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impact factor 2.323

Catkowity impact factor prac wskazanych do osiggniecia (B1-B7): 27.27
Sredni impact factor na prace (B1-B7): 3.89

c) Omdéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikéw
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Celem mojej pracy naukowej realizowanej po otrzymaniu stopnia doktora, ktérej czescia
jest cykl prac (B1-B7) wskazany w ramach osiggniecia naukowego, byto zbadanie
wybranych proceséw optycznych w koloidalnych ukfadach, ograniczonych kwantowo
nanoczagstek zwigzkéw potrojnych grupy I-11l-VI. Przeprowadzone przeze mnie badania
dotyczyly w gtéwnej mierze zwigzkéw stechiometrycznych, obejmujac dwéch gtéwnych
reprezentantow systemu I-lll-Vi, jakimi sg siarczek indowo-miedziowy (CulnS;) oraz
siarczek indowo-srebrowy (AgInS2). Sporg uwage poswiecitem réwniez zwigzkom
niestechiometrycznym ftj., stopom zwigzkéw potréjnych z pétprzewodnikami grupy II-VI
(ZnS) oraz nano-heterostrukturom w postaci ptaszcz/rdzerr z uktadem pasm typu |.
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Przeprowadzone przeze mnie badania obejmujg szeroki zakres zjawisk optycznych
obecnych zaréwno w liniowym rezimie oddziatywan $wiatta z materig, jak rowniez zjawisk
optycznych obecnych w zakresie oddziatywarn nieliniowych ze szczegolnym
uwzglednieniem trzeciorzedowych nieliniowo$ci optycznych. W badaniach tych
skupiatem sie¢ w gtéwnej mierze na analizie ztozonej kinetyki relaksacji stanéw
wzbudzonych w tego typu nanostrukturach, posrednictwa wybranych pozioméw
defektowych w procesach relaksacyjnych oraz chemicznej pasywacji defektow
powierzchniowych w koloidalnych strukturach niskowymiarowych.

Wprowadzenie

Istotne zmiany dotyczace niemal wszystkich wiasnosci materii, ktére wynikaja
bezposrednio z redukgji jej wymiaru do poziomu pojedynczych nanometréw, wzbudzaja
juz od ponad 40 lat szerokie zainteresowanie w dziedzinie badan podstawowych,
inzynierii nowych materiatow, jak rowniez w zakresie opracowania nowych technologii w
obszarze mikro- i nanoinzynierii.'-5 Jakkolwiek zmiany te dotyczg wszystkich parametréow
charakteryzujacych dany materiat tj. wtasnosci elektrycznych, magnetycznych, cieplnych,
etc., zmiana wlasnosci optycznych wraz ze zmniejszeniem rozmiaréw materiatu wydaje
sie wzbudzaé najwigksze zainteresowanie ze wzgledu na bezposrednig percepcje zmian
przez cztowieka oraz niezliczony szereg potencjalnych zastosowan.

Zmiany wtasnosci optycznych wynikajace z redukcji wymiaru materii daje sie w dosé
spektakularny sposéb obserwowaé w przypadku materiatéw pétprzewodnikowych
charakteryzujgcych sie wartoscig przerwy wzbronionej ponizej 2.0 eV. Ograniczenie
przestrzenne elektronu znajdujgcego sie w potencjale periodycznym, reprezentowanego
typowo przez funkcje Blocha prowadzi przede wszystkim do ograniczenia symetrii,
redukcji struktury pasmowej do pojedynczego punktu w przestrzeni pedu, dyskretyzacii
gestosci standéw, jak rowniez do wzrostu energii dla fundamentalnych wzbudzen
elektronowych.®° Wartos¢ graniczna wymianu nanoczastek, dla ktorej efekty kwantowe
stajg sig¢ wyraznie widoczne, czyli obserwowany jest tzw. efekt uwiezienia kwantowego,
jest jednak dos¢ umowna. W pierwszym przyblizeniu przyjmuje sie, iz efekt uwiezienia
kwantowego bedzie obserwowany dla nanoczgstek, ktérych wymiar geometryczny
bedzie znacznie mniejszy od dwukrotnosci promienia Bohra dla ekscytonu Wanniera-
Motta. Granica ta zostata zdefiniowana przez L. E. Brus-a w jednej z historycznie
pierwszych prac dotyczacych wplywu efektu rozmiarowego na wiasciwosci spektralne
nanoczastek pélprzewodnikowych.'® Mozna sie zastanawiaé czy granica ta jest w istocie
dobrym przyblizeniem, jeéli rozwazaé przejscia elektronowe z energig wyzsza od energii
charakterystycznej dla przerwy wzbronionej (Eg) danego materiatu. Dla tego typu



przypadkdw, srednia droga swobodna elektronéw o energii kinetycznej przekraczajgcej
przynajmniej Eq + 1 eV, znajduje sie typowo na poziomie ~1 nm, wskazujac na bardzo
ograniczony wplyw efektu uwiezienia na gorace pary elektronowo dziurowe. Problem
interpretacji gorgcych nosnikéw, jak réwniez wplywu ograniczenia przestrzennego na
tego typu noéniki pozostaje jednak do dzié tematem spornym.*!

W zwigzku z tym, iz efekty kwantowe wynikajg bezposrednio z ograniczenia
przestrzennego czastek, nic nie stoi na przeszkodzie by efekt ten uzyskaé dla kazdego
wymiaru geometrycznego z osobna, co prowadzi do powstania trzech typow nano-
struktur tj. studni kwantowych (ograniczenie w jednym wymiarze), drutédw kwantowych
(ograniczenie w dwoch wymiarach) oraz kropek kwantowych (ograniczenie w trzech
wymiarach). Petng kwantyzacjg stanéw charakteryzujg sie zatem tzw. ukiady zero
wymiarowe (0D), jakimi sg kropki kwantowe (KK). Struktury tego typu nalezy rozumieé
jako mikroskopowa przestrzen obejmujgcg zwykle kilka do kilkudziesieciu tysiecy
atoméw. Struktura elektronowa uktadéw OD stanowi zatem twér posredni pomiedzy
struktura ukltadéw molekularnych, a strukturg pasmowg typowag dla periodycznego
uporzadkowania dalekozasiegowego w ciele stalym. W szczegdlnosci obserwuje sie
zanik dyspersji energii w funkcji wektora falowego k, a tym samym mozliwo$¢é obserwaciji
przejs¢ prostych w materiatach charakteryzujacych sie typowo sko$ng przerwa
wzbroniong (np. krzem).'?

Efekt ograniczenia kwantowego oraz wynikajgce z niego skutki dotyczace mozliwosci
modyfikowania wlasciwosci optycznych materiatéw daly poczatek intensywnego rozwoju
badan nad wieloma nanomateriatami, ktérych wtasciwosci spektroskopowe moga by¢
,strojone” w sposéb intencjonalny za posrednictwem takich parametrow jak wymiar
czastki, jej ksztalt, morfologia, czy tez sktad chemiczny. Badania dotyczgce uwiezionych
kwantowo nanoczastek do dzi§ stanowig bardzo aktualng tematyke badawczg,
obejmujaca zagadnienia zwigzane z poszukiwaniem nowych funkcjonalnosci, badania
oddziatywan bliskopolowych miedzy nanoczasteczkami, wykorzystania KK w roli
sztucznych atomow, formowania struktur periodycznych (krysztatow), dla ktérych KK
petnig role atomoéw, jak réwniez tworzenia sztucznych molekut w oparciu o KK petnigce
role sztucznych atoméw (ang. QDs molecules).’'%'7 Poszukiwanie nowych
funkcjonalnosci w uktadach niskowymiarowych stanowi zatem wcigz aktualng tematyke
badawczg w zakresie nanoinzynierii oraz fizykochemii nanomateriatéw.

Na przestrzeni ostatnich lat daje sie zaobserwowac coraz wicksze zainteresowanie
uwiezionymi kwantowo nanoczgsteczkami zwigzkow potréjnych grupy [-1l1-V|.181°
Pétprzewodniki grupy [-lI-VI zyskaly swojg popularnoséé, jako bardzo wydajne,
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szerokopasmowe absorbery  promieniowania
stonecznego dla nowej generacji ogniw
fotowoltaicznych.?® Dotyczy to zaréwno ogniw
selenkowych, siarczkowych jak i tellurkowych,
stanowigcych obecnie najpowazniejszg konkurencije
w stosunku do polikrystalicznych oraz amorficznych
ogniw krzemowych.
Dalsze zastosowania pétprzewodnikéw grupy I-111-VI
obejmujg konstrukcje detektoréw optycznych oraz
waznych elementéw dla optyki nieliniowej, jak
Rysunek 1 Wizualizacja komérki rowniez mozliwosci efektywnej generagiji
elementarnej chalkopirytu. Kolorem  promieniowania terahertzowego.?'??2 Materiaty te
z6ftym zaznaczono aniony, kolorem  charakteryzujg sie szeregiem unikatowych oraz
szarym ka”°”¥ A natgmizst klgrem cennych wtasciwosciami, ktére wynikajg w sposob
fioletowym kationy B". . .
bezposredni z ich struktury oraz skiadu
chemicznego. Do najwazniejszych nalezg i) wysoka tolerancja na duze odstepstwa od
stechiometrii, ii) mozliwo$¢ samo-domieszkowania za posrednictwem natywnych
defektéw punktowych, iii) fatwos¢ domieszkowania jonami heterogennymi, iv) tagodny
charakter gtebokich pozioméw defektowych oraz v) strukturalne uporzadkowanie
defektow punktowych.23.24
Podstawowg fazg dla zwigzkéw stechiometrycznych typu AB'XY, jest struktura
chalkopirytu nalezgca do ukiadu tetragonalnego. Struktura chalkopirytu przynalezy do
nieprzywiedinej grupy przestrzennej D13 (osiem atoméw na komérke prymitywna), ktéra
jest supersiecig struktury blendy cynkowej TZ (dwa atomy na komérke prymitywna).
Struktura ta jest bezposrednim analogiem dobrze znanej struktury blendy cynkowej, dla
ktorej sie¢ kationowa rozdzielona jest na dwie podsieci, ktérych wezty obsadzone sa
kolejno jonami A' (A = Cu, Ag) oraz B (B = Al, Ga, In) (rys. 1). W uktadzie chalkopirytu
kazdy z kationow koordynowany jest tetraedrycznie przez cztery aniony, natomiast kazdy
anion koordynowany jest przez dwa kationy A' oraz dwa kationy B". Obecno$é dwoéch
roznych kationéw nalezacych do bloku d- i p- jest odpowiedzialna za istotne réznice w
charakterze wigzania chemicznego miedzy atomami A-X i B"-X, co w konsekwenciji
prowadzi do wyraznych znieksztatcen komérki elementarnej.?* Dotyczy to zaréwno
znaczacych odstepstw od idealnej symetrii tetraedrycznej dla sieci anionowej, jak rowniez
nie zaniedbywalnych zaburzeri w proporcji samej komérki elementarnej, dla ktérej
stosunek parametréw sieciowych c/a < 2. Podkresli¢ nalezy réwniez, iz istotny wplyw
oddziatywania migdzy orbitalami d-p prowadzi do znacznego podniesienia poziomu




pasma walencyjnego oraz zredukowania warto$ci przerwy wzbronionej w poréwnaniu do
typowych analogéw binarnych grupy 11-VI.24

Uwaza sie, iz wysoka tolerancja na odstepstwa od stechiometrii jest konsekwencjg
wzajemnego oddziatywania defektow punktowych, prowadzacego do wyjatkowej
stabilizacji strukturalnej zwigzkéw charakteryzujacych sie wysokim stopniem
zdefektowania.?32°

W poréwnaniu do zwigzkéw binarnych grupy II-VI, monowalencyjny charakter kationéw
Al sprzyja obnizeniu energii formowania Erluk kationowych typu Va'. Energia formowania
dia defektéw typu Va' w systemie I-lll-VI przyjmuje jedne z najnizszych wartoSci.
Najwyzsze warto§ciami Er dotyczg luk kationowych B, ktére ze wzgledu na stosunkowo
wysoki stopien utlenienia charakteryzujg sie znacznie wyzszg energig formowania.326
Jedna z cech charakterystycznych dla zwigzkéw potprzewodnikowych A'B'XzY!, jest
klasterowanie oddziatujacych ze sobg defektéw punktowych prowadzace do wyraznej
zmiany ich aktywnosci elektrycznej, jak réwniez wspomnianej juz stabilno$ci
strukturalnej.?® Najczeséciej badane uktady defektéw dotyczg formowania par postaci 2Va!
+ B"a! obejmujgcych dwie luki A' oraz podstawienie jonu B" w pozycje A! oraz Alg!! + 2A;
obejmujace podstawienie kationu A' w pozycje B" wraz z dwoma defektami
wytworzonymi w skutek miedzyweztowego lokowania kationéw A'. Energia formowania
tego typu klasterow jest wyjatkowo niska (~1.4 eV dla 2V, + In%.)?® dla zwigzkéw I-11-
VI i moze by¢ jeszcze bardziej obnizona w przypadku rozpatrywania oddziatywania
defektéw znajdujgcych sie w réznym stanie tadunkowym. Obserwowanie podobnych
mechanizméw w analogach binarnych grupy II-VI jest bardzo mato prawdopodobne ze
wzgledu na zdecydowanie wyzszg energie formowania analogicznych uktadéw w
zwigzkach typu AB tj. VA + Ba (~6 eV dla pary V%, + Se%2,).22 W zwigzkach II-VI wyrazne
odstepstwa od stechiometrii skutkujg typowo formowaniem faz pasozytniczych. Jak
wspomniano powyzej poza blokowaniem aktywnosci elektrycznej, parowanie defektow
punktowych w strukturze pétprzewodnikéw grupy I-llI-VI ma réwniez bardzo istotne
znaczenie dla stabilizacji ich struktury. Wskazano bowiem, iz klastery typu 2Va' + B'a!
charakteryzujg sie wyjgtkowo wysoka stabilnoscia. Ma to swoje potwierdzenie
eksperymentalne w  mozliwosci  obserwowania  szeregu  stabilnych faz
niestechiometrycznych tj. ABsXs, AB3Xs, A2B4X7, A3BsXg, ktérych istnienie jest
konsekwencjag powielenia oddziatujacych ze sobg par defektow.?” W zwigzku z
obserwacjg tego typu oddziatywan, pétprzewodniki grupy I-1I-VI dosé czesto nazywane
sg zwigzkami o uporzgdkowanej strukturze defektéw punktowych (ang. ordered defects
compounds, ODC).
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Rysunek 2 Schematyczna reprezentacja koncepcji porzadkowania defektéw punktowych na przyktadzie
luk anionowych w monowarstwie (001) dla systemu Cu-In-Se. Kationy Cu oraz In zostaly przedstawione
kolorem pomarariczowym. Kolorami zaznaczono komérki elementarne dla zwigzku stechiometrycznego (a)
CulnSe: oraz dwéch uktadéw niestechiometrycznych (b) CusinsSes oraz (¢) CulnaSes.?”

