel
mozna wytlumaczy¢ brakiem napiecia powierzchniowego pomiedzy zawiesing kropek
kwantowych a mikrokapilarg, co skutkowato rozlaniem sie koloidu dookota mikrokapilary.
Ponadto brak napiecia powierzchniowego mogt réwniez wynikaé z nierdwnomiernej

hydrofobizacji powierzchni szkietka nakrywkowego, na ktérej odsadzane byly krople.

W celu analizy rozktadu kropek kwantowych osadzone krople zostaly wzbudzone
wykorzystujgc fluorescencyjny mikroskop szerokopolowy przedstawiony na rysunku 56.
Obszar, na ktérym znajdowaly sie krople zostat oswietlony oswietlaczem o dlugosci fali 405
nm, natomiast sygnat byt rejestrowany w zakresie spektralnym 700/40 nm. Emisja pochodzgca
z kropel zostata zapisana w formie mapy natezenia fluorescencji (Rys. 57C), ktéra uwidocznita

nierobwnomierny rozktad kropek kwantowych we wszystkich 15 kroplach.

Dalsza interpretacja rozktadu kropek kwantowych zostata przeprowadzona z
wykorzystaniem danych iloSciowych w postaci przekrojéow natezen fluorescencji wzdtuz
wzbudzonych kropel z kropek kwantowych (Rys. 57D). We wszystkich kroplach obserwowano
efekt z ang. coffee ring, potwierdzony zwiekszonym natezeniem fluorescencji na brzegach
kropel. Srednica kropel wahata sie miedzy 9 um, a 16 um. Zaobserwowano brak korelacji

pomiedzy natezeniem fluorescencji a kolejnoscig osadzania kropel.

Rozktad $rednic osadzanych kropel uwidaczniat brak powtarzalnosci oraz zawodnos¢
w podejsciu z wykorzystaniem hydrofilowej mikrokapilary. W kolejnych badaniach sprawdzono
wptyw chemicznej modyfikacji powierzchni mikrokapilary na jakos¢ powstajgcych kropel z

kropek kwantowych.

10.3 Wplyw silanizacji powierzchni szkietka nakrywkowego na

lokalne osadzanie kropel z kropek kwantowych

W eksperymencie szklana powierzchnia szkietka zostata poddana chemicznej
modyfikacji w taki sposob, ze czes¢ szkta pozostawata hydrofilowa, natomiast reszta
powierzchni byla zhydrofobizowana. Do procesu osadzania kropel z kropek kwantowych

wykorzystano odwrécony mikroskop optyczny pracujacy w trybie ciemnego pola.
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Rysunek 58. Zdjecie przedstawiajgce wptyw chemicznej modyfikacji powierzchni szkietka
nakrywkowego na ksztaft osadzanych kropel z QDs o stezeniu 0,1 mg/ml wykonane za
pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola.

Na rysunku 58 przedstawiono efekt lokalnego osadzania kropel z kropek kwantowych
na powierzchni o réznych wiasciwosciach hydrofobowo-hydrofilowych. W pierwszym kroku
hydrofobowa mikrokapilara wypetniona koloidem zostata obnizona do momentu, az menisk z
koncowki dotkngt hydrofobowag czes¢ powierzchni. Po osadzeniu 6 kropel przesunieto
mikrokapilare nad czes¢ powierzchni hydrofilowej, gdzie powtérzono procedure osadzania. W
przypadku osadzania kropel z kropek kwantowych na powierzchni hydrofilowej, obserwowano
rozlewanie sie zawiesiny. Podczas uniesienia mikrokapilary powstawaty krople
przypominajgce ksztaltem torus. W wyniku zaobserwowanych réznic wynikajgcych z roznej
zwilzalnosci wybranej czesci powierzchni potwierdzono koniecznos¢ kontynuacji badan z
wykorzystaniem szkietek nakrywkowych hydrofobowych zmodyfikowanych roztworem OTMS.
W kolejnym kroku zhydrofobizowano powierzchnie mikrokapilary w celu zwiekszenia napiecia

powierzchniowego pomiedzy mikrokapilarg a zawiesing.

10.4 Wptyw modyfikacji powierzchni i srednicy mikrokapilary na
rozkiad kropek kwantowych w kropli

Aby zapobiec swobodnemu przeptywowi zawiesiny hydrofilowych kropek kwantowych
zdyspergowanych w wodzie wzdluz mikrokapilary przeprowadzono chemiczny proces
silanizacji z fazy gazowej. Mikrokapilary o réznej srednicy umieszczono w silikonowym korku
w szklanej fiolce zawierajacej 25 ul OTMS (koncéwka skierowang w kierunku roztworu) w

piecu o temperaturze 150 °C i pozostawiono na 2 h. Do procesu osadzania kropel z kropek
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kwantowych zmodyfikowano mikrokapilary o réznej srednicy zostaty wypetnione zawiesing

QDs o stezeniu 0,1 mg/ml.

Wysokie Wysokie
» (%))
= x
) )
[\ [\
o 3
QO jV]
=3 =3
D D
N- N-
(] (]
3, 2.
QO (V)
Niskie Niskie
—_—_—
_G Numer kropli 2 110000 P H Numer kropli 2

Numer kropli 7
Numer kropli 12

Numer kropli 7
Numer kropli 12 7 2500"N.

- 8000

42000

- 6000
41500

+4000 11000

<2000 1500

[eluazoyz] ifousosaion)y aluazdie;
[eluazoljz] ifousosalonyy aluazdieN

1 1 1 1 1 1 1 0
00 05 10 15 20 25 30 35 40

1 1 1 1 1 1 1 1 0
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Diugo$¢[um] Diugos$¢ [um]

Rysunek 59. Wptyw Srednicy hydrofobowej mikrokapilary na ksztatt i natezenia fluorescencji
osadzanych kropel z kropek kwantowych. (A,B) Zdjecia pokazujgce hydrofobowe mikropipety
o $rednicach wewnetrznych 24 um (A) i 6 um (B) wykonane za pomocg techniki mikroskopii
ciemnego pola. (C,D) Zdjecia pokazujgce osadzone krople z kropek kwantowych za pomocag
odpowiednich mikrokapilar wykonane za pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. (E,F)
Mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych przedstawionych na rysunkach C i D
wzbudzonych za pomocg dtugosci fali 405 nm i zmierzonych w zakresie spektralnym 700/40
nm przy pomocy szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego. (G,H) Przekroje natezenia
fluorescencji wybranych kropel z kropek kwantowych. Skala 10 um, stezenie zawiesiny 0,1
mg/ml. Reproduced from M. Biaty et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2024, 27, 346 with
permission from the Royal Society of Chemistry.

Wynik osadzania kropel z QDs zostat przedstawiony na rysunku 59. W pierwszej

kolumnie przedstawiono krople uzyskane przy pomocy mikrokapilary o srednicy wewnetrznej
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24 ym (Rys. 59A). Tym razem, aby zawiesina znalazta sie na koricu mikrokapilary, nalezato
wytworzy¢ cisnienie w silikonowym wezu podtgczonym do strzykawki. Wyplywajgca z kapilary
zawiesina QDs tworzyta menisk wypukty i podczas kontaktu z hydrofobowg powierzchnig szkta
nie obserwowano rozlewania sie koloidu dookota mikrokapilary oraz osadu na zewnetrznej
Scianie mikrokapilary. Uniesienie mikrokapilary powodowato osadzenie kropli z kropek
kwantowych. Proces zostat powtérzony 15 razy, a mikrokapilara podgzata wzdtuz sciezki
przedstawionej na rysunku 57B. Podczas podnoszenia mikrokapilary krople z QDs
pozostawaty w granicach wyznaczonych przez brzeg mikrokapilary (Rys. 59C). Najwazniejszg
obserwacjg bylo to, ze krople miaty podobne srednice i powstawaty w sposdb powtarzalny. W
tym przypadku napiecie powierzchniowe powierzchni mikrokapilary i podtoza utrzymywaty
zawiesine w granicach koncowki mikrokapilary. Podczas unoszenia mikrokapilary
powierzchnia kontaktu koloidu i podtoza zmniejszata sie wraz ze zwiekszaniem sie odlegtosci
mikrokapilary od podtoza. W momencie zerwania kontaktu zawiesiny ze szktem, w centralnegj
czesci powstawata kropla z QDs. Co wazne, nie zaobserwowano zadnych przypadkowo

osadzonych kropek kwantowych w innych miejscach poza miejscem styku kropli z podtozem.

W nastepnym kroku, miejsce z osadzonymi kroplami z kropek kwantowych wzbudzono
za pomocg szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego przedstawionego na rysunku 56.
Za pomocg oswietlacza o dtugosci fali 405 nm wzbudzono krople z kropek kwantowych.
Nastepnie detekcja sygnatu fluorescencji byta rejestrowana w zakresie spektralnym 700/40
nm, co zostato zapisane w formie mapy natezenia fluorescencji QDs (Rys. 59E). Pierwszg
obserwacjg byto to, ze emisja pochodzita jedynie z miejsc, gdzie znajdowaly sie krople z
kropek kwantowych. Nie zarejestrowano innych sygnatéw fluorescencyjnych poza miejscami

osadzonych kropel.

Dokfadniejsza analiza ksztattu osadzonych kropel z kropek kwantowych wymagata
wyznaczenia przekrojéw natezenia fluorescencji wybranych kropel (Rys. 59G). Pierwszg
obserwacja byto to, ze profil przekroju natezenia przedstawiat efekt z ang. coffee ring, w ktérym
najwyzsze natezenie fluorescencji znajdowato sie na brzegach kropel. Z przekrojow natezenia
fluorescencji mozna byto wyznaczy¢ srednice osadzonych kropel, ktéra wynosita okoto 3 pm.
Pomimo usprawnienia techniki osadzania kropel z QDs w kontekscie powtarzalnosci
otrzymywanych srednic jak i poréwnywalnych wartosci natezenia, nadal obserwowany byt
niepozadany efekt z ang. coffee ring. W nastepnym eksperymencie wybrano hydrofobowa

mikrokapilare o mniejszej Srednicy i powtérzono badania.

Druga kolumna na rysunku 59 przedstawia wyniki uzyskane dla kropel osadzanych za
pomocg mikrokapilary o srednicy wewnetrznej kohcowki wynoszacej 6 um (Rys. 59B). W tym

przypadku, podobnie do poprzedniego eksperymentu, w celu wytworzenia menisku wypuktego

92



na koncéwce mikrokapilary wymagane byto uzycie cisnienia zewnetrznego. Podczas kontaktu
pomiedzy meniskiem i podtozem nie zaobserwowano rozlewania sie zawiesiny poza granice

wyznaczone przez brzeg mikrokapilary.

Mikrokapilara w procesie osadzania kropel podazata tg samg sciezkg co w przypadku
mikrokapilary o $rednicy 24 ym. W trakcie eksperymentu osadzono 24 krople z QDs, co zostato
przedstawione na zdjeciu wykonanym z wykorzystaniem odwréconego mikroskopu
optycznego pracujgcego w trybie ciemnego pola (Rys. 59D). W tym wypadku osadzone krople
rowniez znajdowaly sie w centralnej czesci wzgledem miejsca kontaktu zawiesiny i
hydrofobowego szkietka. Ze wzgledu na wykorzystanie mikrokapilary o srednicy 6 pm,
powierzchnia kontaktu zawiesiny i podtoza byta mniejsza, co skutkowato osadzaniem kropel o

Srednicy 1,5 um.

Wiasciwoéci fluorescencyjne osadzonych kropel zostaty zbadane za pomoca
szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego wykorzystujgcego oswietlacz o dtugosci fali
405 nm w zakresie spektralnym 700/40 nm. Emisja z kropek kwantowych zostata
zarejestrowana w formie mapy natezenia fluorescenciji (Rys. 59F). Zaobserwowano, ze emisja
pochodzita jedynie z miejsc, gdzie obserwowane byly krople z kropek kwantowych. Osadzone
krople ksztattem przypominaty koto. Natezenie fluorescencji kropek kwantowych w

osadzonych kroplach byto porownywalne.

W celu sprawdzenia rozktadu kropek kwantowych i warto$ci natezenia fluorescenc;ji
wykonano przekroje natezenia fluorescencji przez wybrane krople z QDs (Rys. 59H).
Zaobserwowano, ze krople charakteryzowaty sie nizszym natezeniem fluorescencji w
poréwnaniu do kropel osadzonych za pomocg mikrokapilary o srednicy wewnetrznej 24 um,
co mozna przypisa¢ mniejszej ilosci kropek kwantowych pozostawianej podczas procesu
osadzania. Dodatkowo $rednice kropel wynosity okoto 1,5 ym. Rozktad kropek kwantowych
przypominat rozktad Gaussowski, gdzie najwyzsze natezenie zlokalizowane byto w centralnej

czesci badanej kropli.

