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Streszczenie

Wilasciwosci optyczne nanoczastek potprzewodnikowych — kropek kwantowych (KK) — mogg by¢
przestrajane wraz z ich rozmiarem. Wlasno$¢ ta jest okreslana mianem kwantowego efektu
rozmiarowego. Poza domieszkowaniem jest to jedyny sposob intencjonalnej zmiany wiasciwosci
optycznych dla szerokiej gamy KK zwigzkow binarnych tj. CdSe, InP, ZnS itd. W przypadku
polprzewodnikowych zwigzkow wielosktadnikowych lub stopow efekt rozmiarowy stowarzyszony jest
czesto z jednoczesng kontrolg stechiometrii, gdzie wprowadza si¢ dodatkowy stopien swobody
w ,.strojeniu” charakterystyk spektralnych. Odstepstwa od stechiometrii niosg ze sobg szereg
komplikacji wynikajgcych z aktywno$ci pozioméw defektowych formowanych na skutek niestatosci
sktadu chemicznego. Przektada si¢ to najczesciej na skomplikowang kinetyke procesow relaksacji
stanbw  wzbudzonych, czego wyraznym odzwierciedleniem sg znaczace odstgpstwa
od pierwszorzgdowego prawa zaniku luminescencji. Efekty te sa bardzo dobrze eksponowane
w zwigzkach potprzewodnikowych nalezacych do grupy I-III-VI jak AgInS; (AIS) oraz CulnS; (CIS).
Ze wzglgdu na wysoka tolerancje KK grupy I-III-VI na obecno$¢ defektow strukturalnych ich
wlasciwosci optyczne sg silnie uzaleznione zarowno od szerokiej klasy defektow punktowych, jak i od
sparowanych defektow. Zaleznie od charakteru i aktywnosci tych defektow mozna oczekiwaé bardzo
silnego tlumienia przejs¢ ekscytonowych i dominujgcego udziatu przejs¢ na jasnych defektach.
W literaturze zostaly zaproponowane rézne modele emisji z udziatem stanéw defektowych, jednak
doktadna natura i kinetyka depopulacji stanéw wzbudzonych w KK zwigzkéow trojsktadnikowych
z grupy I-1II-VI pozostaje wcigz otwartg kwestig. Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto glebsze
poznanie mozliwych mechanizméw i kinetyki relaksacji w KK AIS. Przeprowadzone badania miaty
charakter eksperymentalno-teoretyczny i obejmujg syntez¢ koloidalnych, potprzewodnikowych
uktadow zero-wymiarowych, ich pomiary spektroskopowe oraz obliczenia numeryczne. Wiasciwosci
optyczne KK grupy I-III-VI analizowano w oparciu o pomiary uktadéw koloidalnych oraz pojedynczych
KK. Zaobserwowano duza zmienno$¢ intensywnosci i czaséw zycia fotoluminescencji wyznaczanych
dla poszczegdlnych przedzialow zliczen, co nie zostalo dotad opisane w literaturze. Na podstawie
obliczen numerycznych przeprowadzonych w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) okre$lono
mozliwy mechanizm powstawania powierzchniowych stanow putapkowych na skutek reorganizacji
powierzchniowych atomoéw siarki dgzacych do minimalizacji swojego stanu tadunkowego. Dalsze
obliczenia numeryczne dotyczace oddziatywania ligandow z jonami metali srebra i indu pozwolity
dostrzec istotng rol¢ jondéw srebra w mechanizmie powstawania powierzchniowych stanow
defektowych. W wyniku uzyskanych przestanek obliczeniowych podjeto probe kontroli wiasciwosci
spektroskopowych KK AIS poprzez intencjonalne wprowadzanie defektow srebrowych do struktury
nanoczastki na skutek syntezy uktadéw o zaburzonej stechiometrii. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci
srebra uzyskano przestrajalno§¢ widm absorpcji oraz emisji w szerokim zakresie, a takze
ok. szesciokrotne zwickszenie wydajnosci kwantowej emisji oraz znaczne wydhuzenie czasu zaniku
fotoluminescencji. Obliczenia DFT klasterow AIS pozwolity powigza¢ obserwowane zmiany spektralne
z obecno$cig nadmiarowych atomow srebra w strukturze. Uzyskane wyniki eksperymentalne oraz
obliczeniowe pozwolity zaproponowac¢ modele kinetyczne relaksacji stanu wzbudzonego z udziatem
przejs¢ defektowych, w ktorych przejscia optyczne z udzialem stanéw defektowych moga byc¢
odpowiedzialne jednoczesnie za emisj¢ oraz formowanie stanu ciemnego. Zaproponowane modele
symulowano w ramach metody kinetycznego Monte Carlo. Uzyskane wyniki pozostawaly w duzej
zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi pomiaréw z pojedynczych KK AIS oraz CIS. Wykonano
rowniez analiz¢ poréwnawcza stosowalnosci funkcjonalow korelacyjno-wymiennych oraz
zlokalizowanych baz funkcyjnych wykorzystywanych w obliczeniach klasteréw potprzewodnikdéw
trojsktadnikowych z rodziny I-I1I-VI w ramach teorii funkcjonatu gestosci. Wybdr odpowiednich metod
numerycznych byt kluczowy do uzyskania mozliwie doktadnych wynikow, ktére postuza w przysztosci
jako pomoc w zrozumieniu wynikoéw eksperymentalnych.