Na rys. 2 przedstawiono schematyczne koncepcje porzadkowania sie defektéw
punktowych dla przyktadu mono warstwy (001) w systemie Cu-In-Se.?”

Ze wzgledu na skiad chemiczny oraz mozliwo§é przestrajania pasma emisyjnego w
zakresie pasma widzialnego (VIS) oraz bliskiej podczerwieni (NIR), KK zwigzkow
potréjnych I-1lI-VI znajdujg réwniez coraz szersze zainteresowanie w roli markerow
luminescencyjnych dla technik mikroskopowych dotyczacych bio-obrazowania oraz bio-
detekcji.?8-30 Zainteresowanie to dotyczy zaréwno typowych technik mikroskopii
fluorescencyjnej, jak réwniez super rozdzielczych technik obrazowania dwu-fotonowego.
W poréwnaniu do swych binarnych analogéw, zwigzki potréjne grupy I-llI-VI
charakteryzujg sie stosunkowo waskg przerwag wzbroniong (np. 1.5 eV dla CulnS2), co
pozwala na wygodne przestrajanie pasma absorpcyjnego/emisyjnego w szerokim
zakresie spekiralnym. Stosunkowo wysoka warto$¢ przekroju czynnego na absorpcje
dwufotonowg (ok. 3000 GM)*' oraz wysoka jasno§é przy wzbudzeniu dwufotonowym
czyni z tych materiatéw interesujgcg alternatywe w przypadku wykorzystania technik
mikroskopii wielofotonowej ze wzbudzeniem i detekcjg w pasmie NIR (ang. ,NIR-
excited/NIR-emitting probes”). Markery tego typu stanowia obecnie gtéwny trend badan
nad nowymi nano-materiatami przeznaczonymi do zastosowania w technikach
obrazowania mikroskopowego.3? Dodatkowe, niezwykle istotne zalety KK grupy I-1ll-VI
dotyczag réwniez technik spektroskopii czasowo-rozdzielczej. Mediowane przez stany
putapkowe przej$cia promieniste w KK A'B"X,V'wigzg sie z bardzo uzytecznymi czasami
zaniku luminescencji mieszczacym sie na poziomie 100 ns — 200 ns. Jest to niezwykle
uzyteczny zakres czasowy dla stosowanych obecnie technik wykorzystujgcych zliczanie
pojedynczych fotonéw oraz obrazowania czaséw 2zycia tj. techniki FLIM (ang.
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fluorescence lifetime imaging). Techniki te pracujg zwykle z laserowym wzbudzeniem
impulsowym dla czestotliwosci od 1 MHz do 80 MHz. Nalezy podkresli¢, iz w tak waznym
rezimie czasowym (ok. 100 ns) nie daje sie obecnie znalez¢ zadnych istotnych markeréw
fluorescencyjnych (szczegélnie dla linii czerwonej), a mozliwos¢ stosowania komplekséw
jonéw ziem rzadki jest mocno utrudniona ze wzgledu na wyjatkowo niski wspétczynnik
ekstynkcji oraz zbyt dlugie czasy zaniku luminescencji. Stosowanie czaséw zaniku
diuzszych niz typowe okno czasowe (1 us dla repetycji 1 MHz) pomiedzy dwoma
kolejnymi impulsami wzbudzajacymi jest dyskusyjne, a wydtuzanie okna czasowego jest
niepraktyczne i prowadzi do niepotrzebnego wydtuzenia czasu potrzebnego na
przeprowadzenie eksperymentu. Nie bez znaczenie pozostaje réwniez fakt
obserwowania przerywanego charakteru emisji tzw. migotanie (ang. blinking). To wtasnie
migotanie, jak rowniez wybielanie znacznikdéw (ang. bleaching) staty sie podstawa wielu
najnowszych techniki dotyczacych mikroskopii super-rozdzielczej tj. mikroskopia STORM
(ang. Stochastic Optical Reconstruction Microscopy).®® Jakkolwiek, KK grupy I-Ill-VI
cechujg sie szeregiem bardzo waznych zalet, kilka istotnych aspektéw dotyczacych ich
silnie zdefektowanej natury w znaczacy sposoéb utrudnia ich praktyczne wykorzystanie.
Jedng z wazniejszych wad odnoénie tego typu uktadéw, jest skomplikowana kinetyka
proceséw relaksacji stanéw wzbudzonych prowadzaca do znaczacych odstepstw od
pierwszo-rzedowego prawa zaniku. Wiadomo bowiem, iz nie eksponencjalne zaniki
luminescencji utrudniajg w istotny sposéb poprawng analize uzyskanych wynikéw
eksperymentalnych, stawiajgc pod znakiem zapytania uzyteczno$¢ powyzszych uktadéw
w analizie jakichkolwiek danych wrazliwych. Sytuacje utrudnia réwniez brak
jednoznacznych przestanek fizycznych wskazujacych na wykorzystanie odpowiedniego
modelu matematycznego, za posrednictwem ktdérego mozna by prowadzi¢ analize
uzyskanych krzywych zaniku, a wnioskowanie o poprawnoéci danego modelu na
podstawie jako$ci dopasowania krzywych wykracza poza ramy porzadku naukowego.
Brak uzytecznych narzedzi analizy matematycznej uzyskanych wynikow wptywa zatem
w sposdb zasadniczy na stosowalno$é KK grupy I-llI-VI w roli bio-markeréw oraz
mozliwo$é gtebszego ujecia natury proceséw fizyko-chemicznych obserwowanych na
granicy pomiedzy materiag ozywiong i nieozywiong. Ze wzgledu na konieczno$é
wyciggania wnioskdéw na podstawie zastosowanego modelu matematycznego, analiza
wynikow spektroskopowych z wykorzystaniem KK grupy I-1lI-VI staje sie zatem w chwili
obecnej czynnikiem limitujgcym ich szersze zastosowanie.

Gtebsze zrozumienie aktywnosci poszczegélnych defektéw punktowych, jak réwniez
efektu ich parowania w KK zwigzkoéw grupy I-11l-VI, jest zatem niezbedne w przypadku
ich zastosowania w eksperymentach wymagajacych gtebszej analizy proceséw
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biologicznych oraz fizykochemicznych. Szereg prac dotyczacych badania krysztatéw
zwigzkoéw I-llI-VI, jak réwniez nanoczastek koloidainych wskazuje na uzyteczno$é
modelu opisujgcego relaksacje stanéw wzbudzonych w oparciu o0 model rekombinacji na
parach donorowo-akceptorowych (DAP).3435 Jakkolwiek model ten jest z powodzeniem
stosowany w przypadku uktadéw periodycznych, jego zastosowanie odnosnie KK wydaje
sie by¢ dyskusyjne. W swojej istocie model ten zaktada obecnos$¢ przejsé elektronowych
pomiedzy stanami tworzonymi przez przestrzennie separowane defekty punktowe dla
ktérych prawdopodobienstwo przejécia dane jest przez P(r) « e~?7/% gdzie ao definiuje
efektywny promierh Bohra dla defektu opisywanego modelem wodoro-podobnym,
natomiast r opisuje odlegto$¢ zdefiniowang przez parametry sieciowe badanego uktadu.
Przeniesienie tego modelu na grunt ukfadéw wykazujgcych uwiezienie kwantowe jest o
tyle dyskusyjne, iz model ten w zatozeniu swoim pozostaje stuszny przy spetnieniu relacji
r >> ao, co nie jest prawdziwe dla nanoczgstek, ktdérych promien znajduje sie ponizej 3
nm (ao = 3.66 nm dla KK AgInS3).

Badanie struktury defektowej KK grupy I-IlI-VI komplikuje réwniez obecnos¢ powierzchni
oraz powierzchniowych stanéw defektowych o silnie zlokalizowanym charakterze.
Istnienie powierzchni jest naturalnym wynikiem ograniczenia periodycznosci kazdej
struktury rzeczywistej, definiujgcej granice miedzy dwoma réznymi fazami. Granica ta jest
nieodtgcznie zwigzana z obecno$cig skonczonej liczby zerwanych wigzan chemicznych
niosacych ze soba nieskompensowany tadunek elekiryczny, bedacy sitg napedows
procesow rekonstrukcji powierzchniowej. Naturalng konsekwencjg istnienia
nieskompensowanego fadunku powierzchniowego jest zatem formowanie sie
powierzchniowej bariery potencjatu odpowiedzialnej za lokalng redystrybucje gestosci
elektronowej w przypowierzchniowych warstwach atomowych. Z fizycznego punktu
widzenia, tak uformowany obszar przypowierzchniowy, charakteryzujgcy sie lokalnie
zmienionymi wtasciwosciami fizycznymi tj. gestos¢ elektronowa, ruchliwoéé tadunku,
zmiana typu przewodnictwa, zmiana gesto$ci stanéw czy obecno$¢ niewigzgcych
elektronéw, stanowi niezmiernie wazny czynnik decydujgcy o wtasciwosciach optycznych
wytworzonych nanostruktur. Biorgc natomiast pod uwage wymiar pojedynczej KK,
typowo lokalne zmiany nalezy raczej odnie$¢ do catej struktury nanoczastki. Inzynieria
powierzchni nanostruktur jest zatem jednym z kluczowych elementéw, decydujacych o
wydajnosci kwantowej struktur niskowymiarowych. Ze wzgledu na tatwosé
domieszkowania oraz tworzenia stopéw, potprzewodniki grupy I-lll-VI wydaja sie
szczegolnie interesujace pod wzgledem inzynierii powierzchni oraz pasywacji
nieskompensowanego tadunku powierzchniowego. Jednym ze szczegodlnych
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przypadkoéw jest kompensacja tadunku powierzchniowego w oparciu o wigzaniem
molekut ligandéw organicznych.

Problematyka naukowa nakre$lona w niniejszym wstepie zostata przeze mnie podjeta i
opisana w cyklu publikacji (B1-B7) przedstawionych w ramach osiagniecia naukowego.
Prace te prowadzone byty dla dwoch gtéwnych przedstawicieli systemu I-llI-VI, jakimi sg
siarczki indowo-miedziowe (CulnS2) oraz siarczki indowo-srebrowe (AginS2). Swojg
uwage skupitem przede wszystkim na charakteryzacji spektralnej wytworzonych przeze
mnie KK, ujeciu problematyki dopasowania krzywych zaniku, charakteryzacji KK w
zakresie wzbudzen dwufotonowych, modyfikacji powierzchniowej, wytworzeniu ukfadow
typu rdzer/ptaszcz, syntezie materiatdw niestechiometrycznych postaci AglnsSs jak
réwniez ich stopdw postaci AgInsSe/ZnS. Przedstawiony cykl prac, opisany w ponizszej
czesci Autoreferatu, podejmuje réwniez problematyke teoretycznego ujecia zagadnien
zwigzanych z formowaniem oraz udziatem defekidw w kinetyce relaksacji stanow
wzbudzonych.

(B7) A. Olejniczak, B. Cichy*, W. Strek, DFT calculations of metal-organic I-llI-VI
semiconductor clusters: benchmark of exchange-correlation functionals and localized
basis sets, Computational Materials Science 163 (2019) 186-195

Gtebsze zrozumienie proceséw relaksacyjnych w strukturach niskowymiarowych
zwigzkéw grupy I-llI-VI, czy tez wiarygodna analiza czestokro¢ zlozonych danych
eksperymentalnych wymaga coraz czesciej szerszego wsparcia teoretycznego. Rozwdj
metod obliczeniowych oraz wzrost mocy obliczeniowej obecnie uzywanych komputerow
pozwala na rozwiazywanie coraz bardziej skomplikowanych probleméw, co przektada sie
na coraz czestsze wykorzystanie metod numerycznych w zagadnieniach dotyczacych
inzynierii nanomateriatéw. Metody ab initio, a w szczegélnosci obliczenia prowadzone w
ramach teorii gestosci funkcjonatu (ang. density functional theory, DFT), wydaja sie byé
w tym przypadku niezwykle uzyteczne dla bezposredniej analizy zlozonych struktur
wieloatomowych. Nalezy jednak mieé¢ $Swiadomosé, iz prowadzenie obliczen DFT dla
doktadnych odpowiednikbw modeli atomowych struktur niskowymiarowych wraz z
organicznymi tancuchami ligandéw, pozostaje wcigz zagadnieniem trudnym do
rozwigzania, lub niemozliwym do wykonania.