Przedstawione wyniki potwierdzity koniecznos¢ chemicznej modyfikacji mikrokapilar w
celu powtarzalnego i lokalnego osadzania kropel z kropek kwantowych w wybranych
miejscach na szkle w powtarzalny sposob. W zalezno$ci od srednicy uzywanych mikrokapilar
zaobserwowano roznice w ilosci oraz rozktadzie kropek kwantowych wewnatrz kropli ze
wzgledu na rézng powierzchnie kontaktu zawiesiny i podtoza. Wraz ze zmniejszaniem iloSci
osadzanych kropek kwantowych, rozktad kropel odbiegat od przekroju charakterystycznego
dla efektu z ang. coffee ring. Kolejnym badaniem charakteryzujgcym krople z kropek

kwantowych byt eksperyment sprawdzenia ich stabilnosci fluorescencyjnej w czasie.
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10.5 Badanie stabilnosci natezenia emisji kropel z kropek

kwantowych
W celu zbadania stabilnosci osadzonych kropel z kropek kwantowych przeprowadzono

eksperyment, w ktérym rejestrowano zmiany natezenia fluorescencji QDs w czasie.

Rysunek 60. Badanie stabilnosci fluorescencyjnej osadzonych kropel z kropek kwantowych w
czasie. (A) Zdjecie pokazujgce krople z kropek kwantowych wykonane za pomocg techniki
mikroskopii ciemnego pola. (B-) Mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych
wzbudzonych za pomocg dtugosci fali w zakresie 624/40 nm i zmierzonych w zakresie
spektralnym 692/40 nm przy pomocy szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego. Mapy
zostaty zarejestrowane w réznych interwatach czasowych.

Na rysunku 60 przedstawiono osadzone krople z QDs wraz z ich mapami natezeh
fluorescencji w réznych interwatach czasowych. W pierwszym kroku za pomoca hydrofobowe;j
mikrokapilary osadzono 6 kropel z kropek kwantowych o stezeniu 0,1 mg/ml (Rys. 60A).
Nastepnie prébke przeniesiono na szerokopolowy mikroskop fluorescencyjny, przedstawiony
na rysunku 54, za pomocg ktérego rejestrowano mapy natezenia fluorescencji kropek
kwantowych, wzbudzajgc obszar oswietlaczem o zakresie spektralnym 624/40 nm z detekcjg
w zakresie spektralnym 692/40 nm. W trakcie rejestrowania map natezenia fluorescenc;ji
kropek kwantowych w réznych interwatach czasowych, wraz z uptywem czasu obserwowano

spadek natezenia fluorescenciji (Rys. 60B-1). W celu oszacowania wielkosci spadku natezenia
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fluorescencji w czasie i sprawdzenia rozktadu kropek kwantowych w kropli przeprowadzono

badania iloSciowe na podstawie analizy profilu natezenia fluorescencji poprzez krople.
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Rysunek 61. Przekroje natezenia fluorescencji wybranej kropli z kropek kwantowych
rejestrowanych w réznych interwatach czasowych zarejestrowanych na mapach natezenia
fluorescencji kropek kwantowych (Rys. 60B-1).

Na rysunku 61 przedstawiono wyniki badan ilosciowych przeprowadzajgc przekroje
natezenia fluorescencji wybranej kropli z kropek kwantowych zarejestrowanej na mapach w
réznych interwatach czasowych przedstawionych na rysunkach 60B-l. Na podstawie
przekrojbw oszacowano, ze s$rednica osadzonej kropli wynosita okoto 2 um oraz
zaobserwowano Gaussowski rozktad fluorescencji kropek kwantowych w kropli (Rys. 61).
Spadek natezenia fluorescenciji kropek kwantowych w kropli w czasie 180 minut wynidst 40%.
Wartoéci natezenia fluorescenciji kropli zarejestrowane w czasie 150 i 180 minut byty zblizone,

co wskazuje na brak dalszej degradacji QDs w kropli.

W efekcie przeprowadzonych eksperymentéw udato sie opracowac¢ metode osadzania
jednorodnych kropel z kropek kwantowych w czasie rzeczywistym. Technika ta charakteryzuje
sie wysokg powtarzalnoscig osadzania oraz kontrolg potozenia kropel z kropek kwantowych

na powierzchni hydrofobowego szkta.

10.6 Wpltyw rozcienczenia zawiesiny na jednorodnosé¢ kropel oraz

proces przesuwania ich po powierzchni
Kolejnym krokiem w przeprowadzanych badaniach, bylo sprawdzenie wplywu
poczatkowego stezenia zawiesiny QDs w celu uzyskania kropel o podobnej Srednicy i

natezeniu fluorescencji. Dodatkowo po procesie osadzania, zamieniono mikrokapilare na
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szklany mikropret i przeprowadzono eksperyment przesuwania kropel z kropek kwantowych

po powierzchni.

Rysunek 62. Przestrzenna organizacja kropel z kropek kwantowych. (A) Zdjecie
przedstawiajgce krople z QDs przez fizyczng organizacja wykonane za pomocg techniki
mikroskopii ciemnego pola. W biatej ramce przedstawiono wykorzystywang do procesu
osadzania mikrokapilare o wewnetrznej Srednicy 7,5 um. (B) Zdjecie przedstawiajgce trzy
przesuniete krople z kropek kwantowych wykonane za pomocg techniki mikroskopii ciemnego
pola. Skala wynosita 10 um, stezenie uzytej zawiesiny wynosito 0,01 mg/ml. Reproduced from
M. Biaty et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2024, 27, 346 with permission from the Royal
Society of Chemistry.

Na rysunku 62 przedstawiono proces osadzenia kropel z zawiesiny kropek
kwantowych o stezeniu 0,01 mg/ml, a nastepnie ich przesuwanie w wybrane miejsce na probce

za pomocg szklanego mikropreta.

W pierwszej kolejnosci osadzono krople z kropek kwantowych za pomocag
hydrofobowej mikrokapilary o srednicy 7,5 ym (Rys. 62A). Proces nakfadania kropel zostat
przeprowadzony tak jak w poprzednich eksperymentach. Zorganizowane przestrzennie krople
z kropek kwantowych zostaty pokazane na zdjeciu z mikroskopu optycznego wykonanym
technikg ciemnego pola (Rys. 62A). Pierwszg obserwacjg byto to, ze krople miaty Srednice
okoto 1 um i byty mniejsze niz te zaprezentowane na rysunku 59D. Byto to spowodowane
dziesieciokrotnym rozcienczeniem poczatkowego stezenia koloidu w poréwnaniu do stezenia

uzywanego w poprzednich eksperymentach. Pomimo wiekszego kontaktu koloidu z
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powierzchnig, co wynika z uzycia mikrokapilary o srednicy wewnetrznej 7,5 ym, uzyskano
krople z QDs o $rednicy w okolicach 1 uym, niz w przypadku mikrokapilar o mniejszej Srednicy

wykorzystywanych do nanoszenia kropli o wyzszym stezeniu (Rys. 62).

Druga czes¢ eksperymentu zwigzana byta z ukladaniem osadzonych kropel z kropek
kwantowych. Podczas tego zabiegu, szklany mikropret zostat umieszczony w ramieniu
urzadzenia piezoelektrycznego podtgczonego do kontrolera pozwalajgcego na swobodny ruch
mikropreta w osi X i Y. Na wstepie szklany mikropret zostat obnizony az do momentu
fizycznego kontaktu ze szklanym podtozem. Nastepnie zostat on przesuniety w kierunku
wybranych kropel z QDs. W momencie fizycznego kontaktu pomiedzy kroplg i szklanym
mikropretem nastepowato przesuniecie kropli w pozgdanym kierunku wyznaczonym przez
kierunek poruszania sie mikropreta. W rezultacie przemieszczono trzy krople z kropek
kwantowych i utworzono z nich linie¢ (Rys. 62B). Na zdjeciach z mikroskopu optycznego
dziatajgcego w trybie ciemnego pola nie stwierdzono rozpadu przesuwanych kropel z kropek

kwantowych oraz pozostatosci QDs w miejscach, z ktérych przesuwano krople.

Zaprezentowana wytrzymato$S¢ mechaniczna kropel z kropek kwantowych moze
wynikaé z oddziatywan pomiedzy samymi kropkami kwantowymi. Do stabilizacji QDs
zastosowano ligand w postaci kwasu 3-merkaptopropionowego w ktorym, ze wzgledu na
wysokie powinowactwo siarki do jonéw kadmu, grupa tiolowa przytgczona jest do rdzenia
kadmowo tellurowego, natomiast grupa karboksylowa stanowi negatywnie natadowang
zewnetrzg powtoke. W takiej strukturze, pojedyncze kropki kwantowe powinny by¢ odpychane
od siebie ze wzgledu na efekty elektrostatyczne polegajgce na odpychaniu sie grup
karboksylowych. Jednakze, w trakcie odparowywania rozpuszczalnika, podczas osadzania
QDs, odlegtosci pomiedzy samymi kropkami kwantowymi zmniejszajg sie. Z duzym
prawdopodobiefistwem mozna zatozy¢, ze powierzchnia kropek kwantowych nie jest idealnie
pokryta ligandem i istnieje mozliwo$¢ oddziatywania grup karboksylowych jednych kropek
kwantowych z wyeksponowanym rdzeniem innych kropek kwantowych. W rezultacie moze
stworzyC sie oddziatywanie pomiedzy grupami karboksylowymi a jonami kadmu w postaci
chemicznego wigzania metal — tlen [208]. Kolejnym czynnikiem, ktéry moze wptywac na
oddziatywania pomiedzy kropkami kwantowymi jest mozliwosc¢ tworzenia wigzan wodorowych
pomiedzy zewnetrznymi grupami karboksylowymi otaczajgcymi rdzenie QDs. Ponadto
poprzez sity van der Waalsa istnieje mozliwos¢ tgczenia sie kropek kwantowych w celu
minimalizacji energii powierzchniowej. W konsekwencji tych oddziatywan prawdopodobne jest
stworzenie sie skupisk kropek kwantowych, ktorych wytrzymatos¢ mechaniczna pozwala na

ich fizyczne przesuwanie po powierzchni szkta.
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Rysunek 63. Badanie natezenia fluorescencji osadzonych i przesunietych kropel z QDs. (A)
Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych przedstawionych na rysunku 62B
wzbudzonych za pomocg dtugosci fali 405 nm i zmierzonych w zakresie spektralnym 700/40
nm przy pomocy szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego. (B) Przekroje natezenia
fluorescencji trzech wybranych, nieprzesuwanych kropel z kropek kwantowych. (C) Przekroje
natezenia fluorescencji trzech fizycznie przesunietych kropel z kropek kwantowych (linie
ciggte) oraz miejsc pierwotnego osadzenia przesuwanych kropel (linie kropkowane). Kolory
obu rodzajéw linii odpowiadajg danej kropli i miejsca jej pierwotnego osadzenia. Skala
wynosita 10 um. Reproduced from M. Biaty et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2024, 27, 346
with permission from the Royal Society of Chemistry.

Badania przedstawione na rysunku 63 miaty na celu sprawdzenie potencjalnych zmian
w natezeniu fluorescencji pomiedzy przesunietymi i nienaruszonymi kroplami z kropek
kwantowych oraz miejsc po przesunietych kroplach. Za pomocag fluorescencyjnego
mikroskopu szerokopolowego wzbudzano obszar, na ktérym znajdowaty sie nieprzesuniete i
przesuniete krople z kropek kwantowych. Ich emisja zostata przedstawiona w postaci mapy
natezenia fluorescencji QDs (Rys. 63A). Zaobserwowano, ze natezenia fluorescenciji
badanych kropli, zaréwno nieprzesuwanych i przesuwanych, byty na zblizonym poziomie.
Ponadto nie obserwowano emisji fluorescencji pochodzacej z miejsc, z ktorych zostaty

przesuniete krople z kropek kwantowych.

W celu analizy natezenia fluorescencji poprowadzono przekroje wzdtuz osadzonych i
nieprzesuwanych kropel z QDs. Na rysunku 63B natezenie fluorescencji QDs dla
nieprzesunietych kropel z kropek kwantowych przypominato przekréj Gaussowski. Na
podstawie przekrojow natezenia fluorescencji oszacowano, ze $rednica kropel wynosita okoto

1 um.

W nastepnym kroku wykonano analize ilosciowg miejsca osadzenia kropel z kropek
kwantowych oraz miejsca, gdzie ostatecznie przesunieto trzy krople z kropek kwantowych.
Przekréj natezenia fluorescencji przesunietych kropel przypominat swoim ksztattem rozktad
Gaussowski (Rys. 63C). Ksztalt przekroju wskazywat na brak degradacji kropel z kropek
kwantowych podczas procesu przesuwania. Dodatkowo zaobserwowano, ze wartosci
natezenia fluorescencji badanych kropel z QDs byly na podobnym poziomie wzgledem

nieprzesuwanych kropel. W celu sprawdzenia potencjalnych pozostatosci w miejscach, z

98

= Gorna kropla 4140

Dolna kropla 120

[e1uazoyz] lousosaiony) aluazdleN



ktérych krople byly przesuwane, przeprowadzono przez te obszary przekroje natezenia
fluorescenciji, ktore zostaty przedstawione w formie wykropkowanych linii na rysunku 63C.
Brak emisji pochodzacej z tych punktow potwierdzit teze o stabilnosci kropel z kropek
kwantowych w trakcie ich przesuwania. Przedstawiona technika pozwolita na swobodng
przestrzenng organizacje poprzednio osadzonych kropel. Technika ta zostata wykorzystana

podczas projektowania uktadow hybrydowych ztozonych z nanodrutow srebra i kropel z QDs.