W literaturze przedmiotu mozna znalezé szereg prac dotyczacych obliczen
numerycznych dla krysztatéw pétprzewodnikowych grupy I-llI-VI, w szczegblnosci analizy
struktury pasmowej, wyznaczenia pozioméw defektowych, czy tez wihasciwosci
dielektrycznych. Obliczenia te byly typowo prowadzone dla bazy fal ptaskich przy
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uwzglednieniu modelu nieskoriczonego krysztatu. Zhang, Wei i Zunger podjeli probe
teoretycznego wyznaczenia poziomow defektowych dla krysztatu CulnSe2.23 Lany i in.
rozwazali zagadnienia zwigzane z domieszkowaniem struktury chalkopirytu za
posrednictwem jonéw halogenkowych.®” Obszerng analize struktury pasmowej dla
szeregu zwigzkoéw potréjnych krystalizujgcych w strukturze chalkopirytu zostata
przedstawiona choéby przez Chen-a, Gong-a oraz Zunger-a.3** Problematyka
dotyczaca powierzchni oraz mechanizméw rekonstrukcji dla powierzchni typu (001),
(100), (111), (112), (101), (110) odnosnie struktury chalkopirytu zostata podjeta przez C.
de Oliveira i in.#! Numeryczne ujecie problematyki struktur niskowymiarowych odno$nie
zwigzkéw I-HI-VI tj., wyznaczenie struktury energetycznej, analizy standéw wzbudzonych,
czy tez dyspersji pozioméw defektowych w efekcie uwiezienia kwantowego nie zostato
do tej pory przedstawione w literaturze. W niniejszej pracy (B7) przedstawitem po raz
pierwszy analize poréwnawczg wskazujgcg na wybér odpowiednich metod
obliczeniowych dla modeli numerycznych KK grupy I-lll-VI. Jak pokazano analiza tego
typu jest bardzo wazna, gdyz typowe procedury stosowane dla pélprzewodnikéw grupy
[I-Vl nie dajg satysfakcjonujgcych rezultatéw odnos$nie potprzewodnikdéw potréjnych
grupy I-l11-v}.4

Modelowanie struktur niskowymiarowych za posrednictwem metody DFT wigze sie z
szeregiem probleméw dotyczacych korelacji wynikéw uzyskanych na drodze
numerycznej z warto$ciami uzyskiwanymi w sposdb eksperymentalny. W zatozeniu
swoim metoda DFT zaktada, iz wszystkie wtasno$ci uktadu kwantowo-mechanicznego w
stanie stacjonarnym sa jednoznacznymi funkcjonatami gestosci elektronowej stanu
podstawowego.  Zastgpienie problemu  wielo-cialowego poprzez  elektrony
nieoddziatujace poruszajgce sie w periodycznym potencjale jgder wymaga roéwniez
sztucznego wprowadzenia poprawek korelacyjno—wymiennych majgcych decydujgcy
wptyw na wynik koricowy. Zadanie doboru odpowiedniego funkcjonatu nie jest trywialne
oraz wymaga przeprowadzenia szeregu analiz poréwnawczych umozliwiajgcych
uzyskanie wynikbw mozliwie zblizonych do tych uzyskiwanych na drodze
eksperymentalnej. Gtownym celem tej pracy (B7) byto zatem odnalezienie odpowiednich
procedur obliczeniowych prowadzonych w ramach DFT, ktére pozwolityby na mozliwie
wierne odwzorowanie oddzialywan typu metal-chalkogen oraz metal-metal w
nanostrukturach zwigzkéw potréjnych grupy I-lll-VI. Ze wzgledu na brak mozliwosci
prowadzenia obliczeh dla wiernych analogéw atomowych KK |-IlI-VI, analizie poddano
zestaw molekut metalo-organicznych (rys. 3), stosowanych czesto w roli prekursorow w
typowych syntezach chemicznych. Molekuty te zostaly dobrze scharakteryzowane w
literaturze przedmiotu.
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Brak mozliwosci obliczenia struktur
realnych zwigzany jest z jednej strony
ztozonoscig obliczeniowa, z drugiej
natomiast brakiem mozliwosci
odniesienia modelu atomowego do
realnej struktury KK wraz z ligandem, a
tym samym brakiem mozliwosci
bezposredniego poréwnania wartosci
przerwy HOMO-LUMO pomiedzy
modelem a realng KK. Problem braku
mozliwosci bezposredniego poréwnania
wynikéw z danymi eksperymentalnymi
Rysunek 3 Struktury metaloorganiczne dla mozna rozwigzac¢ poprzez odniesienie
prekursoréw (a) AgInSz, (b) CulnSz, (c) CulnSe2  yzyskanych wynikéw numerycznych do
oraz  (d) AginSez  Atomy wegla  zostaly danych dostarczanych przez bardziej
przedstawione w formie uproszczonej. Atomy ] .
wodoru pominieto dia przejrzystosci. zaawansowane metody obliczeniowe.
Jakkolwiek, podejscie to moze wydawaé
sie stuszne, bedzie ono wcigz odniesieniem niepetnym. Na podstawie przedstawionego
rozumowania zdecydowatem sie odnie$é do danych eksperymentalnych uzyskanych dla
uproszczonych struktur metalo-organicznych. Ze wzgledu na przedstawione
ograniczenia obliczenia oraz analize wynikéw dokonano dia kilku wybranych molekut
metalo-organicznych przedstawionych schematycznie na rys. 3. W szczegélnosci byty to
nastepujace zwigzki kompleksowe: Agzin(PPhs).SPh(u-SPh)s stosowany jako prekursor
KK AgInS:2 (AIS), Cuzln(PPh3):SPh(u-SPh)s stosowany jako prekursor dla KK CulnS:
(CIS), Cu2In(PPh3).SePh(u-SePh)s w roli prekursora KK CulnSe; (ClSe) oraz
(Ph3P)2AgIn(SeC{O}Ph)s stosowany w roli prekursora KK AglInSe; (AlSe).*> W pracy
skupitem sie na przeprowadzeniu analizy peréwnawczej dla 8 najbardziej istotnych
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych tj. LDA, PBE, PW91, BLYP, B3LYP, B3PW91,
PBEO oraz 11 zestawéw baz obejmujacych bazy dotyczace problemu wszystkich
elektronéw (ang. all-electron) oraz dla baz uwzgledniajacych elektrony walencyjne wraz
z efektywnym potencjatem rdzenia (ECP). Jako najbardziej odpowiednie do prowadzenia
obliczen wskazano funkcjonaty hybrydowe typu PBEO oraz B3PW91, w szczegdlnosci w
potaczeniu z baza cc-PVDZ oraz Def2-SVP (rys. 4). Wskazano, iz typowo stosowane do
obliczer zwigzkéw grypy lI-VI funkcjonaty B3LYP oraz LANL2DZ wraz z bazg SBKJC,
skutkowaty zdecydowanie gorszg zgodnos$cig z danymi eksperymentalnymi.
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Rysunek 4 Reprezentatywne zestawienie usrednionych btedéw MSE, RMSD, RMSE, MAE odnoszacych
si¢ do dlugosci wigzania grupy atoméw rdzenia obliczonych dla wszystkich rozwazanych baz oraz
funkcjonatéw. Wszystkie wartoéci zostaly podane w Angstremach (A). Przedstawione wyniki dotyczg
modelu KK AginSa.

Uzyskane przeze mnie w pracy B7 wyniki stanowig podstawe dla wyboru odpowiedniej
procedury obliczeniowej odnosnie dalszych analiz teoretycznych dla modeli KK grupy |-
NI-VI, co w znaczacym stopniu moze przyczyni¢ sie do giebszego zrozumienia
wiasciwosci fizyko-chemicznych tego typu nanomateriatow.

(B6) B. Cichy*, A. Olejniczak, W. Strek, Metal-ligand interaction in ternary AgxInxSy
clusters — (TD)DFT study, Journal of Luminescence 193 (2018) 79-83

Obecno$¢ powierzchni zdefiniowanej w formie granicy miedzyfazowej ograniczajgcej
symetrie realnych uktadéw periodycznych, jest nierozigcznie zwigzana z kazdag
nanoczgstka. Efekty wynikajace z obecnosci powierzchni stajg sie tym bardziej widoczne
oraz tym wazniejsze im mniejszy jest wymiar nanoczastki. Wiaze sie to bezposrednio ze
wzrostem stosunku powierzchni do objetosci czastki. Efektéw wynikajacych z istnienia



powierzchni nie nalezy zatem bagatelizowac,
szczegdlnie w przypadku prowadzenia badan
nad uktadami niskowymiarowymi (OD), takimi
jak KK. Mechanizm kompensacji tadunku
powierzchniowego oraz mechanizmy
rekonstrukciji powierzchniowej zwigzane z jego
minimalizacjg majg bowiem istotny wplyw na
charakter pozioméw HOMO, a tym samym na
wiasciwosci optyczne otrzymywanych
nanoczastek. Pod wzgledem rekonstrukciji
Rysunek 5 Poréwnanie orbitali HOMO oraz  powierzchniowej waznym zagadnieniem jest
charakteru wigzania srebra oraz indu z  réwniez fakt oddzialywania z powierzchnia
dwama _donorami siarkowymi - postaci - slekut organicznych petnigcych role ligandéw
propanotiolu (PT). .
stabilizujgcych nanoczastke w roztworze. W
przedstawionej (B6) pracy pojatem problematyke analizy tego typu oddziatywan,
skupiajac sie analizie wplywu wigzania molekuly liganda na strukiure elektronowa KK
AgInS.. W pracy tej, po raz pierwszy w literaturze poswiecono uwage charakterowi
oddziatywania molekuty liganda (1-propanotiolu) z atomami metalu zaréwno dia grupy Al
oraz B zbadaniu wptywu wigzania molekuly liganda na zmiane charakteru pozioméw
HOMO/LUMO, jak réwniez wplywu liczby molekut liganda na stabilizacje strukturalna
powierzchni nanoczastki. Badania te przeprowadzitem w ramach teorii DFT oraz
czasowo-zaleznej teorii funkcjonatu gestosci (ang. time dependent density functional
theory, TD-DFT). Ze wzgledu na ztozonos¢ obliczeniowa jaka wymagana jest przy
analizie realnych struktur KK, nanoczastki te modelowa w ujeciu klaserowym.
Modelowanie KK za pomoca struktur zredukowanych klasteréw jest w petni uzasadnione
pod warunkiem rezygnacji z bezposredniego poréwnania danych ilosciowych
dotyczacych przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami HOMO-LUMO, czy tez
polozenia wybranych poziomoéw defektowych wzgledem pozioméw najwyze;
obsadzonych. Pozostate informacje jakosciowe dotyczace charakteru wigzan
chemicznych pomiedzy donorem siarkowych oraz metalem pozostajg niezmienne pod
wzgledem liczby atomoéw w strukturze oraz wymiaru pojedynczej nanoczastki.
Analize prowadzitem dla dwéch grup klasteréw o wzorze ogélnym AgxnxSy tj. AgzIn2Ss
oraz AgslnsS1o oraz dla zmiennej liczby molekut liganda. Badanie oddziatywan ligand-
metal (L-M) przeprowadzitem dla molekuty 1-propanotriolu (PT — CH3CH2CH2SH).
Podobnie, jak w przypadku modeli klasterowych KK, zastgpienie typowego liganda jakim
jest 1-dodekanotiol molekuta 1-propanotiolu bylo podyktowane znacznie nizszymi
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wymaganiami odnosnie wymaganych zasoboéw obliczeniowych. Podejécie to jest rowniez
uzasadnione, gdyz gtowny wplyw liganda na strukture elektronowa wigze sie z
oddziatywaniem miedzy metalem A!l, B"' oraz donorem siarkowym S% grupy tiolowej,
powstatym po deprotonacji grupy SH. Optymalizacje struktur klasteréw prowadzitem
zgodnie ze schematem ,z dotu do géry” (ang. bottom — up approach), tak by zachowaé
mozliwie duzg zgodno$¢ z rzeczywistg kinetyka reakcji w stosowanych procedurach
syntezy tj. reakcjg metatezy przy zastosowaniu metody wstrzykiwania na gorgco. Analize
teoretyczng rozpoczeto zatem od przygotowania metalo-tiolanéw postaci M-PT, gdzie M
= Ag*, In®" oraz PT, = CH3CH2CH2SH, natomiast n = 1, 2, 3, 4 odnosi sie do liczby
tancuchéw PT. Dalsze dodanie atoméw metali oraz kolejnych taricuchéw liganda byto
prowadzone dla wczesniej zoptymalizowanych struktur o mniejszej liczbie atomow.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzitem, i2 zgodnie z oczekiwaniami dla
siarczkow indowo-srebrowych to atomy srebra posiadajg dominujgcy wplyw na strukture
atomowa oraz elektronowa badanych klasteréw. Zwigzane jest to z charakterystyczng dla
jonéw srebra (Ag*) konfiguracjg elektronowg 5s%4d'®. Posréd wielu innych zwigzkow
kompleksowych metali przej$ciowych z siarka, metale przejsciowe o konfiguracji d'° oraz
d? jako jedyne tworza uktady liniowe (rys. 5) postaci Ln-M-S-M-L, oraz Lo-M-S, gdzie M
reprezentuje metal przejsciowy tj. Ag, Cu natomiast L. reprezentuje taricuch ligandu. 4344
Pod tym wzgledem metale przej$ciowe o konfiguracji d° oraz d'° zajmujg szczegéine
miejsce w fizykochemii metali przej$ciowych.

Ag3INn;5,410 x PT - HOMO AgsIn;S,,10 x PT - LUMO

Rysunek 6 Reprezentacja zlokalizowanego orbitalu HOMO oraz anty-wigzacego orbitalu LUMO dla
klasteru AgslnzS1o 10xPT.
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Wigzania liganda siarkowego z metalem d-elektronowym o konfiguracji d'® przyjmuja
typowo postaé wigzan typu 1, wykazujac sktadowe wigzania kowalencyjnego, jak réwniez
efekty dotyczace wigzania wstecznego. Wigzania typu 1 charakteryzujg sie znacznie
wiekszg liczbg stopni swobody, dajgc dominujgcy wktad w rekonstrukcje powierzchni
zwigzkéw AgInS2. Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzitem, iz
podstawowym mechanizmem minimalizacji stanu tadunkowego w klaserach oraz KK
siarczkéw grupy I-11l-VI jest formowanie mostkéw siarczkowych, jak réwniez wyzszego
rzedu oligomerdw siarkowych. Wskazatem dodatkowo, iz atomy srebra odgrywajg obok
siarki decydujaca role w rekonstrukcji powierzchniowej nanoczgstek. Wynikiem,
rekonstrukgiji jest formowanie szeregu liniowych oraz planarnych form cyklicznych. Spin-
orbitale powstate w wyniku tego typu rekonstrukcji charakteryzujg si¢ zdecydowanie
wyzszg energig, uczestniczac w formowaniu pozioméw najwyzej obsadzonych.
Dominujgcy udziat atoméw srebra w procesie rekonstrukcji powierzchniowej wymaga
réwniez uwzglednienia wplywu oddziatywari metal-metal.

Oddziatywania miedzymetaliczne dla wiekszych struktur atomowych mogg bowiem
prowadzi¢ do lokalnie istotnej zmiany gestosci stanéw, odpowiadajgc za szerokie
spektrum stanéw mozliwych do obsadzenia w trakcie wzbudzen optycznych. W pracy B6
wykazatem, iz formowane orbitali niewigzgcych n w wyniku odziatywania alkanotioli z
metalami srebra wigze sie z waznymi zmianami w charakterze przej$é elektronowych.
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Rysunek 7 Widma absorpcyjne obliczone w ramach TD-DFT dla serii klasteréw AgzIn2Ss oraz AgslnsSio.
Widna dla klasteréw stechiometrycznych zamieszczono na dole rysunku.



Wzbudzenie elektronéw niewigzacych prowadzi bowiem do przej$¢ typu n -> *, ktére
charakteryzujg sie stosunkowo niska wartoscig sity oscylatora oraz charakterem typowym
dla przejs¢ z przeniesieniem tadunku. Przejscia tego typu widoczne sg bardzo wyraznie
na typowych widmach absorpcyjnych KK w obszarze ogona Urbacha. Wigzanie molekuty
alkanotioli ze srebrem prowadzi do wyraznego ustabilizowania sie struktury klasteréw
oraz redukcji wigzan miedzy-siarkowych. Na podstawie widm absorpcyjnych
zaobserwowano réwniez wyrazne zawezanie pasma absorpcyjnego dla klasteréw, dla
ktérych liczba ligandéw byta zgodna z liczbg atoméw siarki w strukturze klasterow,
przyjmujac posta¢ zgodna z uktadami stechiometrycznymi (rys. 7). Widma te w sposéb
jednoznaczny wskazuja na wptyw elektronéw niewigzacych na formowanie poziomoéw
elektronowych lokujacych sie w przerwie HOMO-LUMO prowadzacych do obserwaciji
nisko-elektronowych przej§¢ elektronowych, a tym samym do wyraznego rozmycia
pasma absorpcyjnego KK AgInS2. Wyniki uzyskane w ramach pracy B6 stanowig
podstawe do gltebszego zrozumienia mechanizméw rekonstrukgji powierzchniowej, jak
réwniez potencjalnych mozliwosci pasywacji powierzchniowych pozioméw defektowych
w KK grupy I-llI-VI.

(B5) B. Cichy*, D. Wawrzynczyk, M. Samoc, W. Strek, Electronic properties and third-
order optical nonlinearities in tetragonal chalcopyrite AginS2 AginS2/ZnS and cubic spinel
AgInsSs, AgInsSs/ZnS quantum dots, Journal of Materials Chemistry C, 5 (2017) 149-158

Zwiazki potréjne grupy I-111-VI cechujg sie szeregiem unikalnych wtasciwosci, ktérych nie
daje sie zaobserwowacd dla dobrze znanych ukfadéw binarnych grupy 1I-VI lub llI-V.
Jednym z przyktadéw moze byé wyjatkowo tagodny wptyw pozioméw defektowych na
elektryczne wiasciwoséci transportowe.?® O ile obecno$é glebokich defektéw w strukturze
zwigzkoéw II-VI prowadzi zwykle do znaczacego podniesienia rezystywnosci, o tyle
obecnosé gtebokich defektdw w zwigzkach I-111-VI jest elektrycznie neutralna. tagodny
charakter defektéw odnos$nie przewodnictwa elektrycznego jest niewatpliwg zaletg
zwigzkow I-11I-VI, co w sposob bezposredni przekiada sie na ich sukces technologiczny
w produkcji ogniw stonecznych o wysokich sprawnosciach. Uwaza sie, iz wyjatkowa
stabilnos$¢ strukturalna tych zwigzkéw jest efektem wzajemnego parowania/klasterowania
defektow punktowych prowadzacego do formowania wyzszego rzedu elekirycznie
neutralnych ukladéw odpowiedzialnych jednoczesnie za stabilno§é strukturalng tych
zwigzkéw. Uwaza sie réwniez, iz wynikiem parowania defektéw, jest mozliwosé
formowania szeregu stabilnych zwiazkéw niestechiometrycznych postaci A'B3'"XsY' lub
AIBSIIIXSVI_
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W niniejszej pracy (B5) skupitem sie na syntezie oraz analizie poréwnawczej
stechiometrycznych kropek AgInS: oraz stabilnych fazowo niestechiometrycznych KK
AgInsSs. Badania te dotyczyty obliczenia oraz analizy struktury pasmowej obu ukiadéw,
jak réwniez pomiaru trzeciorzedowych nieliniowos$ci optycznych. Szczegélng uwage
poswiecitem analizie wptywu powierzchni odnoszac wyniki do tych samych struktur KK,
ktére poddatem modyfikacji powierzchniowej tj. AgInS2/ZnS oraz AginsSe/ZnS. Wszystkie
badane nanoczastki syntezowatem z wykorzystaniem metod mokrej chemii, w
szczegblnosci reakcji metatezy metalo-tiolandw z wstrzykiwanym na goraco prekursorem
siarki. Koloidalne KK modyfikowane powierzchniowo uzyskiwano poprzez wygrzewanie
wczesniej wytworzonych KK w obecnosci jonéw Zn?*. Wiecej szczegbtéw dotyczacych
procedury syntezy mozna znalezé w pracy (B5). Zagadnienia te majg kluczowe
znaczenie, dla gtebszego zrozumienia charakteru przerwy wzbronionej obu uktadéw,
udziatu wybranych orbitali atomowych w tworzeniu wierzchotka pasma walencyjnego
(ang. valence band maximum, VBM), jak réwniez oczekiwanych zmian struktury
pasmowej przy przejsciu do struktur niskowymiarowych. Zaproponowany przeze mnie
uktad niestechiometryczny typu A'Bs'"Xs"' jest interesujgcy z co najmniej kilku powodoéw.
W przeciwcisnienie do tetragonalnej struktury chalkopirytu, zwigzki AglnsSs krystalizujg
w ukfadzie regularnym typu spinelu. Typowa komoérka elementarna A'Bs''Xs"! zawiera 101
atoméw z czego 4/5 atoméw indu (In) lokowanych jest w potozeniach oktaedrycznych.
Pozostata 1/5 atoméw indu rozmieszczona jest w sposob losowy w potozeniach
tetraedrycznych wraz z atomami srebra zgodnie z ogélng formutg (Agin)«(In4)oSs. Zmiana
symetrii oraz obecno$é atomoéw indu w potozeniach oktaedrycznych musi zatem mieé
istotny wptyw na potozenie oraz charakter VBM, co ma istotne znaczenie réwniez dla
struktur niskowymiarowych takich jak kropki kwantowe. Obliczenia struktury pasmowej
przeprowadzono w ramach DFT, wykazaty one, iz VBM dla struktury tetragonalnej (t-AlS)
dominowany jest udziatem orbitali p-elektronowych. Dotyczy to giéwnie orbitali 3p
pochodzacych od atomow siarki (S). Daje sie réwniez zauwazy¢ wyrazny wplyw orbitali
d-elektronowych zwigzanych z atomami srebra tj. 4d Ag siegajacego ok. 4.5 eV w gtab
pasma walencyjnego. Uwzglednienie hybrydyzacji typu p-d ma tu gtéwny wpltyw na
potozenie energetyczne VBM oraz wyrazng redukcje przerwy energetycznej w
poréwnaniu do analogéw binarnych grupy II-VIl. Oddzialywanie Kulombowskie miedzy
zlokalizowanymi orbitalami srebra modelowatem w ramach DFT+U z poprawka Hubbarda
na poziomie 10 eV. Podej$cie to pozwolito uzyskaé warto$é przerwy energetycznej, ktéra
mozna uznaé za zgodng z wartosciami uzyskiwanymi eksperymentalnie. Poziomy d-
elektronowe indu lokowane s3 typowo gteboko w pasmie walencyjnym ok. 18 eV ponizej
VBM. Dla struktury chalkopirytu, wierzchotek pasma przewodnictwa (ang. conductive
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band maximum, CBM) formowany jest gtéwnie z pozioméw s-elektronowych siarki.
Podobnie jak dla siarki, orbitale 5s Ag sa rowniez wypchniete do pasma przewodnictwa.
Fakt ten moze mieé zwigzek ze stabilizacjg stopnia utlenienia Ag*™ w strukturze AginS..
Nieco inny charakter VBM daje sie zaobserwowaé dla spinelu (Agin){Ins).Ss. Dla tego
typu struktury wskazano na wyrazng dominacje pozioméw pochodzacych od atomow
indu zlokalizowanych w potozeniach tetraedrycznych, dominujgcych wierzchotek pasma
walencyjnego.

Charakterystyki dyspersyjne efektywnego przekroju czynnego na absorpcje
dwufotonowa o2, ktére zostaly wyznaczone metodg Z-scan, wykazujg na wyzszg
absorpcje dwufotonowg dla KK t-AlS znajdujacg sie na poziomie 3160 GM. Wartosci
normalizowane wzgledem masy molowej Mw pojedynczej KK wskazujg jednak na korzy$é
uktadu c-AlS dla ktérych o2/Mw wynosza kolejno 0.03 oraz 0.05. Zaobserwowano rowniez
wyrazny wzrost o2 dla stopéw postaci t-AlS/ZnS. Réznica ta w poréwnaniu do t-AlS
wynosita Aoz =542 GM. Wzrost wartosci 2w stosunku do KK niemodyfikowanych mozna
zatem upatrywaé w scislejszej lokalizacji wzbudzer ekscytonowych w wyniku lokalnie
zmodyfikowanych whasciwosci powierzchni. Najwazniejszym wnioskiem z pracy B5 byto
potwierdzenie mozliwosci syntezy nanoczgstek postaci AginsSs. Jest to o tyle istotne, iz
w strukturze typu spinelu (potozenia oktaedryczne) mozliwe jest lokowanie jonéw ziem
rzadkich co moze okazac¢ sie niezwykle interesujgce pod wzgledem syntezy nowego typu
aktywnych optycznie nanomateriatdw magnetycznych. Wskazano réwniez na mozliwo$é
pasywaciji standéw powierzchniowych w wyniku wiazania jonéw cynku oraz wyrazny wplyw
tego typu pasywacji na wzrost przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa.

(B4) B. Cichy*, R. Rich, A. Olejniczak, Z. Gryczynski, W. Strek, Two blinking mechanisms
in highly confined AginS2 and AgInS2/ZnS quantum dots evaluated by single particle
spectroscopy, Nanoscale 8, (2016) 4151-4159

W ujeciu chronologicznym, praca B4 jako pierwsza podejmuje tematyke charakteryzacii
spektroskopowej pojedynczych KK poétprzewodnikéw grupy I-11I-VI. W pracy tej po raz
pierwszy przedstawiono wyniki dotyczace aktywnosci optycznej pozioméw defektowych
obecnych w pojedynczej kropce kwantowej, co pozwolito na glebsze zrozumienie ich
wplywu na kinetyke relaksacji stanow wzbudzonych oraz powigzanie ich aktywnoéci z
obserwowanymi odstepstwami od pierwszo-rzedowego prawa zaniku dla uwiezionych
kwantowo pétprzewodnikow grupy I-1ll-VI. Badania te zostaty przeprowadzone dla
jednego z gtéwnych reprezentantéw grupy, jakim jest siarczek indowo-srebrowy AginS»
(AIS). W pracy zwrécitem szczegdlng uwage na udziat stanéw powierzchniowych oraz
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mozliwosci ich pasywacji ma drodze chemicznej modyfikacji powierzchni za
posrednictwem jonéw heterogennych tj. Zn?*. Przedstawione wyniki zostaly uzyskane
dzieki wspétpracy jaka realizuje z prof. Zygmuntem Gryczynskim z Texas Christian
University, Fort Worth USA, w ramach stazu ktéry odbytem w sierpniu 2014 roku.
Koloidalne roztwory kropek kwantowych AIS syntezowatem w reakcji metatezy z
wykorzystaniem prekursora siarkowego wstrzykiwanego na gorgco, petnigcego role
inicjatora reakcji. Synteze prowadzitem w Srodowisku beztlenowym przy obnizonym
cisnieniu (< 8 hPa). 1-dodekanotiol (DDT) zostat wykorzystany w roli rozpuszczalnika, w
ktorym prowadzono synteze, jak réwniez jako ligand stabilizujgcy wytworzone
nanoczgstki. W wyniku reakc;ji tiolanéw srebra(l) i indu(lll) z siarka rozpuszczong w DDT
otrzymano koloidalny roztwor kropek kwantowych AlS, ktéry finalnie oczyszczono oraz
zdyspergowano w chloroformie. Potowe tak przygotowanej prébki przeznaczono na
referencje natomiast drugg potowe poddano modyfikacji celem uzyskania stopu postaci
AgInS2/ZnS. Stop poétprzewodnikowy postaci AgInS2/ZnS uzyskano poprzez
niskotemperaturowe (120°C) wygrzewanie KK AIS w obecnoéci jonéw cynku(ll) w 20 cm?
DDT w czasie 15 min.*
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Rysunek 8 (a) Reprezentatywne widma absorbancji o fotoluminescenciji uzyskane dla kropek kwantowych
AgInS: (czerwony) oraz ich odpowiednikéw modyfikowanych powierzchniowo AginS2/ZnS (czarny) Linig
przerywang przedstawiono wartosci pierwszych pochodnych widm absorbancji. (b) Dyspersja czesci
rzeczywistej i urojonej funkcji dielektrycznej oraz (c) reprezentacja struktury pasmowej obliczone dla
krysztatu AgInS: krystalizujgcego w uktadzie chalkopirytu.