10.7 Osadzanie kropel zawierajacych pojedyncze kropki kwantowe

w wyznaczonych miejscach na podtozu
W przeprowadzonym eksperymencie osadzano krople z zawiesin o roznym stezeniu

az do momentu, gdy w kropli znajdowata sie pojedyncza kropka kwantowa.
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Rysunek 64. Badania wtasciwosci fluorescencyjnych kropel zawierajgcych rézne stezenie
kropek kwantowych. (A-D) Mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych wzbudzonych za
pomocg dtugosci fali 405 nm i zmierzonych w zakresie spektralnym 700/40 nm przy pomocy
szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego. Stezenia kropel wynosity: (A) 10 mg/ml, (B)
6,6x10* mg/ml, (C) 5x10* mg/ml, (D) 3,3x10* mg/ml. (E-H) Przekroje natezenia fluorescencji
przedstawionych kropel z kropek kwantowych. (I-L) Zmiany natezenia fluorescencji wybranych
kropel z kropek kwantowych w czasie 135 sekund. Skala wynosita 10 um. Reproduced from
M. Biaty et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2024, 27, 346 with permission from the Royal
Society of Chemistry.

Na rysunku 64 przedstawiono analize wiasciwosci optycznych kropel z kropek
kwantowych otrzymanych z zawiesin o stezeniach: 10 mg/ml, 6,6x10* mg/ml, 5x10* mg/ml
oraz 3,3x10* mg/ml. Do osadzania wykorzystywano hydrofobowe mikrokapilary o $rednicach

od 6 do 8 mikrometrow.

Po osadzeniu kropel o rdéznych stezeniach poczgtkowych zawiesin zbadano ich

wiasciwosci optyczne za pomoca fluorescencyjnego mikroskopu szerokopolowego (Rys. 56)
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oswietlaczem o dtugosci fali 405 nm. Fluorescencje zmierzono w zakresie spektralnym 700/40
nm. Zarejestrowane mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych w kroplach
otrzymanych z zawiesin o réznych stezeniach zostaty przedstawione na rysunku 64A-D. W
celu zbadania ich wiasciwosci fluorescencyjnych w czasie, krople z kropek kwantowych byty
oswietlane oswietlaczem o dlugosci fali 405 nm przez 135 sekund. W wyniku tego badania
zarejestrowano kinetyke fluorescenciji kropel z QDs w formie zmiany natezenia fluorescencji w
czasie (Rys. 64l-L). Podczas tych pomiarow parametr wzmocnienia na kamerze EMCCD

wynosit 300, aby zwizualizowa¢ kinetyki dla pojedynczych kropek kwantowych.

Wyniki badan dla kropel z kropek kwantowych o nominalnym stezeniu zawiesiny 103
mg/ml zostaty przedstawione na rysunku 64 A,E,l. Po osadzeniu kropel zarejestrowano mape
natezenia fluorescencji kropek kwantowych przedstawiong w rysunku 64A. Osadzone krople
miaty kolisty ksztalt, charakteryzujgcy sie szerokoscig potdwkowag o wartosci 0,8 um. Przekroj
natezenia fluorescencji wzdtuz badanych kropel wykazywat w przyblizeniu Gaussowski
rozktad (Rys. 64E). Warto$¢ natezenia fluorescencji osadzonych kropel byta w granicy 2000
zliczen. Podczas analizy kinetyki fluorescencyjnej wybranej kropli z QDs (Rys. 64l),
zaobserwowano spadek maksimum natezenia o okoto 30%. Ponadto nie zaobserwowano
wzrostéw natezenia fluorescencji w trakcie badania kinetyki fluorescencji kropli z kropek
kwantowych. Spadek natezenia fluorescencji wynika z efektu fotowybielania oraz

fotoutleniania kropek kwantowych podczas oswietlania [209].

W kolejnym kroku osadzono i zbadano krople z kropek kwantowych z wykorzystaniem
zawiesiny o stezeniu 6,6 x 10*mg/ml. Na podstawie przeprowadzonej analizy mapy natezenia
fluorescencji QDs (Rys. 64B) zaobserwowano w przyblizeniu Gaussowski rozktad kropek
kwantowych w kropli charakteryzujgcy sie wartoscig szerokosci potowkowej 0,8 um. Warto$é
natezenia fluorescencji wynosita 1000 zliczen. Na podstawie analizy kinetyki fluorescencji

(Rys. 64J) zaobserwowano spadek natezenia w czasie o okoto 40%.

Nastepne stezenie zawiesiny wykorzystywane do osadzania kropel wynosito 5 x10*
mg/ml. Na mapie natezenia fluorescencji QDs (Rys. 64C) zaobserwowano krople o
jednorodnym rozktadzie kropek kwantowych. Warto$¢ szerokosci potéwkowej osadzonej kropli
wynosita 0,5 um. Warto$¢ natezenia dla osadzonych kropel byta na poziomie 600 zliczen (Rys.
64G). Podczas analizy kinetyki fluorescencji (Rys. 64K) nie zaobserwowano spadku natezenia
fluorescencji na przestrzeni 135 sekund, natomiast obserwowano wzrost i spadek natezenia
fluorescencji w czasie, ktory jest charakterystyczny dla pojedynczych kropek kwantowych
[209], [210]. Ze wzgledu na podwyzszone tlo w trakcie badania stwierdzono, Ze osadzona

kropla moze zawierac kilka kropek kwantowych.

100



Ostatnim badanym stezeniem zawiesiny byto 3,3 x 10 mg/ml. Po osadzeniu kropel z
kropek kwantowych zarejestrowano mape natezenia fluorescencji kropek kwantowych (Rys.
64D) z danego obszaru. Warto$¢ maksymalnego natezenia fluorescencji wynosita okoto 400
zliczen (Rys. 64H), a szerokosé¢ potéwkowa wynosita 0,5 um. Podczas analizy kinetyki
fluorescencji (Rys. 64L) zaobserwowano zero-jedynkowg zmiane natezenia fluorescencji w
czasie. Podczas prowadzenia eksperymentu obserwowano charakterystyczne miganie
pojedynczych kropek kwantowych w miejscach osadzonych kropel z kropek kwantowych.
Takie zachowanie moze byc¢ przypisane przejsciu pomiedzy stanem ciemnym (nieemisyjnymi)
i jasnym (fluorescencyjnymi), obserwowanym w kropkach kwantowych [211]. Opracowana
technika pozwala na kontrolowane i lokalne osadzanie kropel zawierajgcych pojedyncze QD

w wybranych miejscach na prébce.

Wraz z rozciehczaniem stezenia poczgtkowej zawiesiny obserwowano stopniowy
spadek ilosci osadzanych kropek kwantowych w kropli. Podczas analizy kinetyk fluorescenciji,
w przypadku dwoch pierwszych stezen, obserwowano spadek natezenia fluorescencji w
czasie. Wynik ten potwierdza efekt fotowybielania i fotoutleniania oswietlanych kropek
kwantowych. W przypadku kropel z kropek kwantowych o stezeniu 5 x 10* mg/ml
zaobserwowano pierwszy efekt spadku i wzrostu natezenia fluorescencji w czasie, co
potwierdzito osadzenie kilku pojedynczych kropek kwantowych w wybranym miejscu na
prébce. Dla stezenia zawiesiny 3,3 x 10* mg/ml w trakcie pomiaru kinetyki fluorescencii
obserwowano charakterystyczne dla pojedynczych kropek kwantowych zero-jedynkowe
przejscia pomiedzy stanami ciemnymi i jasnymi. Wynik ten potwierdza mozliwos¢ osadzania

pojedynczych kropek kwantowych w wybranym miejscu na prébce.

10.8 Podsumowanie rozdziatu

W pierwszej czesci rozdziatu zbadano wptyw kata zwilzania szklanej powierzchni na
rozktad kropek kwantowych w osadzanej kropli zawiesiny. W przypadku szkta hydrofilowego
QDs byty przypadkowo i niejednorodnie rozlane na badanym obszarze, w przeciwienstwie do
szkta hydrofobowego, na ktérym kropki kwantowe znajdowaty sie w jednym miejscu tworzgc
koto. Nastepnie sprawdzono wptyw hydrofobizacji mikrokapilar wykorzystywanych do
osadzania kropel z kropek kwantowych. W przypadku mikrokapilar hydrofilowych powstajgce
podczas osadzania krople byly niepowtarzalne, niejednorodne i obserwowano w nich efekt z
ang. coffee ringu. Wykorzystujgc hydrofobowe mikrokapilary osadzano jednorodne krople z
kropek kwantowych w obszarze wyznaczonym przez Srednice zewnetrzng mikrokapilary.
Zaobserwowano rowniez, ze wraz ze zwiekszaniem sie Srednicy wewnetrznej mikrokapilary
osadzane krople zawieraty wieksze ilosci kropek kwantowych. Ponadto krople te miaty ksztatt
torusa, co obserwowano w trakcie oswietlania osadzonych kropel wykorzystujgc

szerokopolowy mikroskop fluorescencyjny. Zmniejszajgc srednice mikrokapilary z 24 do 6

101



mikrometrow przekroj natezenia fluorescencji oswietlanych kropel z kropek kwantowych
przyjmowat w przyblizeniu ksztalt rozktad Gaussowski. Zaobserwowano réwniez spadek
natezenia fluorescencji wynikajgcy z mniejszej ilosci kropek kwantowych w kropli ze wzgledu
na zmniejszenie kontaktu pomiedzy zawiesing i powierzchnig. Nastepnie wykorzystujgc
szklany mikropret opracowano technike fizycznego przesuwania osadzonych kropel z kropek
kwantowych w rézne miejsca na probce bez ich degradacji w wyniku rozpadu kropli czy spadku
natezenia fluorescencji na skutek adhezji kropek kwantowych do mikropreta lub podioza. W
ostatnim eksperymencie, poprzez zmniejszanie stezenia osadzanej zawiesiny, uzyskano
kontrole nad ilosciowg kropek kwantowych w osadzanej kropli. Ostatecznie w sposob
kontrolowany i powtarzalny osadzano krople zawierajgcg pojedyncze kropki kwantowe, co
potwierdzono poprzez zero-jedynkowg zmiane natezenia fluorescencji w czasie. Opracowang
metode osadzania i przestrzennej organizacji kropel z kropek kwantowych wykorzystano do
budowy uktadéw hybrydowych o kontrolowanej geometrii sktadajgcych sie z nanodrutow

srebra sprzezonych z kroplami z kropek kwantowych.
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11 Zdalne wzbudzenie kropel z kropek kwantowych wykorzystujac

pojedynczy nanodrut srebra

Po opracowaniu technik powtarzalnego osadzania stezonych kropel z kropek
kwantowych i przestrzennej organizacji pojedynczych nanodrutéw srebra, przeprowadzono
eksperyment, w ktérym zbudowano uktad hybrydowy sktadajacy sie z pojedynczego nanodrutu

srebra i kropel z kropek kwantowych (AgNW-QDs).

Rysunek 39.1. Koncepcja eksperymentu zdalnego wzbudzania wybranych kropel z kropek
kwantowych z wykorzystaniem pojedynczego nanodrutu srebra.

Idea eksperymentu zostata przedstawiona na rysunku 39.1. Badanie polegato na
osadzeniu kropel z kropek kwantowych roznigcych sie stezeniem uzytej zawiesiny i ich
zdalnym wzbudzeniu za pomocag tego samego nanodrutu srebra. Wykorzystujgc ten sam
nanodrut srebra mozna wyeliminowa¢ wptyw morfologii i réznic w defektach badanych AgNWs
na wzbudzanie powierzchniowego rezonansu plazmonowego. W celu zbadania wtasciwosci
optycznych uktadéw hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutéw srebra i kropel z kropek

kwantowych wykorzystano dwuobiektywowy mikroskop fluorescencyjny.
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Rysunek 65. (A) Zdjecie uktadu dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego. (B)
Schemat dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego.

Na rysunku 65 przedstawiono zdjecie dwuobiektywowego mikroskopu
fluorescencyjnego (Rys. 65A) oraz jego schemat (Rys. 65B). Konstrukcja uktadu optycznego
bazowata na odwréconym mikroskopie optycznym (Eclipse Ti2-U, Nikon). Lasery o dtugosci
fali 635 nm (LS635-150, Spectra Laser), 532 nm (LASER_GREEN_532_ 300, Spectra Laser)
i 488 nm (BDL-SMN 488nm, Becker&Hickl) byly wprowadzane od géry za pomocg
odpowiedniego $wiattowodu i konfokalnie skupiane w wybranym miejscu na prébce za pomoca
gérnego obiektywu o imersji olejowej (TIRF Apo 60x, NA = 1,49, Nikon). Obiektyw ten byt
przymocowany do stolika piezoelektrycznego (E-727 Digital Multi-Channel Piezo Controller,
Physik Instruments GmbH) poruszajgcego sie w osiach XYZ. Dolny obiektyw powietrzny (S
Plan Fluor 60x, NA = 0,7, Nikon) odpowiedzialny byt za szerokopolowa rejestracje sygnatu. Na
podstawie wzoru 1.11 obliczono rozdzielczo$¢ przestrzenng mikroskopu wynoszgcg ponizej
600 nm. Detekowany sygnat przechodzit przez zwieciadto dichroiczne (660 LPXR, Chroma)

oraz zestaw filtrow optycznych (FELHO0650 i FB700-40, Thorlabs) umieszczonych przed
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kamerg sCMOS (Zyla 5.5, Andor Technology). Mapy natezenia fluorescencji rejestrowane byty
przy binningu 2x2 oraz czasie akwizycji wynoszgcym 500 ms. Mikroskop fluorescencyjny
taczyt w sobie zalety mikroskopii konfokalnej w postaci punktu skupienia wigzki lasera oraz
zalety mikroskopii szerokopolowej pozwalajgcej na rejestracje sygnatu z szerokiego obszaru

W czasie rzeczywistym.

11.1 Utozenie ukiadu hybrydowego AgNW-QDs

AN\ SN

Rysunek 66. Osadzanie kropel z kropek kwantowych o roznym stezeniu zawiesiny i
przestrzenna organizacja uktadéw hybrydowych AgNW-QDs. (A) Zdjecie przedstawiajgce od
lewej krople z QDs o stezeniach odpowiednio 0,001 mg/ml, 0,002 mg/ml, 0,01 mg/ml, 0,02
mg/ml, 0,1 mg/ml wykonane za pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. (B-F) Zdjecia
przedstawiajgce uktfady hybrydowe sktadajgcy sie z tego samego AgNW przysunietego do
kropli z kropek kwantowych o stezeniu od lewej 0,001 mg/ml do 0,1 mg/ml wykonane za
pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola.

Na rysunku 66 przedstawiono osadzone krople z kropek kwantowych réznigce sie
stezeniem uzytej zawiesiny oraz uktady hybrydowe sktadajgce sie z pojedynczego nanodrutu
srebra przysunietego do wybranych kropli. W pierwszym kroku na hydrofobowej powierzchni,
wykorzystujgc hydrofobowe mikrokapilary, osadzono 5 par kropel réznigcych sie stezeniem,
co przedstawiono na rysunku 66A. Stezenia osadzanych kropel wynosity od lewej 0,001
mg/ml, 0,002 mg/ml, 0,01 mg/ml, 0,02 mg/ml i 0,1 mg/ml. Uzyte mikrokapilary miaty $rednice
okoto 9 mikrometréw, aby ilo$¢ osadzanych kropek kwantowych byta analogiczna w zalezno$ci
od uzytego poczagtkowego stezenia zawiesiny. W przypadku coraz bardziej stezonych kropel
z kropek kwantowych obserwowano wzrost wielkosci osadzonej kropli. W kolejnym kroku
wybrano pojedynczy nanodrut srebra, ktéry byt fizycznie dosuwany do kropel za pomoca
szklanego mikropreta. Sekwencja przysuwania AQNW byfa prowadzona od najmniejszej do
najwiekszej kropli. Poszczegolne etapy przesuwania nanodrutu srebra zostaty przedstawione
na rysunkach 66B-F. Podczas uktadania nanodrutu srebra nie obserwowano fizycznej
deformacji w postaci wyginania sie¢ czy tamania nanodrutu. Pomiedzy kolejnymi
przesunieciami do coraz bardziej stezonych kropel z kropek kwantowych badano sprzezenie
w uktadzie hybrydowym AgNW-QDs za pomocg dwuobiektywowego mikroskopu

fluorescencyjnego.
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11.2 Badanie wlasciwosci optycznych uktadu hybrydowego AgNW-

QDs
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Rysunek 67. Badanie wtfasciwoS$ci optycznych uktadu hybrydowego AgNW-QDs. (A-E)
Znormalizowane mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych wzbudzonych zdalnie za
pomocg wigzki lasera o dtugosci fali 635 nm zmierzone w zakresie spektralnym 700/40 nm.
Wigzka lasera byta skupiona na lewym, wolnym od kropek kwantowych, kornicu nanodrutu
srebra. Stezenie zdalnie wzbudzanych kropel z kropek kwantowych rosto od 0,001 mg/ml do
0,1 mg/ml. (F) Znormalizowany przekroj natezenia fluorescencji przeprowadzony przez uktad
hybrydowy od migjsca skupienia lasera do miejsca zdalnego wzbudzenia kropel z kropek
kwantowych.

Na rysunku 67 przedstawiono mapy natezenia fluorescencji zdalnie wzbudzonych
kropel z kropek kwantowych wraz z ich analizg ilosciowg. W gornej czesci rysunku
przedstawiono mapy natezenia fluorescencji zdalnie wzbudzonych kropek kwantowych, w
ktorych po lewej stronie byta skupiona wigzka lasera o dtugosci fali 635 nm, natomiast po
prawej stronie widoczna byta emisja pochodzgca z kropel z kropek kwantowych (Rys. 67A-E).
Co istotne, fluorescencja pochodzita z catej objetosci kropli z kropek kwantowych, pomimo
oddziatywania fali zanikajgcej polarytonéw powierzchniowych, ktérej odlegto$¢ oddziatywania
wynosi okoto 20 nm [212]. Obserwowany wynik eksperymentu wskazuje na to, ze wzbudzone
polarytony powierzchniowe nanodrutu srebra w pierwszej kolejno$ci oddziatujg z kropkami
kwantowymi znajdujgcymi sie w najblizszej odlegtosci od wzbudzonego nanodrutu srebra, a
nastepnie wystepuje transfer energii pomiedzy samymi kropkami kwantowymi w kropli. W
trakcie eksperymentu obserwowano réwniez nizsze natezenie fluorescencji pochodzace z

mniej stezonych kropel z kropek kwantowych, wynikajace z mniejszej ilosci osadzonych
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kropek, pomimo zwiekszania mocy lasera skupionego na koncu wolnym od kropek
kwantowych. W celu analizy ilosciowej zarejestrowanych map natezenia fluorescenciji
wykres$lono przekroje natezenia fluorescencji kropek kwantowych wzdtuz badanych uktadow
hybrydowych. Po wyznaczeniu linii przechodzacej przez miejsce skupienia wigzki lasera i
kropli z kropek kwantowych, wyniki zostaty znormalizowane i przedstawione na wykresie (Rys.
67F). Najnizszy stosunek natezenia fluorescencji kropek kwantowych do natezenia
fluorescencji pochodzgcej z miejsca skupienia wigzki lasera miat uktad hybrydowy
przedstawiony na rysunku 67A. W tym przypadku, pomimo najwyzszej mocy lasera
wynoszacej 10 uyW, natezenie fluorescencji kropek kwantowych byto najnizsze, co odpowiada
najmniejszej iloS¢ QDs w kropli. Wraz ze wzrostem stezenia kropek kwantowych w kropli
zmniejszano moc lasera od 10 pW do 0,32 pW. Najwyzszy stosunek natezen zarejestrowano
przy najbardziej stezonej kropli z kropek kwantowych (Rys. 67E). Przedstawione wyniki
dowodzg mozliwosci budowy uktadéw hybrydowych sktadajgcych sie z kropel o ré6znym
stezeniu i tego samego nanodrutu srebra. Ponadto zdalne wzbudzanie kropel z kropek
kwantowych skutkowato emisjg w catej objetosci kropli, co potwierdza transfer energii
pomiedzy samymi kropkami kwantowymi w kropli. W trakcie przesuwania nie obserwowano

deformaciji nanodrutu srebra.

Rysunek 68. Obraz SEM przesuwanego nanodrutu srebra po przeprowadzonych badaniach
w uktadach hybrydowych AGNW-QDs.

W celu zwymiarowania i zweryfikowania ewentualnych uszkodzen fizycznych po
przeprowadzonym eksperymencie wykonano zdjecie SEM wyselekcjonowanego AgNW (Rys.
68). Na podstawie zdjecia okreslono, ze dlugo$¢ uzywanego nanodrutu wynosita 9,5 ym, a
jego srednica 290 nm. Nie zaobserwowano mikropeknie¢ ani innej deformaciji struktury AQNW,

co pokazuje bezinwazyjnos¢ opracowanej metody przesuwania nanodrutéw srebra.
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11.3 Podsumowanie rozdziatu

Przeprowadzony eksperyment potwierdzit kontrole nad pozycjonowaniem nanodrutu
srebra wzgledem statycznych kropel z kropek kwantowych. W trakcie badan ten sam
pojedynczy nanodrut srebra przysuwano i odsuwano do kropel z kropek kwantowych bez
niszczenia struktury nanodrutu. Zdalne wzbudzenie kropel z kropek kwantowych
przedstawiato wptyw poczgtkowego stezenia zawiesiny na ilos¢ i wielko$¢ osadzonych kropel.
Kolejnym krokiem do realizacji projektu byta konstrukcja uktadu hybrydowego pozwalajgcego
na zbadania wtasciwosci optycznych wybranych nanodrutéw srebra za pomocg przesuwanych
kropel z kropek kwantowych.
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12 Nieinwazyjny pomiar dlugosci propagacji polarytonéw
powierzchniowych w nanodrutach srebra

Celem eksperymentu byto wyznaczenie wartosci dlugosci propagacji polarytonéw
powierzchniowych w nanodrutach srebra z wykorzystaniem kropli z kropek kwantowych jako
sondy fluorescencyjnej. W trakcie eksperymentu kropla z kropek kwantowych byta

przesuwana wzdtuz nanodrutu srebra.

12.1 Przygotowanie uktadu hybrydowego AgNW-QDs
A B C
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Rysunek 40.1. Koncepcja eksperymentu przesuwania kropli z kropek kwantowych w celu
Zmierzenia dfugosci propagacji polarytondw powierzchniowych w wybranym nanodrucie
srebra.

Schemat eksperymentu zostat przedstawiony na rysunku 40.1. Na poczatku dtugie
nanodruty srebra zostaty osadzone na hydrofobowej szklanej powierzchni. Nastepnie wybrano
nanodrut srebra i w jego okolicy osadzono krople z kropek kwantowych o stezeniu zawiesiny
0,1 mg/ml. Nastepnie mikrokapilara zostata zastgpiona szklanym mikropretem i rozpoczat sie
etap przysuwania kropli z kropek kwantowych do wybranego AgNW. Za pomocg mikropreta
przesunieto krople do $ciany badanego nanodrutu srebra, az zaobserwowano fizyczny kontakt
pomiedzy nimi. Proces uktadania odbywat sie na odwréconym mikroskopie optycznym
pracujgcym w trybie ciemnego pola. Tak przygotowang prébke przenoszono na
dwuobiektywowy mikroskop fluorescencyjny, przy pomocy ktérego badano efekt sprzezenia w
uktadzie hybrydowym (Rys. 40.1A). Za pomocg gérnego obiektywu o imersji olejowej skupiono
wigzke lasera na jednym koncu nanodrutu srebra. W wyniku tego procesu wzbudzano
polarytony powierzchniowe, ktére propagujac wzdtuz srebrnej nanostruktury zdalnie
wzbudzaty krople z kropek kwantowych. Za pomocg dolnego obiektywu powietrznego zbierano
sygnat fluorescencji, ktéry po odfiltrowaniu przez zestaw filtréw optycznych, byt zapisywany w
formie mapy natezenia. Po pomiarze prébka byfta przenoszona na odwrdcony mikroskop
optyczny pracujgcy w trybie ciemnego pola, aby oddali¢ krople od wzbudzanego konca
badanego nanodrutu srebra (Rys. 40.1B). Eksperyment byt kontynuowany do momentu, gdy
nie obserwowano juz emisji z kropek kwantowych w kropli przysunietej do nanodrutu (Rys.

40.1C). Po czesci eksperymentalnej nastepowata analiza map natezenia fluorescencji zdalnie
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wzbudzonych kropek kwantowych w celu oszacowania wartosci dtugosci propagacji w

badanym nanodrucie srebra.

12.2 Badanie wytrzymatosci mechanicznej przysuwanej do

nanodrutu srebra kropli z kropek kwantowych

W celu sprawdzenia wytrzymatosci integralnosci kropek kwantowych w kropli
wykorzystywanej do badania dlugosci propagacji w nanodrutach srebra, przysuwano i
odsuwano jg w wybranych miejscach nanodrutu srebra. Eksperyment miat na celu
sprawdzenie czy catos¢ kropli kropek kwantowych nie pozostawia czesci kropek w wybranych
miejscach nanodrutu srebra. Ponadto sprawdzono, czy struktura nanodrutu srebra w trakcie

przesuwania nie ulegata przerwaniu.