Analize ksztattu, rozmiaru oraz struktury krystalicznej wytworzonych nanoczastek
prowadzono w oparciu o metody obrazowania za posrednictwem elekironowej
mikroskopii transmisyjnej (ang. transmission electron microscopy, TEM). Na podstawie
przeprowadzonej analizy stwierdzitem iz Sredni wymiar KK AIS wynosit 2.8 nm £0.2 nm
natomiast KK stapianych z cynkiem 3.5 nm £0.3 nm. Strukture krystaliczng wytworzonych
KK zidentyfikowano jako strukture chalkopirytu, krystalizujgcg w uktadzie tetragonalnym,
w grupie przestrzennej 142d (122). Wplyw potencjatu ograniczajgcego na wtasciwosci
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optyczne wytworzonych nanoczastek jest wyraznie widoczny na przedstawionych
widmach absorbancji (rys. 8a). Dla obu przygotowanych prébek zachserwowano
wyrazne przesuniecie (>1,0 eV) pasma absorpcyjnego w stosunku do energii
charakterystycznej dla przejScia prostego Eo w krysztale AgInS: o strukturze chalkopirytu
(rys. 8b, c). Dodatkowo, zaobserwowano wyrazne przesuniecie (160 meV) w kierunku
wyzszych energii dla pasma absorpcyjnego KK typu AIS/ZnS. Widma fotoluminescencii
(PL) wykazujg rowniez wyrazne zmiany dla kropek AIS/ZnS zwigzane z przesunieciem
(110 meV) maksimum pasma emisyjnego w kierunku wyzszych energii, jak réwniez
wyraznym zawezeniem (AFWHM = 65.2 meV) pasma w stosunku do KK AlS.
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Rysunek 9 Slady fotoluminescenciji uzyskane z pomiaru pojedynczej kropki kwantowej (a) AgInS2 oraz (b)
odpowiednika modyfikowanego powierzchniowo AgInS2/ZnS. Czerwong linig przedstawiono zmiane
$redniego czasu zycia 7,, obliczanego dla 50 ms przedzialdw czasowych. Rozklady empiryczne liczby
fotondw detekowanych dla danego przedziatu zliczeri przedstawiono odpowiednio na rysunkach (c) i (d).*
Jako wzbudzenia uzyto lasera piko-sekundowego A=470 nm.

Przesuniecie oraz zawezenie pasma emisji jest wynikiem wymiany kationéw
powierzchniowych oraz formowania sie struktury stopu typu AIS/ZnS. Nalezy zatem
zwroci¢ uwage na dos¢ wyraZzng redukcje rozmiaréw rdzenia AlS, jak rowniez poprawiong
lokalizacje elektronéw w wyniku obecnoéci stopu o zdecydowanie szerszej przerwie
wzbronionej. Na podstawie obliczeh numerycznych prowadzonych w ramach teorii DFT
wskazatem réwniez na wyrazne porzgdkowanie struktury chalkopirytu na skutek



powierzchniowej wymiany kationéw. Mechanizm ten powinien byé obserwowalny w
sposéb posredni jako minimalizacja kanatéw rekombinacji powierzchniowej.
Kinetyke relaksacji stanéw wzbudzonych badatem metoda charakteryzacji spektrainej
pojedynczych KK. Wykorzystalem do tego celu technike skorelowanego w czasie
zliczania pojedynczych fotonéw (ang. time correlated single photon counting, TCSPC)
emitowanych z pojedynczych emiteréw kwantowych. Reprezentatywne widma $ladéw
fotoluminescencji zmierzonych dla KK AIS oraz AlS/ZnS przedstawiono na rys. 9. Slady
te wskazujg na wyjatkowo zaburzony charakter emisji z nanoczastek AIS. Na podstawie
przedstawionego widma mozna zaobserwowaéd, iz KK AIS przez wiekszo$¢ czasu
przebywajg w tzn. stanie ciemnym, ktéry charakteryzuje sie niemal catkowitym brakiem
emisji fotonéw. Obecnos¢ standw jasnych odpowiadajgcy efektywnej emisji fotonow jaka
przypada na kazdy przedziat zliczen (ang. binning time; 500 ms dla danych z rys. 9) jest
natomiast wyjatkowo niska. Na podstawie uznanej obecnie interpretacji uznaje sie, iz stan
jasny jest wynikiem radiacyjnej rekombinaciji ekscytonu.*647 Stan ciemny jest natomiast
zwigzany z efektywng relaksacjg niepromienistg. Nalezy jednak pamietaé, iz w stanie
ciemnym kropka nadal wykazuje zdolnoé¢ absorpcji fotonu.“6 Obserwowany charakter
emisji wskazuje na wyjgtkowo efektywny kanat rekombinacji niepromienistej. Na
podstawie przeprowadzonych pomiaréw zaobserwowatem, iz w czasie pierwszych pieciu
sekund KK AIS charakteryzuje do§¢ ustalony charakter migotania, dla ktérej stan jasny
przerywany jest szeregiem krétkich stanéw ciemnych. Zdolno§é emisji fotonéw maleje
rowniez z czasem gdzie powr6t KK do
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_JTL Bardzo charakterystyczng cechg KK AIS jest
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Rysunek 10 (a) Procesy fizyczne 2modyfikowanych  powierzchniowo KK
odpowiadajgce za  migotanie  kropki  AIS/ZnS wykazatem, iz na charakter emisji w
kwantowej. (b) Rekombinacja typu Auger w : . . .
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bezposredni z koniecznos$cia minimalizacji energii powierzchniowej zwigzanej ze stanem
tadunkowym powierzchni. Obecno$é siarki ma w tym przypadku niezwykle istotne
znaczenie. Ze wzgledu ma charakter chemiczny siarki stan tadunkowy powierzchni KK
AlS jest w znacznym stopniu minimalizowany na drodze tworzenia mostkéw di-
siarczkowych, jak rowniez ich wyzszych oligomeréw. Nie bez znaczenia pozostaje
rowniez specyficzny charakter oddzialywania chemicznego miedzy zamknigto
powtokowymi orbitalami srebra 4d' oraz donorowego liganda jakim jest grupa SZ.
Wynikiem tego jest mozliwos¢ tworzenia szeregu stabilnych struktur, ktére w sposoéb
istotny przyczyniaja sie do minimalizacji stanu tadunkowego powierzchni oraz jej istotnej
rekonstrukcji strukturalnej. Wymiana kationéw powierzchniowych na jony cynku wydaje
sie mie¢ w zwigzku z tym istotne znaczenie spektroskopowe wykraczajgce poza typowe
oczekiwania wynikajace z lepszego ograniczenia funkcji falowej wewnatrz nanoczastki.
Charakteryzacja pojedynczych KK AIS/ZnS wykazata, iz istotnie ma to wplyw na
charakter ich emisji. Dla kropek AlS/ZnS zaobserwowatem zdecydowanie nizszy udziat
stanow ciemnych oraz zwigkszenie liczby emitowanych fotonéw. Jest to bardzo dobrze
widoczne na emipirycznych rozktadach prawdopodobienstwa detekcji fotonu w danym
przedziale zliczen (rys. 9¢, d). Ponadto zaobserwowatem wydtuzenie catkowitego czasu
w jakim KK AIS/ZnS zdolna jest do emisji fotonéw. Kropki AlS/ZnS charakteryzowaly sie
rowniez zdecydowanie szybszym powrotem zdolnosci emisyjnej oraz mniejszg liczbg
stanéw szarych dla ktérych liczba fotonéw przypadajacych na przedziat zliczen (binning
time) jest zdecydowanie mniejsza od spodziewane;.

Obserwowane eksperymentalnie zachowanie sie pojedynczych KK AIS i AlS/ZnS
wskazuje na to, iz procesy relaksacji promienistej w tego typu strukturach sg silnie
zdominowane wydajnymi kanatami relaksacji niepromienistej. W pracy B4 wskazatem, iz
tak silne zredukowanie prawdopodobienstwa relaksacji promienistej jest konsekwencjg
silnego zaburzenia stanu tadunkowego w pojedynczej kropce, wynikiem czego jest
wzmochienie kinetyki dla proceséw wieloczasteczkowych . formowanie sie
natadowanych ekscytonéw (trionéw) oraz obecno$¢ mechanizméw Augerowskich
prowadzacych do efektywnego foto-tadowania nanoczgsteczki. W pracy tej wskazatem
rowniez, iz efekt foto-tadowania jest gtdwnym mechanizmem prowadzacym do zaniku
zdolno$ci emisyjnej w tego typu nanomateriatach. Nalezy réowniez wzigé pod uwage
ewentualne procesy utleniania/redukcji ktére moga réwniez prowadzi¢ do foto-
chemicznego roztwarzania wytworzonych nanoczastek.



(B3) B. Cichy*, D. Wawrzynczyk, A. Bednarkiewicz, M. Samoc, W Strek, Optical
nonlinearities and time-resolved luminescence in colloidal quantum-confined core-shell
CulnS2/ZnS heterostructures, RSC Advances 4 (2014) 34065 — 34072

Dynamiczny rozwdj technik mikroskopowych, w tym wysokorozdzielczego obrazowania
luminescencji naktada szereg nowych wymagan dotyczgcych stosowanych markeréw
luminescencyjnych. Coraz wyzsze wymagania dotyczace poprawy stosunku sygnatu do
szumu (S/N) wigzg sie z przesunieciem pasm emisyjnych stosowanych znacznikow w
kierunku tkankowych okien optycznych przypadajgcych na zakres widmowy $Swiatta
czerwonego oraz bliskiej podczerwieni. Przesuniecie to pozwala bowiem na redukcje
poziomu tta pochodzgcego od szeregu chromoforéw tkankowych. Wraz z przesunieciem
widm emisyjnych dla nowego typu znacznikéw luminescencyjnych, nakfada si¢ rowniez
wymagania zwiazane z wydtuzeniem $redniego czasu zaniku luminescencji 7, powyzej
30 ns. Wymaganie to wydaje sie by¢ uzasadnione jes$li przyjaé, iz sprzezenie
plazmonowo-ekscytonowe, czy tez procesy Forsterowskiego transferu energii prowadzg
do drastycznego skrécenia t,,. Stosowanie znacznikéw dla ktérych 7,, < 30 ns moze
wiec prowadzi¢ do powaznych probleméw w interpretacji uzyskanych wynikéw. Z drugiej
strony znaczne wydtuzenie czasu zaniku np. powyzej 1 us, prowadzi do wyraznych
utrudnien aparaturowych gdyz stosowane obecnie techniki obrazowania czaséw zaniku
fluorescencji (ang. fluorescence lifetime imaging, FLIM) musza byé prowadzone dla
wzbudzen laserowych modulowanych z czestotliwoscig przekraczajaca 1 MHz.

W przypadku super-rozdzielczej mikroskopii wielofotonowej dodatkowe wymogi
zwigzane sg z efektywng absorpcjg wielofotonows, jak réwniez wysokag wartoscig
wydajnosci kwantowej definiujacej stosowalne przedziaty przekroju czynnego na akcje
dwu-fotonowa. Ze wzgledu na swoje wtasciwo$ci optyczne, struktury niskowymiarowe
zwigzkow I-11I-VI wydaja sie by¢ niezwykle interesujacymi kandydatami do zastosowan w
roli znacznikow luminescencyjnych dla typowej mikroskopii luminescencyjnej, ale przede
wszystkim dla mikroskopii wielofotonowej. Pasmo emisyjne KK zwigzkéw CulnS: (Eg =
1.53 eV dla krysztatéw), moze by¢ w sposéb intencjonalny ,przestrajane” w szerokim
zakresie dtugosci fal obejmujgcych zakres $wiatta widzialnego (od ok. 550 nm), jak
réwniez bliskiej podczerwieni (ok. 810 nm). Materiaty te charakteryzujg sie réwniez
wyjatkowo pozadanym czasem zaniku luminescencji mieszczacym sie w zakresie 100 —
200 ns.%2

Moim wktadem naukowym, ktéry zostat przedstawiony niniejszej pracy byto podjecie
problematyki zwigzanej z charakteryzacjg trzeciorzedowych nieliniowosci optycznych w
KK CulnS; (CIS), jak réwniez badania parametrow KK majgcych wptyw na wartosci
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przekrojow czynnych na akcje dwufotonowg pod katem potencjalnego zastosowania KK
CIS w roli dwu-fotonowo wzbudzanych znacznikéw luminescencyjnych. Zwiekszenie
przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowag o2 uzyskalem na drodze chemicznej
modyfikacji KK CIS, polegajacej na wytworzeniu koloidalnych heterostruktur typu
pierwszego.

(a ) CulnS,/ZnS QD
hv; (NIR/VIS)
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Rysunek 11 (a) Model struktury rdzef-plaszez typu-l, dia ktérego materiat optaszczajgcy charakteryzuje
sie wyzszg wartoscig przerwy wzbronionej od materiatu rdzenia. (b) Zdjecie uzyskane za pos$rednictwem

transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) nanoczgstek CulnS2/ZnS uzyskanych w trakcie syntezy.

Uktad poziomdéw energetycznych dla heterostruktur typu | prowadzi do wzmocnionej
lokalizacji wzbudzer: ekscytonowych w rdzeniu struktury niskowymiarowej (rys. 11a).
Reprezentatywne zdjecia KK CIS w uktadzie rdzer/ptaszcz zostaty przedstawione na rys.
11b. Jakkolwiek ograniczenie symetrii wynikajgce z redukcji wymiaru przestrzennego
nanoczastki prowadzi do wyraznej kwantyzacji gestosci stanoéw przy granicy pasm, sam
potencjat ograniczajgcy nie stanowi wystarczajgco efektywnej bariery dla
fundamentalnych wzbudzen ekscytonowych. Dodatkowe problemy wynikajg réwniez z
koniecznosci minimalizacji stanu fadunkowego powierzchni, ktéry prowadzi do istotnych
zmian w strukturze oraz zaburzeniem potencjatu krystalicznego. W przypadku zwiazkéw
potréjnych I-11I-VlI w postaci siarczkéw, minimalizacja stanu tadunkowego przebiega
gtéwnie w oparciu o aniony siarkowe S2 oraz formowanie mostkéow disiarczkowych jak
réwniez ich wyzszych oligomeréw.#! W pracy B3 zaproponowatem, iz sytuacje ta mozna
poprawi¢ poprzez izolacje funkcji falowej obecnej w rdzeniu CIS potencjatem innego
materiatu charakteryzujgcego si¢ zdecydowanie szersza przerwa wzbroniong tj. ZnS.
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Innymi stowy, zaproponowano wytworzenie KK typu pierwszego, dla ktérych uktad pasm
powloki zewnetrznej stanowi dodatkowy potencjat ograniczajacy.