Rysunek 69. Badanie degradacji i pozostatosci kropli z kropek kwantowych podczas ich
przesuwania do nanodrutu srebra. (A) Zdjecia przedstawiajgce kolejne etapy manipulacji
kroplg z QDs przysuwang do réznych miejsc na pojedynczym AgNW wykonane za pomocag
techniki mikroskopii ciemnego pola. (B) Zdjecia transmisji badanego nanodrutu srebra
wykonane za pomocg mikroskopu optycznego. (C) Mapa natezenia fluorescencji kropek
kwantowych wzbudzonych za pomocg dtugosci fali 405 nm i zmierzonych w zakresie
spektralnym 700/40 nm przy pomocy szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego.

Na rysunku 69 zaprezentowano wyniki badania wytrzymatosci mechanicznej kropli z
kropek kwantowych podczas jej fizycznego przesuwania po powierzchni szkta. W kolumnie A
zaprezentowano kolejne etapy przesuwania kropli z kropek kwantowych o stezeniu 0,1 mg/mi
wzdtuz badanego nanodrutu srebra. W pierwszej kolejnosci osadzono i przysunieto krople z
kropek kwantowych do $ciany wybranego nanodrutu srebra. Nastepnie tg samg krople
odsunieto i przesunieto w inne miejsce do tego samego nanodrutu. W ostatnim kroku kropla z
kropek kwantowych zostata odsunieta od sciany badanego nanodrutu srebra poza obszar,

ktéry byt oswietlany za pomocg szerokopolowego mikroskopu fluorescencyjnego. Rysunek
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69B przedstawia mape transmisji nanodrutu srebra, do ktérego przysuwana byfa kropla z
kropek kwantowych. Na rysunku 69C zarejestrowano mape natezenia fluorescencji kropek
kwantowych. Do wzbudzenia obszaru z rysunku 69B wykorzystano oswietlacz o dtugosci fali
405 nm i zestaw filtréw optycznych odpowiednich do rejestrowanej dtugosci fali emisji kropek
kwantowych oraz zwiekszono poziom wzmocnienia kamery do 300 w celu potencjalnego
wykrycia pojedynczych kropek kwantowych. Na podstawie mapy natezenia fluorescencji
kropek kwantowych stwierdzono brak QDs w badanym obszarze, co potwierdzito zatozenie o

mechanicznej wytrzymatosci osadzonych kropel z kropek kwantowych.

W nastepnym kroku zbadano zmiany natezenia fluorescenciji zdalnie wzbudzonej kropli
z kropek kwantowych w zaleznosci do dtugoéci fali lasera i odlegtosci kropli od miejsca

wzbudzenia.
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12.3 Badanie zaleznosci spektralnej propagacji polarytonu
powierzchniowego w nanodrucie srebra z wykorzystaniem kropli z kropek

kwantowych

Aexc = 635 nm Aexc = 532 nm Aexc = 488 nm
Pexc = 1,7 yW Pexc = 3,6 yW Pexc = 4,6 yW

Rysunek 70. (A) Zdjecia z mikroskopu optycznego wykonane technikg ciemnego pola,
fizycznie przesuwanej kropli z QDs wzdtuz pojedynczego AgNW na kolejnych etapach
eksperymentu. Wartos¢ L odnosi sie do odlegtos¢ kropli z kropek kwantowych od prawego
konca nanodrutu srebra. Pasek skali znajdujgcy sie na ostatnim zdjeciu w kolumnie A odnosi
sie do wszystkich zdjec. Zotte strzatki przedstawiaty miejsca przysuniecia kropli z kropek
kwantowych. (B,C,D) Znormalizowane mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych na
kolejnych etapach eksperymentu. Dtugosc fali wzbudzenia wynosita: (B) Awzbudzenia = 635 nm o
mocy lasera 1,7 uW, (C) Awzbudzenia = 532 nm o mocy lasera 3,6 uW i (D) Awzbudzenia = 488 nm o
mocy lasera 4,6 uW. Strzatki czerwone, zielone i niebieskie przedstawiaty miejsce skupienia
wigzki lasera. Emisja byta mierzona w zakresie spektralnym 700/40 nm. Skala widoczna na
ostatniej mapie natezenia fluorescencji kropek kwantowych w kolumnie B odnosi sie do
wszystkich pozostatych map w kolumnach B,C,D.

Eksperyment przedstawiajgcy badanie zaleznosci spektralnej propagacji polarytonéw
powierzchniowych w nanodrucie srebra za pomocg zdalnie wzbudzanych kropel z kropek
kwantowych zostat przedstawiony na rysunku 70. Wykorzystujgc odwrécony mikroskop

optyczny pracujgcy w trybie ciemnego pola w pierwszej kolejnosci przy wybranym nanodrucie
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srebra osadzono krople z kropek kwantowych. Nastepnie za pomocg szklanego mikropreta
kropla zostata przysunieta do sciany nanodrutu srebra. Wraz z postepem eksperymentu kropla
byta przesuwana coraz dalej od prawego konca badanego nanodrutu (Rys. 70A). Pozycja
przysunietych kropel zostata przedstawiona w formie zottych strzatek na rysunku 70 w

kolumnie A.

Pomiedzy kazdym etapem przesuwania kropli z kropek kwantowych, witadciwosci
fluorescencyjne  utozonego ukltadu hybrydowego byly mierzone za pomocg
dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego. Mapy natezenia fluorescencji zdalnie
wzbudzanych kropel z kropek kwantowych w zaleznosci od dtugosci fali wzbudzajgcej, zostaty
przedstawione w trzech kolumnach B,C i D na rysunku 70. Eksperymenty z wykorzystaniem
lasera o dlugosci fali 635 nm o mocy 1,7 yW zostaly przedstawione w kolumnie B, dla lasera
o dtugosci fali 532 nm o mocy 3,6 pW zostaty przedstawione w kolumnie C, natomiast dla
lasera o dtugoéci fali 488 nm o mocy 4,6 pW zostaty przedstawione w kolumnie D. Podczas
pomiaréw wigzka lasera za kazdym razem byta skupiana na prawym koncu nanodrutu srebra,
co zostato zaznaczone w postaci strzatek o kolorach odpowiadajgcych uzytym dtugosciom fali
wzbudzenia. Im dalej od miejsca wzbudzenia polarytonéw powierzchniowych byta oddalana
kropla z kropek kwantowych, tym nizsze natezenie fluorescenciji bylo rejestrowane dla
wszystkich trzech diugosci fali wzbudzenia. Im dtuzsza dtugos¢ fal wzbudzenia, tym nizszy
spadek byt rejestrowany. Ponadto dla dtugosci fal 532 nm i 488 nm ostatnig odlegtoscia, dla
ktorej zarejestrowano zdalne wzbudzenie kropli z kropek kwantowych byto 13,0 ym, natomiast

dla dtugoéci fali 635 nm byto to 15,0 um.
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12.4 Zaleznos¢ spektralna diugosci propagacji w nanodrucie srebra
Do oszacowania dtugos$ci propagaciji przeprowadzono analize ilosciowg map natezenia

fluorescencji kropek kwantowych z poszczegdinych etapéw eksperymentu.
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Rysunek 71. Znormalizowany wykres natezenia fluorescencji zdalnie wzbudzonych kropek
kwantowych w zaleznosci od dfugosci fali wzbudzenia wzgledem jej pozycji od o$wietlanego
konca AgNW. Linie przerywane przedstawiajg dopasowane funkcje monoeksponencjalne.

Na rysunku 71 zaprezentowano znormalizowane wartosci natezenia fluorescencji
zdalnie wzbudzonych kropel z kropek kwantowych w funkcji odlegtosci kropli od o$wietlane;j
koncowki nanodrutu srebra w zaleznosci od dtugosci fali wzbudzenia. Na mapach natezenia
fluorescencji kropek kwantowych wyznaczono przekroje natezenia fluorescencji przechodzgce
wzdtuz badanych kropel z kropek kwantowych w celu zmierzenia wartosci maksimum
natezenia fluorescencji. Nastepnie oszacowano odlegtosci kropli od wzbudzanej koncowki
nanodrutu srebra i przyporzgdkowano im odpowiednie wartosci natezenia fluorescencji. Po
znormalizowaniu natezen fluorescencji wyznaczono monoeksponencjalng funkcje, z ktorej
odczytano dlugos¢ propagacji w nanodrutach srebra w zaleznosci od dtugosci fali wzbudzenia.
Dla dtugosci fali 635 nm wynosita ona 5,2 + 0,6, dla dtugosci fali 532 nm 3,3 + 0,2 i dla dtugosci
fali 488 nm 2,9 + 0,1. W miare odsuwania kropli z kropek kwantowych od wzbudzanego konca
nanodrutu srebra, w przypadku coraz krétszej dtugosci fali wzbudzenia obserwowano coraz
silniejszy spadek natezenia fluorescencji QDs, co potwierdza nizszg warto$¢ dtugosci
propagacji dla krotszych dlugosci fal [195]. Krotsza dtugosé propagacji polarytonéw
powierzchniowych dla krotszych dtugosci fal wynika z wiekszego wnikania pola

elektromagnetycznego w gtab struktury metalicznej[103].
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12.5 Podsumowanie rozdziatu

W przeprowadzonych eksperymentach zaprezentowano technike nieinwazyjnego
pomiaru dtugosci propagacji dla wybranych nanodrutéw srebra w ukfadzie hybrydowym
zawierajgcym krople z kropek kwantowych. Metoda ta pozwolita na przesuwanie kropli z
kropek kwantowych wzdtuz badanego nanodrutu srebra bez jej degradacji. Skonstruowany
uktad hybrydowy pozwolit na zbadanie dtugo$ci propagaciji polarytonéw powierzchniowych, w
tym samym nanodrucie srebra, wykorzystujgc 3 dtugosci fali lasera (635 nm, 532 nm, 488 nm).
Przeprowadzone eksperymenty wykazaly zaleznos¢ spekiralng dlugosci propagacji
polarytonéw powierzchniowych w nanodrutach srebra, w ktorej wraz ze zmniejszeniem

dtugosci fali wzbudzenia malata dtugosc¢ propagacii polarytonéw powierzchniowych.
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13 Propagacja energii pomiedzy nanodrutami srebra sprzezonymi

kropla z kropek kwantowych
Ostatni badany uktad hybrydowy skfadat sie z dwdch nanodrutéw sprzezonych kropla

z kropek kwantowych. Istotne z perspektywy kontroli geometrii byto uzyskanie fizycznie
odseparowanych nanodrutéw srebra przy zachowaniu fizycznego kontaktu z osadzong kroplg
z kropek kwantowych. Nastepnie zbadano czy w ukfadzie dwoch nanodrutéw srebra
sprzezonych kroplg z kropek kwantowych mozliwa jest propagacja energii z jednego,

wzbudzonego laserem, nanodrutu srebra, do drugiego.

QU2

Rysunek 41.1. Koncepcja eksperymentu propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra
sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych.

Idea eksperymentu zostata przedstawiona na rysunku 41.1. Na realizacje badan
sktadata sie przestrzenna manipulacja nanodrutami srebra w konfiguracji, gdzie byly one
odseparowane od siebie, ale pozostawaty w kontakcie jednym ze swoich kohcow z kroplg z
kropek kwantowych znajdujgcg sie pomiedzy nimi. W celu zbadania mozliwosci propagacji
energii w uktadzie AgQNW-QDs-AgNW skupiono wigzke lasera na jednym z wolnych koncu
AgNW i rejestrowano mape natezenia fluorescencji kropek kwantowych na koncu drugiego
nanodrutu srebra, ktory nie byt bezposrednio oswietlony wigzkg lasera. Ponadto badano wptyw

wzajemnego potozenia nanodrutéw na mozliwo$¢ propagacji energii pomiedzy nimi.

13.1 Przestrzenna organizacja ukiadu nanodrut srebra — kropla z

kropek kwantowych — nanodrut srebra
Pierwszym krokiem do zbadania propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra
sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych byto horyzontalne utozenie dwéch AgNWs

wzgledem osadzonej kropli z kropek kwantowych.

116



Rysunek 72. Zdjecie przedstawiajgce uktad hybrydowy AgNW-QDs-AgNW wykonane za
pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. Reprinted with permission from M. Biaty et al., J.
Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234. Copyright 2025 American Chemical Society.

Na rysunku 72 przedstawiono zdjecie z mikroskopu optycznego pracujgcego w trybie
ciemnego pola uktadu hybrydowego AgNW-QDs-AgNW. W pierwszym  kroku
wyselekcjonowano dwa przesuwalne nanodruty i w niedalekiej odlegtosci od nich, za pomocg
hydrofobowej mikrokapilary, osadzono krople z kropek kwantowych o stezeniu 0,1 mg/ml.
Nastepnie w ramieniu urzgdzenia piezoelektrycznego wstawiono szklany mikropret i
mechanicznie, utrzymujgc kontakt pomiedzy mikropretem i koncem przesuwanego AgNW,
przesunieto kolejno dwa nanodruty w poblize kropli z QDs. W kolejnym kroku powoli wsunieto
pierwszy nanodrut w taki sposéb, aby zakryt on czesciowo krople z kropek kwantowych. W
przypadku drugiego nanodrutu postepowano analogicznie. W wyniku procesu przesuwania
otrzymano ukfad hybrydowy sktadajgcy sie z horyzontalnie utozonych i odseparowanych od
siebie nanodrutéw srebra pozostajgcych w fizycznym kontakcie z kroplg z kropek kwantowych
jednym ze swoich koncéw. W celu potwierdzenia odseparowania AQNWs przy jednoczesnym
kontakcie pomiedzy nanodrutami a kroplg z kropek kwantowych wykonano zdjecie SEM (Rys
73).