Pomiary trzeciorzedowych nieliniowosci optycznych zostaly zrealizowane z
wykorzystaniem techniki Z-skan. Za posrednictwem tej techniki okreslono w sposéb
ilosciowy cze$é¢ refrakcyjna R{y} oraz absorpcyjng 3JI{y} dla zespolonej
hiperpolaryzowalnosci trzeciorzedowej y(—w; w, —w,w). Charakterystyki dyspersyjne
przekroju czynnego na absorpcje dwu-fotonowa o2 zmierzono dla trzech par kropek
kwantowych CulnS2 oraz ich odpowiednikéw w postaci struktur rdzen/ptaszcz
CulnS2/ZnS, ktérych $redni wymiar wynosit kolejno 2.0 nm, 2.6 nm oraz 3.0 nm. Na
podstawie danych eksperymentainych potwierdzitem, iz przewidywane rozwigzanie w
sposéb istotny wplywa na zwigkszenie przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa.
Wplyw obecno$ci ptaszcza ZnS na nieliniowe wlasciwosci optyczne byt najwyrazniej
widoczny dla najwiekszych KK charakteryzujacych sie srednim wymiarem 3.0 nm, dla
ktérych o2 wzrosto niemal dwukrotnie. Dyspersje o2, z odniesieniem do absorpcji w
rezimie jednofotonowym oraz dla podwojonej dtugosci fali przedstawiono na rys. 12.

Enargy [2V]
31 1.8 14 12 11 1.0 1.0 k] o8
T ¥ Eis T T T T T T T
“ N Mephoton Ske:ca.3.0nm |
1230 | T
i T —a— Culng,

e
-

Toas s ZASICUINS,

LA [“was,
B o ~ Y
- = A Y
o x > . AT i
L 1 e 1
< aiad
e e N . r R ot Rt e

. li-phicdan
A

Sizeica. 2.6 om
—a— Culng, .
H

= g
= c
g b ZHSICUINS, 8
=) 3
7
£
<
b i X0 TS OO
Size:ca. 2.0 nm
—s— Cuins,
ZnS/CulnS,

800 00 1000 100 1200 1300 1400 1500

Wavelength [nm]
Rysunek 12 Charakterystyki dyspersja przekroju czynnego na absorpcje dwu-fotonowa o2 zmierzone dla
trzech par kropek kwantowych CulnS2, CulnS2/ZnS o $rednim wymiarze 2.0 nm, 2.6 nm oraz 3.0 nm.
Charakterystyki dla samego rdzenia przedstawiono kolorem czarnym natomiast dla struktury rdzeri-plaszcz
kolorem czerwonym. Przykladowe zdjecia wytworzonych struktur rdzen ptaszcz dla kropek kwantowych
siarczku indowo-miedziowego zostaly przedstawione na rys. 11.
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Wiadomo, iz uzyskanie wydajnej luminescencji przy wzbudzeniu dwu-fotonowym jest
uzaleznione zardwno od warto$ci przekroju czynnego na absorpcje dwu-fotonowg o2, jak
réwniez od warto$ci wydajnosci kwantowej. W zwigzku z uwiezieniem przestrzennym
tadunku, KK wrazliwe sg na szereg czynnikéw zewnetrznych, ktére majg duzy wplyw na
ich wtasciwosci spektralne. Wykorzystanie dodatkowego potencjatu ograniczajgcego ma
zatem wptyw na zdecydowanie silniejszg lokalizacje funkcji falowej elektronu lub dziury
w obszarze rdzenia, co w sposéb istotny minimalizuje procesy relaksacji niepromienistej.
Uzyskane przeze mnie w pracy B3 wyniki wskazujg na wyrazny wpltyw warstwy plaszcza
na wzmocnienie absorpcji dwu-fotonowej w KK CulnS2/ZnS, jak réwniez na istotne
zawezenie szerokosci pasma dla absorpcji dwu-fotonowej. Zachowanie to mozna
ttumaczyé poprzez znaczng redukcje liczby pozioméw defektowych i zwigzang z tym
zmiane stanu fadunkowego powierzchni. Jest zatem prawdopodobne, iz wigzanie jondw
grupy 12 tj. Zn?*, Cd?*, czy tez Hg?* prowadzi do ograniczonej rekonstrukcji powierzchni
w KK CIS redukujgc liczbe wigzan disiarczkowych a tym samym liczbe poziomoéw
defektowych lokalizujgcych sie w przerwie HOMO-LUMO.

(B2) B. Cichy*, D. Wawrzynczyk, A. Bednarkiewicz, M. Samoc, W. Strek, Third-order
nonlinear optical response of CulnS2 quantum dots - Bright probes for near-infrared
biodetection, Applied Physics Letters 102 (2013) 243702

W pracy B2 podjatem problematyke charakteryzacji nieliniowych wtasciwosci optycznych
w uwiezionych kwantowo nanoczgstkach typu CulnS; (CIS). Zagadnienia te byly
realizowane pod katem potencjalnego zastosowania KK CIS w roli wydajnych markeréw
fluorescencyjnych dla technik obrazowania wielofotonowego. W ostatnim czasie mozna
zaobserwowaé rosngcy wzrost zainteresowania nowego typu markerami
luminescencyjnymi  pracujgcymi w zakresie $wiatta czerwonego oraz bliskiej
podczerwieni (NIR). KK grupy I-llI-VI wykazujg w tym zakresie szereg zalet zwigzanych
z bardzo matym wymiarem, mozliwoscig strojenia widm emisji, w zakresie 600 nm — 800
nm, mozliwoscig funkcjonalizacji oraz mozliwoscia pracy przy wzbudzeniu dwu-
fotonowym. Ze wzgledu na intensywny rozwéj mikroskopii dwu-fotonowej oraz
ograniczong liczbhe nowego typu markeréw zdolnych do pracy w zakresie wzbudzen
wielofotonowych przedstawienie ilosciowych informacji w szerokim zakresie spektralnym
dotyczacych widm absorpcji wielofotonowej dla KK CIS, determinujgcych ich wzgledny
potencjat aplikacyjny w technikach obrazowania wielofotonowego jest niezwykle istotne,
a jednoczesnie niezbadane do tej pory w literaturze przedmiotu. W pracy B2 po raz
pierwszy scharakteryzowatem widma absorpcji dwufotonowej, ktére zostaty zmierzone w
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szerokim zakresie spektralnym (700 nm — 1600 nm) dla trzech réznych koloidalnych KK
CIS. Badania te wykonano z wykorzystaniem techniki Z-skan.*® Za posrednictwem tej
techniki okreslono w sposéb iloSciowy cze$¢ refrakcyjng R{y}, oraz absorpcyjna 3{y} dla
zespolonej hiperpolaryzowalnosci trzeciorzedowej y (—w; w, —w, ).

Charakteryzowane KK CIS syntezowatem metodg termicznej dekompozycji prekursorow
z wykorzystaniem jodku miedzi(l), octanu indu(lll) oraz 1-dodekanotiolu petniacego
jednoczesnie role liganda stabilizujgcego oraz Zrédta siarki. Cze$é rzeczywista oraz
urojona dla trzeciorzedowej hiperpolaryzowalnosci y koloidalnych dyspersji KK zostaty
obliczone przy zatozeniu addytywnosci nieliniowosci pochodzacych od os$rodka
dyspergujgcego oraz fazy rozproszonej, jak réwniez stosowalnosci przyblizenia
lokalnego pola Lorentza.®5° Zastosowana w pracy reprezentacja wynikéw obejmuje
przeliczenie R{y}, 3{y} oraz przekroju czynnego na absorpcje dwu-fotonowg o, w
stosunku do pojedynczej KK. Podejscie to pozwala na fatwe pordéwnanie uzyskanych
wartosci miedzy réznymi systemami uniezalezniajgc badaczy od zmian wartosci
wyhnikajacej ze steZzenia badanej substancji w roztworze. Podej$cie to pozwala rowniez
na ekstrapolacje wynikéw uzyskanych dla pojedynczej kropki do wartosci
charakterystycznych dla litego materiatlu makroskopowego. Reprezentatywne dyspersje
o, uzyskane dla KK CIS uzyskanych dla trzech réznych wymiaréw (2,7 nm, 3,0 nm, 3,5
nm) przedstawiono na rys. 13.
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Rysunek 13 Dyspersja (a) czesci rzeczywistej oraz (b) czesSci urojonej dla zespolongj
hiperpolaryzowalno$ci y zmierzonej dla kropek kwantowych CulnSz2 o wymiarach 2.7 nm, 3.0nm, oraz
3.5nm.

Jakkolwiek cze$é refrakcyjna dla hiperpolaryzowalnosci y zdominowana jest przez

odpowiedz rozpuszczalnika (w tym przypadku chloroform), cze$¢ absorpcyjna wykazuje
wyrazne pasma wskazujgce na proces absorpcji dwufotonowej. Pasma te obejmuja
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szeroki zakres diugo$ci fal od ok. 800 nm do ok. 1450 nm. Charakterystyczne szerokie
pasmo w zakresie dtugofalowym jest najprawdopodobniej zwigzane z procesami
absorpcji przez poziomy defektowe co w wyrazny sposéb koreluje w dtugimi ogonami
absorpcji jednofotonowej. Uzyskane wartosci dla Im(y) wskazujg na wydajny proces
absorpcji dwufotonowej co potwierdza stuszno$¢ zaprezentowanej w pracy B2
mozliwo$ci zastosowania tego typu materiatbw w metodach super-rozdzielczej
mikroskopii dwufotonowe;.

(B1) B. Cichy*, A. Bednarkiewicz, W Strek, The study of time-resolved collective emission
of CulnS2 quantum dots in colloidal solutions, Journal of Optics 15 (2013) 085303

Coraz szersze zainteresowanie zastosowaniem nisko-toksycznych KK grupy I-llI-VI w roli
nowej generacji markeréw luminescencyjnych dla technik mikroskopii fluorescencyjnej
wymaga gtebszego zrozumienia kinetyki relaksacji stanéw wzbudzonych w tego typu
nanoczgstkach. Skomplikowana kinetyka relaksacji zwigzana z putapkowaniem
elektronéw oraz dziur przez liczne poziomy defektowe, wplyw potencjatu
powierzchniowego, nieskompensowania tadunkowego powierzchni, czy tez zaburzenie
bilansu tadunkowego w KK prowadza do silnego odstepstwa od pierwszorzedowego
prawa zaniku luminescenciji. Odstepstwa te stanowig istotny problem w przypadku
wykorzystania tego typu KK do posredniej analizy proceséw fizycznych, chemicznych
oraz biologicznych. Dotyczy to przykltadowo Férster-owskiego transferu energii, dla
ktérego analiza zmiany dynamiki zaniku luminescencji donora wykorzystywana jest do
oceny dynamiki molekularnej. Wiadomo réwniez, iz Forster-owski transfer energii,
oddziatywanie KK — KK, czy tez oddziatywanie nanoczastki emitera z plazmonem
prowadzi do nie eksponencjalnych zanikéw luminescencji. Badanie tego typu
mechanizméw z wykorzystaniem KK grupy I-llI-VI wydaje sie zatem mocno utrudnione.
Brak wyraznych przestanek fizycznych wskazujacych na stosowalno$é konkretnych
modeli matematycznych opisujgcych mierzone zaniki prowadzi do dalszych komplikaciji.
W pracy B1 skupitem sie wiec na podjeciu problematyki analizy czasowo-rozdzielczych
widm fotoluminescencji uzyskanych w ramach kolektywnej odpowiedzi koloidalnych
kropek kwantowych siarczku indowo-miedziowego (CulnS;). KK CulnS: (CIS)
otrzymatem metodg termicznej dekompozycji prekursora. Szersze informacje odnos$nie
zastosowanej procedury mozna znalezé w tresci publikacji (B1). Pomiar czasowo-
rozdzielczych widm fotoluminescencyjnych (ang. time resolved photoluminescence,
TRPL) realizowatem z wykorzystaniem kamery smugowej Hamamatsu C5677 o
rozdzielczosci czasowej 14 ps. W roli wzbudzenia wykorzystano regeneracyjny
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wzmacniacz femtosekundowy pompowany z lasera tytanowo-szafirowego Coherent
Libra (100 fs przy 1 kHz), pracujacy z parametrycznych wzmacniaczem optycznym (OPA)
Coherent Opera Solo. KK mierzono w postaci uktadow koloidalnych o $rednim wymiarze
ziarna 3.4 nm, 3.0 nmoraz 2.9 nm. Ze wzgledu na typowe dla KK I-11l-VI, czasowe zmiany
maksimum pasma emisyjnego, wykorzystanie kamery smugowej analizujgcej wybrany
zakres spektralny, w poréwnaniu do detektora punktowego pracujgcego dla pojedynczej
dhugosci fali jest w pelni uzasadniony. Krzywa zaniku fotoluminescenciji f{t) definiujgca
histogram reprezentujacy zmiany dystrybucji czasu detekgcji fotonéw emitowanych po
impulsie wzbudzajacym byta definiowana dla maksimum pasma emisyjnego
rejestrowanego dla czasu to. W przypadku pierwszorzedowego prawa zaniku, predko$é
depopulacji stanéw wzbudzonych jest stata w czasie, co w przypadku pomiaru zanikéw
luminescencii prowadzi do zaleznosci (1)

f(£) = al,qqeTeord), (1)

gdzie parametr a reprezentuje zdolno$é uktadu pomiarowego do zbierania fotonéw, [raq
reprezentuje parametr proceséw radiacyjnych, natomiast [t = rad + [nrad. Rejestracja
nie eksponencjalnych zanikow musi zatem wigza¢ sie z wiecej niz jednym parametrem
procesu. Uwzglednienie rozktadu parametréow gamma mozna wigzaé z wieloma
przyczynami. Mozna tu rozwazac¢ efekty wynikajace z dystrybucji rozmiaru KK,
oddziatywania z otoczeniem, czy tez rézne mechanizmy relaksacji promienistej w ramach
pojedynczego emitera. Znajgc liczbe réznych emiteréw, czy tez liczbe drég rekombinaciji,
model ten zwykle rozszerza sie o kolejne parametry procesu, co prowadzi do modeli
multi-eksponencjalnych. Podejscie to jakkolwiek stuszne dla wielu uktadéw o znanej
liczbie parametréw, wydaje sie by¢ niestosowalne odnos$nie uktadéw koloidalnych KK I-
I-VI. Przyjetym przeze mnie rozwigzaniem byta adaptacja modelu statystycznego
przedstawiona przez A. F.van Driel-a iin.5!, ktéry uwzglednia znany rozkiad statystyczny
dla parametréw procesu. Model ten opisany jest rownaniem (2)%!