Spm

Rysunek 73. Obraz SEM uktadu hybrydowego przedstawionego na rysunku 72.
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Na podstawie zdjecia SEM potwierdzono, ze oba nanodruty srebra byly od siebie
odseparowane. Ponadto zaobserwowano fizyczny kontakt pomiedzy koncéwkami nanodrutow
a kroplg z kropek kwantowych. Dtugosci nanodrutéw wynosity odpowiednio 15 um dla lewego
AgNW i 13 ym dla prawego AgNW. W celu zwymiarowania $rednic nanodrutéw srebra i
odlegtosci pomiedzy koncowkami bedacymi w kontakcie z kroplg z kropek kwantowych

wykonano zdjecie SEM z wiekszym powiekszeniem (Rys. 74).

Rysunek 74. Przyblizony obraz SEM ukfadu hybrydowego przedstawionego na rysunku 73.
Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234. Copyright
2025 American Chemical Society.

Na podstawie zdjecia okreslono Srednice nanodrutéw srebra, ktéra dla diuzszego,
lewego wyniosta 243 nm, natomiast dla prawego, krotszego wyniosta 349 nm. Ponadto

odlegto$¢ pomiedzy koncami przysunietych nanodrutéw wynosita 1,48 pm.

13.2 Badanie propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra

W celu zbadania mozliwosci propagaciji energii pomiedzy dwoma nanodrutami srebra
przygotowano kilka uktadéw sktadajacych sie z dwoch nanodrutéw srebra bezposrednio
potgczonych, odseparowanych od siebie lub potgczonych przez krople z kropek kwantowych.
Nastepnie za pomoca dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego skupiono wigzke
lasera na jednym wolnym kohcu jednego z nanodrutow i zarejestrowano mapy rozproszenia

lasera lub odpowiednio, fluorescencji kropek kwantowych.

118



410000

A,,=635nm 3 F
P,,= 15,1 W

wzl

K= 635 nm
B P,,= 0.8 uW

41000

['wn °[] suazdieN

100

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Dtugosc¢ [um]

Rysunek 75. Wtasciwo$ci optyczne uktaddw hybrydowych przedstawionych na obrazach SEM:
(a) nanodruty srebra potgczone fizycznie konncéwkami, (b) nanodruty srebra odseparowane od
siebie, (c) nanodruty srebra w fizycznym kontakcie z kroplg z kropek kwantowych bez
bezposredniego kontaktu pomiedzy AgNWs. (d,e) Mapy natezenia rozproszenia lasera w
badanych uktadach (a) i (b). () Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych
wzbudzonych zdalnie za pomocg lasera o tej dtugosci fali 635 nm i zarejestrowana w zakresie
spektralnym 700/40 nm. Wigzka lasera byta zawsze skupiona w miejscu A (koniec lewego
nanodrutu srebra). Biata ciggta linig przedstawiata przekrdj natezenia fluorescencji z punktu C.
(9,h,i) Przekroje natezenia fluorescencji odpowiednich map natezenia fluorescencji
przechodzgce przez punkty A,B,C. Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys.
Chem. C, 2025, 129, 1234. Copyright 2025 American Chemical Society.

Na rysunku 75 przedstawiono przygotowane uktady hybrydowe. Na podstawie zdje¢
SEM oszacowano odlegtosci pomiedzy AgNWSs, ktore wynosity odpowiednio O um (Rys. 75a),

1,6 uym (Rys. 75b) i 2,0 um (Rys. 75c).

Przeprowadzone pomiary wymagaty niezaleznej kontroli miejsca wzbudzenia przy
jednoczesnej obserwacji catego ukladu hybrydowego. W kazdym ukfadzie hybrydowym
wigzke lasera o szerokosci okoto 600 nm i dtugosci fali 635 nm, skupiano na lewym skrajnym
koncu pierwszego nanodrutu oznaczonym literg A, podczas gdy dolny obiektyw powietrzny
rejestrowat szerokopolowo mape natezenia fluorescenciji. W trakcie prowadzonych badan
wykorzystano dtugosé fali wzbudzenia 635 nm ze wzgledu na wysokg wartos¢ dtugosci
propagacji w uktadach AgNW-QDs, co zostato udowodnione w eksperymencie z rozdziatu 11.
Dla pomiardéw bez kropek kwantowych moc lasera wynosita 15,1 yW, podczas gdy dla uktadu
AgNW-QDs-AgNW moc lasera wynosita 0,8 yW. W przypadku map natezenia rozproszenia

lasera przedstawionych na rysunkach 75d i 75e badania byly prowadzone z zestawem filtréw
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optycznych odpowiednich dla dtugosci fali lasera, podczas gdy dla uktadu hybrydowego (Rys.
75f) uzyto odpowiedniego zestawu filtréw optycznych dla dlugosci fali emisji kropek
kwantowych CdTe (700/40 nm).

Dla pierwszego uktadu hybrydowego, w ktérym oba nanodruty srebra byty w fizycznym
kontakcie ze sobg (Rys. 75a), obserwowano rozpraszanie Swiatta pochodzgcego z konca
wzbudzonego AgNW oznaczonego na mapie literg B, odpowiadajgcego miejscu styku
koncéwek dwdéch nanodrutow srebra (Rys. 75d). Taki wynik byt oczekiwany dla wysoce
monokrystalicznych AgNWs, w ktérych wzbudzano polarytony powierzchniowe propagujgce
wzdtuz nanodrutu [213]. Ze wzgledu na bliskos¢ drugiego nanodrutu srebra czes¢
rozproszonego sSwiatta oddziatywata z koncéwka niebezposrednio wzbudzonego drugiego
nanodrutu srebra. W wyniku tego oddziatywania, w punkcie C, odpowiadajgcym dalszemu
koncowi drugiego nanodrutu srebra, zarejestrowano rozpraszanie o dtugosci fali lasera (635
nm). Zaobserwowane rozpraszanie pochodzgce z dalszego korca drugiego, niebezposrednio
wzbudzonego nanodrutu srebra wskazuje na efekt propagacji energii pomiedzy nanodrutami
srebra bedacymi w bezposrednim kontakcie ze sobg. W celu potwierdzenia efektu propagacii
energii pomiedzy nanodrutami srebra wykreslono przekrdj natezenia rozpraszania lasera

przez miejsce C i przedstawiono go jako biatg linie na rysunku 75d.

Ukfad przedstawiony na rysunku 75b, w ktérym AgNWs zostaty odsuniete od siebie na
odlegto$¢ 1,6 um, zostat zbadany tak samo jak poprzednio. Odpowiednia mapa zostata
przedstawiona na rysunku 75e. W tym przypadku podczas skupienia wigzki lasera, w miejscu
A obserwowano rozpraszanie $wiatta w miejscu B, ktére odpowiadato koncéwce
wzbudzonego AgNW. Nie zaobserwowano rozpraszania $wiatta w miejscu C, ktére
odpowiadato konicowce odseparowanego AgNW. Wynik ten wskazuje, ze odseparowanie
dwdéch nanodrutéw srebra na odlegtos¢ rzedu mikrometrow eliminuje efekt propagacji energii
pomiedzy nanodrutami srebra. Obserwacja zostata potwierdzona poprzez wykreslenie
przekroju natezenia rozpraszania lasera przez punkt C, ktéry w tym wypadku przedstawiat

prostg linie umieszczong jako wstawka na rysunku 75e.

Przedstawione wyniki wskazujg, ze w celu zaobserwowania zjawiska propagacji
energii pomiedzy nanodrutami potrzebny jest fizyczny kontakt miedzy nimi. Odmiennym
przypadkiem byt uktad nanodrutow srebra potgczonych poprzez krople z kropek kwantowych
przedstawiony na rysunku 75c. Osadzona kropla z QDs miata okoto 2 ym S$rednicy, co
pozwalato na przestrzenng organizacje nanodrutéw srebra w taki sposob, ze koncowki AgNWs
miaty fizyczny kontakt z kroplg przy uniknigciu bezpos$redniego kontaktu fizycznego miedzy
nimi. W przeprowadzonym eksperymencie warunki wzbudzenia byty tak jak poprzednio,

jednakze dodano filtr pasmowy odpowiedni dla rejestrowania dtugosci fali emisji kropek

120



kwantowych (Aemisia = 720 nm). Na rysunku 75f przedstawiono mape natezenia fluorescenciji
kropek kwantowych, gdzie obserwowano 3 punkty charakteryzujgce sie réznym natezeniem
fluorescencji. W punkcie A, bedgcym lewym koncem pierwszego nanodrutu srebra, skupiono
wigzke lasera. Punkt B stanowit miejsce osadzonej kropli z kropek kwantowych, natomiast w
punkcie C obserwowano rozpraszanie $wiatta pochodzgce z konca drugiego, niebezposrednio
wzbudzonego nanodrutu srebra. Natezenie fluorescencji w punkcie A skiadato sie z
rozproszonej wigzki lasera oraz efektu bumerangu polarytonéw wzbudzonych przez kropki
kwantowe propagujgcych od kropli do koncéwki AQNW znajdujacej sie w punkcie A [193].
Najwyzsze natezenie fluorescencji kropek kwantowych zarejestrowano w punkcie B,
odpowiadajgcym kropli z kropek kwantowych, co wskazuje na wysokg wydajnos¢ transferu
polarytondw powierzchniowych wzdtuz AgNW i zdalnego wzbudzenia kropli z kropek
kwantowych [182], [195]. Na uwage zastuguje fakt, ze emisja pochodzi z catej objetosci kropli
z kropek kwantowych, pomimo Iokalnego charakteru oddziatywania polarytonéw

powierzchniowych w nanodrucie srebra z QDs.

Najwazniejszym wynikiem tego eksperymentu jest sygnat rozproszenia z punktu C
odpowiadajgcemu koncowi drugiego nanodrutu. Nanodrut ten nie byt bezposrednio oswietlany
wigzka lasera, a rozproszenie na jego kohcowce byto obserwowane przy zastosowaniu filtrow
wybranych pod emisje kropek kwantowych. Przekrdj natezenia fluorescencji przez punkt C
zostat przedstawiony jako wstawka na rysunku 75f. Wynik ten potwierdzit mozliwosc
propagacji energii pomiedzy odseparowanymi nanodrutami srebra przy uzyciu optyczne
aktywnej kropli z kropek kwantowych. Dodatkowo, na przekroju natezenia fluorescencji uktadu
AgNW-QDs-AgNW (Rys. 75i) obserwowano, ze natezenie fluorescencji z punktu C jest jedynie
o rzad wielkosci nizsze niz natezenie fluorescencji z punktu A. Podobne wyniki i obserwacje
uzyskano dla innych 50 par AQNW-QDs-AgNW.
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13.3 Wptyw geometrii nanodrutéw srebra na propagacje energii w
uktadach hybrydowych AgNW-QDs-AgNW

W celu sprawdzenia mozliwosci propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra

sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych w uktadach o rozniej geometrii przeprowadzono

eksperyment, w ktérym zmieniano kat pomiedzy AgNWs.

Rysunek 76. Zmiana geometrii nanodrutu srebra w uktadzie hybrydowym AgNW-QDs-AgNW.
(A-D) Zdjecia pokazujgce zmiane kgta pomiedzy nanodrutami srebra wynoszgcego (A) 45
stopni, (B) 90 stopni, (C) 135 stopni, (D) 180 stopni wykonane za pomocg techniki mikroskopii
ciemnego pola.

Na rysunku 76 przedstawiono rézne geometrie uktadu hybrydowego AgNW-QDs-
AgNW, w ktérym zmieniano potozenie jednego z wybranych nanodrutéw srebra. Na poczatku
osadzono dwie krople z kropek kwantowych o stezeniu 0,1 mg/ml. Nastepnie
wyselekcjonowano dwa nanodruty srebra i przysunieto je do wybranej kropli z kropek
kwantowych tworzgc kat okoto 45 stopni pomiedzy nimi (Rys. 76A). W kolejnych krokach
przesuwano prawy nanodrut srebra o 45 stopni tworzac uktady o kgtach 90 stopni (Rys. 76B),
135 stopni (Rys. 76C) i 180 stopni (Rys. 76D) pomiedzy AgNWs. Analizujgc zdjecia
przedstawione na rysunku 76 widoczny byt kontakt pomiedzy nanodrutami a kroplg z kropek
kwantowych przy braku fizycznego kontaktu pomiedzy samymi nanostrukturami. Po kazdej
mechanicznej manipulacji nanodrutami srebra badano mozliwo$¢ propagaciji energii pomiedzy

nanodrutami srebra za pomocg dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego.
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Rysunek 77. Propagacja energii w uktadzie AgNW-QDs-AgNW o zmieniajgcej sie geometrii.
(A-D) Mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych wzbudzonych zdalnie za pomocag
lasera o dtugo$ci fali 635 nm badanych w zakresie spektralnym 700/40 nm. Wigzka lasera byta
skupiona na dolnym, wertykalnym nanodrucie srebra. Zarejestrowane mapy odnoszg sie do
geometrii przedstawionej na rysunku 76. (E) Przekroje natezenia fluorescencji kropek
kwantowych przechodzgce przez miejsce skupienia wigzki lasera, krople z kropek kwantowych
i koncoéwke drugiego nanodrutu srebra.

Na rysunku 77 przedstawiono mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych wraz
z przekrojami natezen fluorescencji poszczegolnych uktadéw hybrydowych. Po kazdej zmianie
geometrii nanodrutéw srebra wzgledem statycznej kropli z kropek kwantowych wykonywano
pomiar za pomocg dwuobiektywowego mikroskopu fluorescencyjnego, w ktérym na tym
samym pionowym nanodrucie srebra skupiano wigzke lasera o dtugosci fali 635 nm o statej
mocy 3,2 uW i rejestrowano mape natezenia fluorescencji kropek kwantowych. Zaczynajac od
geometrii, w ktérej nanodruty srebra utozone sg pod katem 45 stopni (Rys. 77A), obserwowano
zdalne wzbudzenie kropli z kropek kwantowych oraz rozpraszanie swiatta pochodzace z
drugiego konca drugiego nanodrutu. Ten sam wynik obserwowano dla AgNWs utozonych pod
katem 90 stopni (Rys. 77B), 135 stopni (Rys. 77C) oraz 180 stopni (Rys. 77D). Dodatkowo
przeanalizowano ilosciowo mapy natezenia fluorescencji kropek kwantowych. W tym celu

wykreslono przekroje natezenia fluorescencji zaczynajgc od miejsca skupienia wigzki lasera
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na AgNW, poprzez krople z kropek kwantowych i konczgc na drugim koncu drugiego
nanodrutu (Rys. 77E). Zarejestrowano poréwnywalne wartosci natezenia rozpraszanego
Swiatta pochodzace z drugiego konca nanodrutu, ktéry nie byt bezposrednio wzbudzany
wigzkg lasera. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw stwierdzono brak istotnego i
systematycznego wptywu kata pomiedzy stykajacymi sie z kroplg nanodrutami srebra na

wydajnosé propagacji energii.
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13.4 Dwukierunkowa propagacja energii pomiedzy nanodrutami

srebra sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych
Skonstruowany uktad hybrydowy wykorzystany do zbadania dwukierunkowego efektu
propagacji pomiedzy nanodrutami srebra sprzezonymi kroplg z kropek kwantowych zostat

przedstawiony w podrozdziale 13.1.
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Rysunek 78. Dwukierunkowa propagacja energii w uktadzie AQNW-QDs-AgNW. (a) Obraz
SEM utozonego uktadu hybrydowego. (b) Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych
wzbudzonych zdalnie za pomocg wigzki lasera o dtugosci 635 nm skupionej w migjscu A. (c)
Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych wzbudzonych zdalnie za pomocg wigzki
lasera o dtugos$ci 635 nm skupionej w miejscu C. (d) Przekroje natezenia fluorescencji z map
natezen fluorescencji kropek kwantowych (b) i (c) przechodzgce przez miejsce skupienia
wigzki lasera, poprzez krople z kropek kwantowych i konncowke drugiego nanodrutu srebra.
Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234. Copyright
2025 American Chemical Society.

Na rysunku 78 przedstawiono uktad hybrydowy sktadajgcy sie z dwdch nanodrutéw

srebra sprzezonych kroplg z kropek kwantowych, w ktérym na obu koncach nanodrutéw srebra
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skupiano wigzke lasera o dtugosci fali 635 nm. Miejsce skupienia A odpowiadato koricéwce
pierwszego nanodrutu srebra, natomiast miejsce C odpowiadato koncéwce drugiego
nanodrutu srebra. W miejscu B znajdowata sie osadzona kropla z kropek kwantowych, do
ktérej przysunieto dwa nanodruty srebra, w efekcie tworzac uktad hybrydowy. Eksperyment
polegat na skupianiu wigzki lasera w miejscu A, a nastepnie w miejscu C w celu
zaobserwowania efektu dwukierunkowej propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra. W
trakcie skupienia wigzki lasera na wybranym kohcu, rejestrowano mape natezenia

fluorescencji.

Na obrazie SEM (Rys. 78a) widoczne sg dwa nanodruty srebra o dtugosciach 15 um i
13 um oraz odpowiednio srednicach 243 nm i 349 nm. Kropla pomiedzy nimi miata srednice
okoto 1,5 ym, co odpowiadato rowniez odlegtosci pomiedzy kornicami AQNWSs. Przy skupieniu
wigzki lasera o dtugosci fali 635 nm w miejscu A (Rys. 78b), natezenie fluorescenciji
pochodzgce z miejsca C byto zdecydowanie wyzsze (o rzgd wielko$ci pomimo nizszej mocy
lasera wynoszacej 2,4 pW w przeciwienstwie do uktadu odwrotnego, gdzie moc lasera
wynosita 5,5 yW), niz w przypadku uktadu, w ktérym wigzka lasera byta skupiona w miejscu C
(Rys. 78c). Ponadto poréwnano przekroje natezenia fluorescencji zarejestrowanych map
badanych uktadow hybrydowych (Rys. 78d). Wzbudzajgc polarytony powierzchniowe w
cienszym nanodrucie obserwowano wyzszg wartos¢ natezenia fluorescencji pochodzacej z
kropli z QDs, pomimo ze grubszy i krotszy nanodrut powinien charakteryzowaé sie wyzszg
wartoscig dtugosci propagacji. Obserwowana zalezno$¢ moze wynika¢ ze zmniejszonego
oddziatywania Swiatta z nanodrutem o wiekszej srednicy. Z drugiej strony, nanodrut srebra o
mniejszej srednicy powinien efektywniej wzmacnia¢ fluorescencje z kropek kwantowych w
swoim najblizszym otoczeniu. Podsumowujgc, efekt propagacji energii pomiedzy nanodrutami
jest efektem dwukierunkowym. Rozbieznos¢ efektywnos$ci transferu zalezy od wielu
czynnikow, takich jak srednica czy dtugo$¢ nanodrutu, przez co jeden z kierunkéw transferu

zwykle jest efektywniejszy.

W celu zbadania mechanizmu propagacji energii pomiedzy kropkami kwantowymi
stanowigcymi tgcznik pomiedzy nanodrutami srebra, przeprowadzono eksperymenty

wykorzystujgce techniki konfokalnej mikroskopii fluorescencyjne;.
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13.5 Mechanizm propagaciji energii pomiedzy nanodrutami srebra w

uktadzie hybrydowym
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Rysunek 79. Pomiar wtasciwosci optycznych uktadu hybrydowego AgNW-QDs-AgNW. (a)
Zdjecie przedstawiajgce ukfad nanodrutéw sprzezonych kroplag z kropek kwantowych
wykonane za pomocg techniki mikroskopii ciemnego pola. (b) Mapa natezenia fluorescencji
kropek kwantowych zmierzona w zakresie spektralnym 700/40 nm, gdzie wigzka lasera
czerwonego byta skupiona w miejscu A. (c) Widma emisji kropek kwantowych pochodzgce z
punktow A, B, C. Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129,
1234. Copyright 2025 American Chemical Society.

Na rysunku 79 przedstawiono wynik pomiaru wiasciwosci optycznych uktadu
hybrydowego AgNW-QDs-AgNW. W pierwszej kolejnosci utozono uktad hybrydowy sktadajacy
sie z nanodrutéw srebra (Rys. 79a). Dtugosci utozonych AgNWs wynosity okoto 10 ym i 7,5
um dla odpowiednio lewego i prawego nanodrutu srebra. Szacowana odlegto$¢ pomiedzy
niestykajgcymi sie nanodrutami wynosita okoto 1 um, co odpowiada $rednicy osadzonej kropli
z kropek kwantowych. W celu zbadania wtasciwosci fluorescencyjnych utozonego uktadu

wykorzystano mikroskop konfokalny.

Mapa natezenia fluorescencji kropek kwantowych (Rys. 79b) zostata zarejestrowana
przy pomocy dolnego obiektywu olejowego, podczas gdy wigzka lasera o dtugosci fali 635 nm
byta skupiona przez gorny obiektyw powietrzny w miejscu A. Najjasniejsze miejsce, znajdujgce
sie pomiedzy badanymi nanostrukturami, odpowiadato pozycji osadzonej kropli z kropek

kwantowych (miejsce B), kitéra zostata zdalnie wzbudzona poprzez polarytony
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powierzchniowe z lewego nanodrutu srebra. Wzbudzona kropla z kropek kwantowych
oddziatywata z oboma nanodrutami srebra, co zostato zarejestrowane jako rozpraszanie
widoczne w miejscach A i C, ktére odpowiadajg koncowkom dwodch sprzezonych AgNWs.
Emisja w punkcie C pochodzita z miejsca, gdzie nie znajdowata sie wigzka lasera ani kropki
kwantowe, co potwierdzito propagacje energii pomiedzy nanodrutami srebra obserwowang w

poprzednich eksperymentach.

Wykorzystujgc pomiar przedstawiony na rysunku 79c, zarejestrowano widma emisji z
miejsc A, B i C. Widmo emisji pochodzace z kropli z kropek kwantowych (punkt B) byto
identyczne do widma emisji koloidu kropek kwantowych (Rys. 34). Emisja pochodzgca z kohca
oswietlanego laserem nanodrutu (punkt A) wskazywata na oddziatywanie kropek kwantowych
z tym samym nanodrutem, jak i efekt ttumienia polarytonéw powierzchniowych [193], [197].
Ksztalt widma z punktu A przypominat ksztalt widma z punku B, co sugerowato, ze efekt
ttumienia polarytonéw powierzchniowych mégt by¢é marginalny. Inny wynik zaobserwowano dla
widma emisji z drugiego konca nanodrutu srebra (punkt C), w ktérym ksztalt widma réznit sie
od pozostatych miejsc. Na bazie ksztaltu widma emisji kropek kwantowych w punkcie C
mozliwe byto rozrdéznienie dwoch populacji kropek kwantowych, o maksimach emisji
fluorescenciji okoto 680 nm i 730 nm. Wynik ten moze wskazywac, ze w procesie propagacji
energii pomiedzy nanodrutami srebra, wewnatrz kropli z kropek kwantowych udziat biorg
kropki kwantowe o réznej wielkosci. Ponadto ksztait widma z punktu C wskazuje na rozktad
wielkosci QDs wewnatrz kropli, przez co moze nastepowac transfer energii pomiedzy

mniejszymi a wiekszymi kropkami kwantowymi.
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Rysunek 80. Pomiary czasowo rozdzielcze uktadu hybrydowego AgNW-QDs-AgNW i warstwy
Z kropek kwantowych w zakresach spektralnych 700/40 nm (punkty otwarte) i 750/40 nm
(punkty zamkniete). Czarne punkty przedstawiajg pomiary z warstwy kropek kwantowych,
natomiast czerwone punkty przedstawiajg pomiar z kropli z QDs w ukfadzie hybrydowym. W
uktadzie hybrydowym wigzka lasera 640 nm byta skupiona w migjscu A na rysunku 79b.
Reprinted with permission from M. Biaty et al., J. Phys. Chem. C, 2025, 129, 1234. Copyright
2025 American Chemical Society.

W celu wyjasnienia mechanizmu transferu energii pomiedzy kropkami kwantowymi

znajdujgcymi  sie  w kropli wykonano pomiary czasowo-rozdzielcze na ukfadzie
przedstawionym na rysunku 79. W tym celu w punkcie A skupiono wigzke lasera
pikosekundowego o diugosci fali 640 nm, podczas gdy drugi obiektyw byt odpowiedzialny za
rejestracje fluorescencji z danych punktéw na prébce. Na rysunku 80 zamieszczono krzywe
zaniku fluorescenciji dla kropek kwantowych réznigcych sie energig emisji (punkt B, punkty
czerwone). W celu poréwnania wynikéw zbadano rowniez jednorodng warstwe kropek
kwantowych (punkty czarne). Badane miejsca byly rejestrowane w dwdch obszarach

spektralnych o dtugosciach fali 700 i 750 nm.

W przypadku warstwy z kropek kwantowych czas zycia fluorescencji byt dluzszy przy
detekc;ji dla dtugosci fali 750 nm niz dla tego samego miejsca przy detekciji dla dtugosci fali 700
nm. Wynik ten wskazuje na r6zng populacje kropek kwantowych chrakteryzujgcych sie rozng
energig emisji. W przypadku kropli z kropek kwantowych znajdujgcej sie pomiedzy
nanodrutami srebra (punkty czerwone) krzywe zaniku fluorescencji byty bardziej nachylone niz
w przypadku warstwy QDs. Skrécony zanik fluorescencji mégt wynikac z interakcji pomiedzy

kropkami kwantowymi a nanodrutami srebra. W przypadku badan prowadzonych przy uzyciu
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dwdch réznych filtrow optycznych, dla dtugosci fali 750 nm zanik fluorescenc;ji byt dtuzszy niz

w przypadku pomiarow dla dtugosci fali 700 nm.