F®©) = [ o(Tor)eTeot0dl,, (2)

gdzie o(/tt) reprezentuje znany rozkiad parametrow stanu (np. rozktad normalny).

W zwigzku z tym, iz wzrost KK jest procesem stochastycznym, wydaje sie by¢
uzasadnionym, iz zmiany parametréw procesu wynikajgce ze zmiany wymiaru KK
powinny byé modelowane za posrednictwem rozkitadu normalnego. Podejscie to
zastosowatem w niniejszej pracy a reprezentatywne przyktady tego typu rozktadéw dla
czterech roznych roztwordw koloidalnych KK przedstawiono na rys 14.
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Rysunek 14 Reprezentacja rozktadéw normalnych czaséw zaniku luminescencji uzyskanych dia kropek
kwantowych CulnS: o $rednim wymiarze (a) 3.4 nm, (b) 3.0 nm, (c) 2.9 nm oraz (d) 2.8 nm. Na wykresach
zaznaczono szeroko$¢ potéwkows rozkiadu, jak réwniez wartosé oczekiwana.

Generalizacja opisu krzywych zaniku za posrednictwem ciagltych rozktadéw czaséw zycia
wydaije si¢ by¢ w przypadku tego typu emiteréw metodg z wyboru. Przedstawione przeze
mnie w pracy B1 podejscie pozwala na wykorzystanie KK do analizy ilosciowej wybranych
oddziatywan bez konieczno$ci identyfikacji wybranych parametréw modelu z fizycznymi
mechanizmami zachodzacymi w pojedynczych KK.

Podsumowanie

Przedstawione osiggniecie naukowe, obejmujgce cykl prac od B1 do B7, dotyczy
szerokiego (zaréwno eksperymentalnego jak i teoretycznego) ujecia problematyki
wiasciwosci optycznych oraz fizykochemii defektow w niskowymiarowych strukturach
zwigzkow potréjnych grupy I-111-VI. Méj warsztat naukowy rozwiniety po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora obejmowat bowiem zaréwno obliczenia teoretyczne w oparciu o
teorie DFT, optymalizacje metod syntezy poétprzewodnikowych KK typu AgInS: oraz
CulnSz, jak réwniez planowanie, wykonanie oraz analize wynikow badan
eksperymentalnych, gtéwnie zaawansowanych pomiaréw spektroskopowych. Prace
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teoretyczne wskazane w cyklu dotycza modelowania numerycznego wybranych
klasterow metalo-organicznych dla systemu A-In-X, gdzie A = Cu, Ag a X = S, Se.
W szczegdélnosci, rozwigzatem problem doboru par typu baza-funkcjonat, ktére
charakteryzujg sie najmniejsza warto$cig btedu dla obliczen numerycznych
prowadzonych w ramach teorii funkcjonatlu gestosci. Na podstawie wynikéw
numerycznych wskazatem réwniez na istotny wplyw wigzania alkanotioli na strukture
energetyczng klasterow Ag«In,Sy. Opisatem gtdwne mechanizmy minimalizacji stanu
tadunkowego powierzchni dla siarczkéw indowo-srebrowych podkreslajac dojmujacy
udziat atoméw srebra w procesach rekonstrukcji powierzchniowej, jak réwniez wkfad
wigzan disiarczkowych na formowanie niskoenergetycznych poziomoéw defektowych.
Przedstawione prace eksperymentalne dotycza natomiast, zaréwno syntezy oraz
kompleksowe] charakteryzacji optycznej (uwzgledniajgcej efekty liniowe i nieliniowe)
niskowymiarowych nanoczgstek gtownych reprezentantéw grupy I-llIl-VI, tj. siarczkéw
indowo-srebrowych, siarczkéw indowo-miedziowych, jak réwniez ich pochodnych
obejmujacych stopy péitprzewodnikowe, zwigzki niestechiometryczne oraz ukfady
heterostruktur typu rdzen/ptaszcz. Gtéwng uwage w analizie uzyskanych wynikéw
poswiecitem kinetyce relaksacji stanéw wzbudzonych, okresleniu  wplywu
poszczegblinych defektéw na wiasciwosci optyczne otrzymywanych nanomateriatéw oraz
mozliwosciom intencjonalnej modyfikacji powierzchniowych stanéw defektowych, co
réwniez moze mie¢ odwzorowanie w charakterystykach optycznych.

Badania prowadzitem z wykorzystaniem nowoczesnych metod spektroskopowych
obejmujgcych femtosekundowsg spektroskopie czasowo-rozdzielcza, jak réwniez techniki
spektroskopowe wykorzystywane do pomiaru pojedynczych nanoczastek. Na podstawie
prowadzenia pomiaréw z pojedynczych KK udato mi sie wykazagé, iz gtéwnym kanatem
relaksacji niepromienistej sa relaksacje trionowe, ktérych wynikiem jest czasowe
zaburzenie bilansu tadunkowego w pojedynczej kropce bedace bezposrednim wynikiem
diugiego putapkowania fundamentalnych wzbudzen. Mechanizmy te w sposéb istotny
limitujg efektywno$¢ przejsé radiacyjnych a tym samym wydajnos¢ kwantowg KK AginS2.
W przeprowadzonych badaniach eksperymentalnych nie ograniczatem sie wytacznie do
wzbudzenh z zakresu liniowego. Na podstawie wynikéw pomiaréw przeprowadzonych we
wspélpracy z grupa Profesora Samocia z Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroclawskiej przeprowadzitem spektralnie rozdzielczg analize przekroju czynnego na
absorpcje dwufotonowg dla szerokiej palety KK grupy I-llI-VI obejmujac zwiazki
stechiometryczne krystalizujgce w strukturze chalkopirytu, jak réwniez uktady
niestechiometryczne postaci A'Bs"Sg krystalizujgce w strukturze spinelu. Badania te
obejmowaty zarowno KK niemodyfikowane, jak réwniez uktady typy rdzen/ptaszcz.
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Analizujgc otrzymane wyniki pomiarowe wskazatem na istotny wplyw poziomoéw
defektowych na efektywnosé proceséw absorpcji dwufotonowej. Na podstawie badan
eksperymentalnych pokazatem réwniez, iz materialy te nadajg sie do roli bio-znacznikéw
luminescencyjnych dla ktérych pasma absorpciji/femisji moga by¢ ,strojone” w szerokim
zakresie spektralnym obejmujgcych zakres widzialny, jak rowniez zakres bliskiej
podczerwieni. Ze wzgledu na wysokie wartosci przekroju czynnego na absorpcje
dwufotonowa, KK zwigzkow potréjnych moga z powodzeniem zostaé wykorzystane w roli
technikach super-rozdzielczej mikroskopii dwufotonowe;j.

Opisane w Autoreferacie wyniki badan stanowig w moim mniemaniu znaczacy wktad w
dziedzine fizyki proceséw optycznych zachodzacych w pétprzewodnikowych uktadach
potrojnych oraz bezkadmowych KK, moga sie jednoczesnie przyczyni¢ do dalszego
rozwoju badan nad tego typu materiatami, a tym samym w przysztosci pokazaé ich nowe
mozliwe zastosowania.
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5. Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

5.1 Dzialalno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia doktora

Prace naukowg rozpoczatem juz w trakcie studidéw magisterskich na Wydziale Elektroniki
Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej. Jako student trzeciego roku studiéw
wstapitem do kota naukowego M3 - Mikroinzynierii, Mikroelektroniki i Mikrosystemoéw.
Uczestnictwo w kole naukowym M3 pozwolito mi zapoznaé sie od strony praktycznej z
szeroko rozumiang technologig pétprzewodnikowa, a w szczegélnosci z technologig
mikroinzynierii mikrosysteméw opto/elektro-mechanicznych tzw. MEMS (Micro- Electro-
Mechanical Systems). Uktady MEMS znajduja obecnie szerokie zastosowanie jako
inteligentne czujniki i aktuatory w nauce, przemysle, medycynie oraz nowoczesnym
sprzecie elektronicznym. Wazng role odgrywajg tu réwniez mikrosystemy do
kompleksowej analizy chemicznej tzw. mikro-TASy (micro-Total Analysis System). Sa to
typowo systemy mikroprzeplywowe (ang. microfluidics), ktére sktadajg sie z uktadu mikro-
kanatéw, mikro-mieszalnikéw, mikro-zaworéw, mikro-pomp i mikro-zbiornikéw
reakcyjnych. Wytwarzane sg zwykle z krzemu, szkta lub polimeréw technikami mikro-
inzynieryjnymi i mikro-elektronicznymi.

Systemy mikroprzeptywowe tzw. bio-chipy zrewolucjonizowatly chemie analityczna,
biochemie, farmacje i medycyne. Ulatwiajg prowadzenie analiz i reakcji
chemicznych/biochemicznych w mikro-objetosci. Ich gtowne zalety to zmniejszenie
zuzycia drogich i niebezpiecznych odczynnikéw, zwigkszenie szybkosci reakgji i czutosci
metod analitycznych. Zawdzieczamy im bardzo szybki rozwdj genomiki, proteomiki,
metaboloniki, jaki obserwowany jest w ostatnim dziesiecioleciu. Ze wzgledu na to, ze
wytwarzane mikrosystemy spetniajg coraz wiecej funkcji analitycznych nazywane sg
coraz czesciej laboratoriami na
chipie (lab-on-a-chip).
Mikrosystemy te wykorzystujg
zwykle Zrodia Swiatta w postaci
diod laserowych oraz diod
luminescencyjnych. W ftrakcie
uczestnictwa w kole naukowym
skupitem sie na opracowaniu
nowego typu Zzrodita $Swiatta,
ktére bytoby miniaturowe oraz w

Rysunek 15 Reprezentatywne obrazy SEM (a) ostrzy
krzemowych trawionych w plazmie, (b) ostrzy z weglika
krzemu SiC. [B. Cichy i in., Vacuum, 82, 2008, 1062-1068]. peini kompatybilne z technologia

MEMS. Zaproponowane przeze
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mnie rozwiazanie obejmowato wykorzystanie zjawiska katodoluminescencji oraz
Zjawiska emisji polowej elektronéw z mikrokatody, co pozwolitoby zachowaé
kompaktowo$¢ rozwigzania. Pierwsze badania nad opracowaniem wiasciwej katody byty
realizowane z wykorzystaniem katod polowych wytworzonych w postaci matryc
mikroostrzy krzemowych, mikroostrzy wytworzonych z weglika krzemu, jak réwniez
mikroostrzy metalizowanych (rys. 15). Kolejne badania byly zwigzane z poprawg
wiasciwosci emisyjnych wytworzonych katod poprzez. Modyfikacje te miaty na celu
zwielokrotnienie natezenia pola elektrycznego poprzez poprawe wspéiczynnika ksztattu
wierzchotka emitera polowego. W celu poprawy wspétczynnika ksztattu zaproponowatem
osadzenie na ich powierzchni nanorurek weglowych. W tym celu nawigzatem kontakt z
prof. Cheng Huiming z Shenyang National Laboratory for Materials Science w Chinach,
co pozwolito mi uzyska¢ materiat nieoczyszczonych nanorurek weglowych dla mojej
dalszej pracy. W frakcie dalszych prac zajglem sie opracowaniem procedury
oczyszczania nanorurek jednosciennych SWNT oraz wielo$ciennych oraz opracowaniem
procedury osadzania nanorurek weglowych na wybranych podiozach. Prace te
prowadzitem w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, pod opieka
prof. Wiestawa Streka. Uzyskane przeze mnie wyniki zostaty podsumowane w pracy
magisterskiej pt. ,Badania nad modyfikacjg technologii ostrzy typu mold”, ktérej
promotorem byta prof. Anna Goérecka-Drzazga. Praca zostata wyrdézniona nagrodg
Dziekana Wydziatu Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki za zajecie pierwszego miejsca
w wydziatowym konkursie na najlepszg prace magisterska. Uzyskane w trakcie studiow
wyniki przyczynity sie do rozpoczecia studiéw doktoranckich na wydziale WEMIF oraz
kontynuowania prac nad opracowaniem technologii nowych polowych zrodet $wiatta. W
trakcie studiéw doktoranckich dopracowatem procedury oczyszczania nanorurek
weglowych (NW), pojatem proby syntezy nanorurek weglowych z wykorzystaniem technik
wzrostu nanorurek z fazy gazowej (CVD — Chemical Vapor Deposition), na podtozach z
krzemu porowatego aktywowanego niklem, wzrostu NW w iuku elektrycznym oraz
syntezy NW w wyniku spalania cukréw. Przy wspétpracy z prof. W. Posadowskim
opracowatem technike osadzania cienkich warstw przezroczystego oraz przewodzacego
prad elektryczny tlenku indowo-cynowego (ITO) na podiozach szklanych oraz
krzemowych. Opracowatem réwniez procedure trawienia chemicznego tlenku ITO, co jest
niezbedne podczas fotolitograficznego odwzorowania wzorca. Uzyskany przeze mnie
tlenek ITO charakteryzowat sie bardzo dobrymi wlasciwosciami optycznymi (transmisja >
90%) oraz elektrycznymi (rezystancja wtasciwa < 10 Q-cm).
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Rysunek 16 Reprezentatywne zdjecia polowych Zrédet swiata kompatybilnych z technologia MEMS
emitujgeych z zakresie $wiatta czerwonego, zielonego oraz niebieskiego. Nad kazdym ze zdjeé
przedstawiono widmo katodoluminescencii.