Zmiany ksztattu emisji (punkt C Rys. 79c) oraz szybszy zanik fluorescencji kropek
kwantowych rys. 80, sugeruja, ze oddziatywanie pomiedzy kropkami kwantowymi w kropli jest
kluczowe dla procesu propagacji energii pomiedzy nanodrutami srebra. Ze wzgledu na to, ze
Srednica ekscytonu Bohra przekracza $rednice kropek kwantowych i w rezultacie znaczgco
pokrywa sie z funkcjg falowg pojedynczej kropki kwantowej, nastepuje transfer energii
pomiedzy kropkami kwantowymi [214]. W kropkach kwantowych, odmiennie niz w przypadku
potprzewodnikéw objetosciowych, nie wystepujg pasma dla nosnikéw tadunkoéw, dlatego
transfer wynika z nieradiacyjnego procesu FRET z ang. Férster resonant energy transfer.
Proces FRET obserwowany jest pomiedzy kropkami kwantowymi, ktérych dtugosci fali
absorpcji i emisji czesciowo sie pokrywajg, co powoduje batochromowe przesuniecie dtugosci
fali emisji wraz z modyfikacjg czasu zycia fluorescencji. W przeprowadzonym eksperymencie
wzbudzone polarytony powierzchniowe oddziatywaty z QDs w najblizszym otoczeniu
nanodrutu, a nastepnie energia propagowata dalej pomiedzy kropkami kwantowymi w kropli.
W przypadku stezonej, heterogenicznej warstwy, mozliwy jest transfer energii pomiedzy
matymi QDs, o wyzszej energii ekscytonu, a duzymi QDs, o nizszej energii ekscytonu.
Ostatecznie akceptorami energii sg wieksze QDs. Widmo zmierzone w punkcie C (rysunku
79c) wskazuje na oddziatywanie nanodrutu srebra z kropkami kwantowymi o réznych

przerwach energetycznych, a co za tym idzie r6znych wielkosciach rdzenia.

Ze wzgledu na wysokie natezenie fluorescencji kropek kwantowych w punkcie C, przy
jednoczesnej zmianie ksztattu widma emisji, stwierdzono wysokg wydajno$¢ transferu energii

w stezonej kropli z kropek kwantowych naniesionej pomiedzy nanodrutami srebra.

13.6 Podsumowanie rozdziatu

Przeprowadzone eksperymenty wskazujg na mozliwos¢ propagacji energii pomiedzy
dwoma, odseparowanymi o mikrometry nanodrutami srebra sprzezonymi kroplg z kropek
kwantowych. W przeprowadzonych eksperymentach wykazano znikomy wptyw zaleznosci
kata pomiedzy nanodrutami srebra na wydajnos¢ propagacji energii pomiedzy nimi.
Oddziatywanie polarytonow powierzchniowych z kropkami kwantowymi w kropli skutkuje
skroceniem czasu zycia fluorescencji QDs w badanych zakresach spektralnych. Wynik ten
oznacza, ze w kropli z kropek kwantowych znajdujg sie QDs roznigce sie Srednica rdzenia, co
pozwala na transfer energii pomiedzy nimi. Przedstawione wyniki przestrzennej organizaciji
uktadow hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutow srebra i kropel z kropek kwantowych
oraz mozliwosé propagacji energii pomiedzy nimi moze otworzy¢ nowe mozliwosci w

kontekscie budowania nowych uktadéw fotonicznych.
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Podsumowanie rozprawy

W rozprawie doktorskiej zaprezentowano innowacyjng metode konstrukcji uktadow
hybrydowych o kontrolowanej geometrii z wykorzystaniem nanodrutow srebra oraz kropek
kwantowych. Celem badan byto opracowanie metod przestrzennej organizacji
poszczegdlnych nanomateriatdw bez ich degradacji. Nastepnie zbadano efekt oddziatywania

pomiedzy nanodrutami srebra oraz kropkami kwantowymi w trzech konfiguracjach.

Badania rozpoczeto od serii syntez nanodrutéw srebra, w ktérych zmieniano warunki
reakcji. Zbadano wptyw dodawanych kationéw metali miedzi, sodu, kobaltu i chromu, rodzaju
rozpuszczalnika i masy czgsteczkowej PVP na diugos¢ powstajgcych nanodrutéw srebra.
Nanodruty o morfologii pozwalajgcej na swobodng organizacje zsyntezowano w glikolu
etylenowym z dodatkiem soli miedzi i PVP o masie czgsteczkowej wynoszgcej 55 000.
Wynikiem syntezy byty diugie na 15 mikrometréw o srednicy okoto 270 nanometréw nanodruty
srebra. Nanodruty srebra o maksymalnej dtugosci 160 mikrometrow i Srednicy okoto
200 nanometrow uzyskano poprzez synteze w glicerynie z dodatkiem chlorku chromu oraz
PVP o masie czasteczkowej 1300000. Diugie nanodruty byty wykorzystywane w
eksperymencie nieinwazyjnego pomiaru diugosci propagaciji. Efektem tej czesci pracy byto
opracowanie metod syntezy nanodrutow srebra o zréznicowanych dtugosciach

wykorzystywanych do konstruowania badanych uktadow hybrydowych.

W kolejnym kroku opracowano metode przestrzennej organizacji pojedynczych
nanodrutéw srebra na powierzchni. Istotnym aspektem byto opracowanie techniki przesuwania
AgNWs bez uszkadzania ich struktury. Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono
wymagania morfologiczne nanodrutéw srebra oraz zidentyfikowano optymalne miejsce
kontaktu miedzy mikropretem szklanym a nanodrutem, umozliwiajgce ich swobodne
przesuwanie. W efekcie prac stwierdzono, ze do konstrukcji uktadéw hybrydowych
najkorzystniej jest wybiera¢ nanodruty srebra o dtugosci do 20 mikrometréw i Srednicy powyze;j

200 nanometrow.

W kolejnym etapie opracowano technike precyzyjnego osadzania kropel z kropek
kwantowych. Zbadano wptyw hydrofobizacji powierzchni mikrokapilary oraz podtoza na
morfologie osadzanych kropel. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
hydrofobizacja powierzchni mikrokapilary i podtoza korzystnie wplywa na poprawe
powtarzalnosci i kontrole morfologii osadzanych kropel z kropek kwantowych. Ponadto wraz
ze zmniejszeniem Srednicy wewnetrznej mikrokapilary obserwowano spadek ilosci kropek
kwantowych w kropli. llos¢ osadzonych kropek kwantowych zalezata rowniez od stezenia
poczgtkowego uzywanej zawiesiny. W efekcie rozcienczania koloidu udato sie osadzic¢

pojedynczg kropke kwantowg w kropli, co zostato potwierdzono za pomocg szerokopolowej
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mikroskopii fluorescencyjnej. W nastepnym kroku opracowano metode przestrzennej
organizacji osadzonych kropel z kropek kwantowych. Na podstawie badan stwierdzono, ze
krople posiadajg wytrzymato$¢é mechaniczng pozwalajgca na swobodne przesuwanie ich po
powierzchni. Opracowana metoda zostata wykorzystana podczas tworzenia uktadow
hybrydowych, w ktérych do nanodrutu srebra przysuwano i odsuwano tg sama krople z kropek

kwantowych.

Pierwszym badanym uktadem hybrydowym byt uktad skfadajgcy sie z pojedynczego
nanodrutu srebra przesuwanego do kropel z kropek kwantowych o réznych stezeniach. W
wyniku oswietlania wolnego od kropek kwantowych konca nanodrutu zaobserwowano efekt
sprzezenia miedzy nanodrutem srebra, a kropkami kwantowymi bedgcych w bezposrednim
kontakcie z nanodrutem. Ponadto potwierdzono, Zze opracowana metoda precyzyjnego
przesuwania nanodrutow srebra jest wystarczajgco doktadna, aby umozliwi¢ obserwacje

sprzezenia miedzy kolejnymi kroplami, do ktoérych przysuwano ten sam nanodrut srebra.

Drugi badany uktad hybrydowy skfadat sie z dtugiego nanodrutu srebra, wzdtuz ktérego
przesuwano krople z kropek kwantowych. Wykorzystujgc sonde fluorescencyjng, w sposob
bezinwazyjny wyznaczono wartosci dtugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych w
nanodrucie srebra dla trzech dtugosci fali lasera o$wietlajgcego koniec nanodrutu. Najwyzszag
warto$¢ dtugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych zaobserwowano dla lasera o
dtugosci fali 635 nm. W trakcie eksperymentu nie zaobserwowano degradacji, odsuwanej i

przysuwanej kropli z kropek kwantowych, co potwierdza jej wytrzymatos¢ mechaniczng.

Trzeci uktad hybrydowy sktadat sie z dwoch odseparowanych nanodrutow srebra
sprzezonych kroplg z kropek kwantowych. Wyniki eksperymentu potwierdzajg mozliwosé
dwukierunkowego transferu energii pomiedzy dwoma nanodrutami srebra na odlegtos¢
poréwnywalng ze srednicg osadzonej kropli z kropek kwantowych. Ponadto stwierdzono, ze w
osadzonej kropli znajdujg sie kropki kwantowe o réznych srednicach rdzenia co pozwolito na

transfer energii pomiedzy nimi.

Przeprowadzone badania dostarczyty istotnych informacji na temat tworzenia i badania
uktadéw hybrydowych sktadajgcych sie z nanodrutéw srebra i kropek kwantowych.
Opracowano metody syntezy nanodrutéw srebra o réznej dtugosci oraz techniki precyzyjnego
przesuwania nanodrutow i kropel z kropek kwantowych po powierzchni. Dzieki temu mozliwe
byto zbadanie efektéw oddziatywania miedzy tymi nanomateriatami w réznych konfiguracjach.
Wykazano, ze w skonstruowanych uktadach hybrydowych o kontrolowanej geometrii mozliwy
jest transfer energii pomiedzy nanodrutami srebra na odlegto$¢ rzedu mikrometra, co ma

kluczowe znaczenie dla potencjalnych zastosowan w nanofotonice i optoelektronice.
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Streszczenie w jezyku angielskim

Plasmonic coupling between Quantum Dots and silver nanowires in spatially controlled

assemblies

The rapid advancement of quantum technologies has led to the development of
complex systems composed of coupled nanomaterials. One such system is the Majorana
hybrid structure, which utilizes single quantum dots precisely positioned at the ends of
nanowire. Due to the intricate interactions between these nanomaterials, constructing such
systems require to be repeatable and accurate to ensure that the coupling effects translate into
the desired functionality. These interactions are observed in hybrid systems where synergistic
effects arise from the organized arrangement of nanomaterials. Consequently, various
techniques have been developed to achieve spatial organization of hybrid systems with
controlled geometries. Notably, Microsoft recently unveiled the Majorana 1 chip, intended for
use in constructing quantum computers, highlighting the growing importance of precise

nanomaterial positioning at the nanometric scale.

Designing and investigating hybrid systems is inherently interdisciplinary, integrating
knowledge from chemistry (surface modification), physics (studying interactions between
nanomaterials), nanotechnology (synthesizing nanomaterials), and mechanics (controlling the
positioning of nanomaterials within hybrid systems). This combination of disciplines enables
the construction of hybrid systems and the exploration of previously unknown interactions

between selected nanomaterials.

This dissertation focuses on developing techniques and examining the interactions
between silver nanowires and quantum dots within hybrid systems of controlled geometry. The
chosen materials facilitate the study of interactions using light. The developed technique allows
for the arrangement and investigation of coupling between nanomaterials in configurations that

have not been previously realized.

From the perspective of nanomaterials used in constructing hybrid systems, silver
nanowires are particularly intriguing due to their plasmonic excitations when exposed to light.
This is attributed to their diameters, typically around 100 nm. Additionally, their lengths, often
reaching several tens of micrometers, make them observable via optical microscopy. Beyond
their capability to transfer energy over micrometer-scale distances, silver nanowires also
exhibit mechanical robustness, allowing for their manipulation across surfaces without

damage. The second nanomaterial employed in constructing hybrid systems are quantum
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dots. By adjusting the core diameter of a quantum dot, one can modify its energy gap, enabling
emission of light at specific wavelengths. This tunability allows for matching the emission of
quantum dots to the plasmonic resonance of silver nanowires, promoting efficient coupling and

energy transfer within hybrid systems.

The primary objective of this work was to investigate the plasmonic coupling in hybrid
systems of controlled geometry, comprising quantum dots and silver nanowires, using optical
techniques. A critical aspect in studying coupling within these systems was ensuring the
reproducibility of the relative positioning between silver nanowires and droplets containing
quantum dots in desired configurations. This dissertation also presents a technique for

depositing individual quantum dots at selected locations on a surface.
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