W dalszej kolejnosci opracowatem technologie katod krzemowych z wykorzystaniem
techniki trawienia anizotropowego krzemu, osadzania i trawienia cienkich warstw ITO na
krzemie oraz osadzania elektroforetycznego nanorurek weglowych w wybrane miejsca
katody. Prace te zostaty nastepnie rozwiniete o opracowanie techniki wytwarzania katod
szklanych trawionych izotropowo, w ktérych réwniez jako emiter elektronéw zastosowano
NW. Jako anody wykorzystywatem podioza szklane z osadzong cienkg warstwg tlenku
ITO oraz wytworzonym przeze mnie nano-luminoforem w postaci Y203:Eu, Y2AlsO12:Tb
oraz ZnS:Ag. Finalnie, zrédlo Swiatta uzyskano poprzez bonding anodowy krzemu do
szkta w warunkach prézniowych (rys. 16). Na potrzeby tgczenia szklanej katody z anoda
opracowano metode bondingu anodowego przez cienka warstwe krzemu amorficznego.
Opracowana przez mnie metoda uzyskata ochrone patentows. W trakcie studiow
doktoranckich bytem réwniez zaangazowany w opracowanie uktadu mikrocytometru
przeptywowego przeznaczonego do oceny jakosciowej komérek oocytéw zwierzecych.
Gléwna przestankg do podjecia tej problematyki byt fakt istnienia w naukach
biomedycznych potrzeby opracowania miniaturowego laboratorium, wytwarzanego w
formie bio-chipu, zdolnego do wykonania analizy biochemiczne;.
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Rysunek 17 Schemat ideowy krzemowo-szklanego mikrocytometru: a) widok od géry, b) najwazniejsze
etapy procesu wytwarzania, ¢) gotowa struktura po bondingu anodowym, d) mikroskopowy obraz celi
pomiarowe;j.

Przyktad jednej z wersji wytworzonego przez mnie bio-chipu zostat przedstawiony na rys.
17. Potaczenie opracowanych przez autora polowych zrédet swiatta z wytworzonymi
mikrosystemami fluidycznymi prowadzi do powstania prostego laboratorium na chipie
(lab-on-a-chip) pozwalajgcego prowadzi¢ badania bio-chemiczne w urzadzeniu, ktérego
Zaden z wymiaréw geometrycznych nie przekracza 5 - 10 cm.

Uzyskane w trakcie doktoratu wyniki pozwolity przygotowaé rozprawe doktorskg pt.
,Mikrocytometr zintegrowany z miniaturowym Zrédiem $wiatta z emisjg polowg z
nanorurek weglowych”, ktérej promotorem byta prof. Anna Gérecka-Drzazga. Decyzjg
Rady Wydziatu Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki, dnia 11.07.2006 nadano mi stopien
doktora nauk technicznych.

W podsumowaniu mozna stwierdzié, iz prace przeze mnie prowadzone obejmowaly
zagadnienia opracowania mikrouktadéw cieczowych typu bio-chip, przeznaczonych do
optycznej analizy jakoSciowej zywych komérek biologicznych, jak réwniez zagadnienia
opracowania nowych miniaturowych Zrédet $wiatta zdolnych do integracji ,on-chip” z
wytworzonymi mikrouktadami cieczowymi. Problematyka opracowania nowego typu
zrodet Swiatta dla mikrofluidyki zorientowana byta w kierunku wytworzenia Zrédet
bazujgcych na efekcie niskonapieciowej emisji polowej elektronéw z nanorurek
weglowych. Ze wzgledu na swe niezwykte wlasciwosci (wysoka stabilno$é chemiczna,
wysoki stosunek wysokosci do $rednicy pojedynczej nanorurki) nanorurki weglowe
stanowig bardzo ciekawe rozwigzanie w konstrukcji urzadzen wykorzystujgcych
niskonapigciowa emisje polowa. Wyniki prowadzonych przez kandydata prac
badawczych zaowocowaty otrzymaniem projektu promotorskiego (N N515 336636) oraz
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obrong rozprawy doktorskiej zatytutowanej ,Mikrocytometr zintegrowany z miniaturowym
Zzrodtem $wiatta z emisjg polowg z nanorurek weglowych”. W trakcie studiow
doktoranckich bytem réwniez zaangazowany w realizacje kilku innych projektéw
badawczych m.in. zadania dotyczace realizacji projektu MAC-TFC zwigzanego z budowg
miniaturowej komérki krzemowo-szklanej dla polskiego zegara atomowego. Technologia,
ktorg opracowatem uzyskata ochrone patentowa w 2010 r. 0 numerze prawa wytacznego
217119.
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5.2 Dziatalno$¢é naukowa po uzyskaniu stopnia doktora

Po otrzymaniu stopnia doktora rozpoczatem prace w nowo powstajgcym Wroctawskim
Centrum Badan EIT+ (WCB EIT+), w departamencie Nanotechnologii na stanowisku
asystenta naukowo-badawczego. Praca, ktérg podjgtem w WCB EIT+ zwigzana byta z
realizacja projektu badawczo-rozwojowego ,The Application of Nanotechnology in
Advanced Materials — NanoMat”, zadanie 7, "The Nanoparticle Assisted Molecular
Imaging and Sensing — NAOMIS", finansowanego ze $rodkéw Unii Europejskie;.
Czteroletnia realizacja projektu NAOMIS w ramach WCB EIT+ stanowita dla mnie forme
stazu podoktorskiego, pozwalajgc zyska¢ dalsze doswiadczenie w zakresie fizyki
nanomateriatbw oraz nanotechnologii, jak rowniez szersze do$wiadczenie odno$nie
komercjalizacji wynikoéw badan naukowych. Tematyka badawcza projektu NAOMIS byta
zwigzana z wykorzystaniem nanoczastek luminescencyjnych do bio-obrazowania oraz
bio-detekcji. Realizowany projekt miat charakter mocno interdyscyplinarny obejmujgc
zagadnienia syntezy nanomateriatéw, spektroskopii optycznej nowych nanomateriatow tj.
nanoczgstek domieszkowanych jonami ziem rzadkich petnigcych role znacznikéw
luminescencyjnych, fizykochemii nanomateriatéw, ich biologicznej funkcjonalizacii,
budowy stanowisk pomiarowych oraz rozwijania technik obrazowania w oparciu o techniki
obrazowania hiper-spektralnego, czy tez technik przestrzennej modulacji intensywnosci.
Zadania realizowane przez mnie zwigzane byly zaréwno z synteza nanomateriatow w
postaci kropek kwantowych, prowadzeniu pomiaréw spektroskopowych, budowie
stanowisk pomiarowych, jak réwniez przygotowaniu oprogramowania autorskiego.
Prowadzone przeze mnie w ten czas prace nad zastosowaniem kropek kwantowych w
bio-obrazowaniu mikroskopowym wskazujg na korzysci plyngce z wykorzystania
nanokrystalicznych zwigzkéw pétprzewodnikowych z grupy I-llI-VI2 w postaci CulnS..

Ze wzgledu na swe szczegélne wlasnosci zwigzane z samo domieszkowaniem oraz
brakiem obecnosci toksycznych jonéw kadmu i selenu, moga stanowi¢ interesujgca
alternatywe dla kropek CdSe w detekcji optycznej uktadéw in vitro oraz/lub in vivo.
Réznobarwna fluorescencyjna pochodzaca od réznych kropek kwantowych
skierowanych biochemicznie (1. w wyniku odpowiedniej bio-funkcjonalizacji ich
powierzchni) na rézne cele (np. rézne struktury komérkowe) nastepuje w wyniku
wzbudzenia tylko jedng dtugoscia fali. Stosunkowo dtugie czasy zaniku luminescenc;ji
umozliwiajg réwniez odseparowanie auto fluorescencji chromoforéw tkankowych od
sygnatu pochodzacego Kropki kwantowe mogg byé réwniez wykorzystywane w roli
znacznikéw fluorescencyjnych umozliwiajac detekcje subtelnych zmian zachodzgcych w
systemach biologicznych. Pozwalaja, dzieki stosunkowo dtugim czasom zycia oraz foto-

#7



stabilnosci, zastgpi¢ tradycyjnie stosowane barwniki organiczne, umozliwiajgc
dtugoczasowe obrazowanie oraz poprawe stosunku sygnatu do szumu.

Ma to krytyczne znacznie dla czuto$ci i progu detekcji w bio-detekcji oraz bio-
obrazowaniu. Dzieki swym witasciwos$ciom, kropki kwantowe wywarty znaczacy wplyw na
rozwoj technik fluorescencyjnych wykorzystywanych w badaniach biochemicznych,
zwigkszajgc poziom ich czuto$ci o 1 do 2 rzeddw wielkosci. Techniki fluorescencyjne
stanowig bardzo wazna grupe narzedzi wykorzystywanych w naukach biomedycznych
umozliwiajgc identyfikacje struktury oraz proceséw komérkowych z zachowaniem
wysokiego stopnia specyficznosci.

W tym samym czasie, w ramach wolontariatu rozpoczatem realizacje wtasnych badan w
Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN. Badania te byty zwigzane z
syntezg nanoczgstek zwigzkdéw potrojnych grupy I-1lI-VI w oparciu o uktady selenkowe.
W pierwszej kolejnosci rozpoczatem prace nad opracowaniem metod syntezy
domieszkowanych galem selenkéw indowo-miedziowych CulnixGaxSez (CIGSe).
Materiaty te syntezowatem z wykorzystaniem metod solwotermalnych wspomaganych
promieniowaniem mikrofalowym pod katem ich zastosowan w zakresie technologii ogniw
fotowoltaicznych nowej generacji. Prace te byly zwigzane z opracowywaniem technologii
cieklych ogniw fotowoltaicznych, nowych nie-metalicznych past przewodzacych oraz
widkien przeznaczonych dla tkanin przewodzacych prad elektryczny oraz tkanin
fotowoltaicznych. Wyniki uzyskane w trakcie realizacji tych prac zostaty zgloszone do
Urzedu Patentowego celem uzyskania ochrony prawnej (zgtoszenia patentowe (394845
oraz 394846). Moje dalsze prace dotyczyly opracowania procedur syntezy koloidalnych
nanoczastek zwigzkéw poétprzewodnikowych grupy I-111-VI wykazujacych efekt uwiezienia
kwantowego. Stosowane przeze mnie metody obejmowaty metody termicznej
dekompozycji prekursoréw, jak réwniez metody wstrzykiwania na goraco tzw. hot-
injection. Podjeta przeze mnie tematyka dotyczgca badan nad zwigzkami potréjnych I-1ll-
Vi doprowadzita do uruchomienia w ramach WCB EIT+ kolejnego projektu tj. ,The
Application of Nanotechnology in Advanced Materials — NanoMat”, zadanie 12.1
.Nowoczesne cienkowarstwowe ogniwa stoneczne trzeciej generacji wytwarzane w
oparciu o organiczne oraz nieorganiczne nanomateriaty,, ktéry realizowatem na
stanowisku zastepcy kierownika. Tematyka prowadzonych przeze mnie badan zwigzana
byta z opracowywaniem technologii wytwarzania cienkowarstwowych ogniw stonecznych
nowej generacji bazujacych na nano-krysztatach pétprzewodnikowych Cu(ln, Ga)(Se, S)2
(CIGS/CIS). Fotoogniwa CIS/CIGS stanowig bardzo interesujgcg alternatywe, w
stosunku do innych uktadéw cienkowarstwowych, osiagajac juz dzi$ najwyzszy wérdd
ogniw cienkowarstwowych poziom sprawnos$ci, siegajacy 20%.
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Moja dalsza dziatalno$§¢ naukowa byta nieroztacznie zwiazana z problematyka
p&lprzewodnikéw grupy I-1lI-VI ze szczegdlnym uwzglednieniem problematyki wptywu
defektéw punktowych na wlasciwosci spektroskopowe KK I-l1I-VI, glebszego poznania
skomplikowanej kinetyki relaksacji stanéw wzbudzonych oraz mozliwosci intencjonalnej
zmiany widm emisji oraz prawdopodobienstwa rekombinacji w oparciu o inzynierig
defektow w nanostrukturach pétprzewodnikowych, w tym modyfikacje powierzchni przy
udziale jondéw heterogennych odpowiedzialnych za kompensacje tadunku
powierzchniowego, wytworzenia uktadéw rdzen/ptaszcz typu | oraz intencjonalne
podstawienie kationdw grupy A! pod pozycje charakterystyczne dla kationéw B,

W roku 2014 uzyskatem finansowanie z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
SONATA pt. ,Badanie proceséw relaksacyjnych w potprzewodnikowych zwigzkach
potréjnych AginS2 wykazujgcych efekt uwiezienia kwantowego z wykorzystaniem techniki
czasowo-rozdzielczej spektroskopii femtosekundowej”. W ramach tego projekiu
opracowatem (czes$¢ sprzetowa oraz oprogramowanie komputerowe) uktad pomiarowy
do prowadzenia femtosekundowej spektroskopii absorpcji/transmisji przejsciowej (ang.
pump-probe). Uktad ten zostat zbudowany w zwigzku z konieczno$cig pomiaru krétko
zyjacych indywiduoéw w koloidalnych roztworach kropek kwantowych. W szczegdlnosci,
jest on niezwykle przydatny do oceny proceséw putapkowania tadunku w czasie
pierwszych piko-sekund po impulsie wzbudzajacym. Intensywne putapkowanie tadunku
ma bowiem niezwykle istotne znaczenie dla destabilizacji tadunkowej w KK co w dalsze;j
kolejno$ci moze prowadzi¢ do silnego wzrostu przej$¢ nieradiacyjnych oraz silnego
pogorszenia wydajnosci kwantowej badanych emiteréw. Metody pierwszo-rzedowego
oddziatywania Swiatta z materig tj. metody absorpcyjne sa w tym przypadku niezwykle
korzystne pozwalajac badaé¢ zaréwno procesy promieniste jak i niepromieniste. W
literaturze przedmiotu, znalezé mozna liczne przyklady wykorzystania kropek
kwantowych w roli markeréw fluorescencyjnych.

Badania pozioméw defektowych w KK AB"X2V' prowadzitem przy wsparciu wynikami
uzyskanymi w spos6b teoretyczny. Swoje zainteresowanie skierowatem na
wykorzystanie metod numerycznych obejmujgcych obliczenia prowadzone w ramach
teorii funkcjonatu gestosci (DFT) oraz czasowo-zaleznej teorii funkcjonatu gestosci (TD-
DFT). Wyniki uzyskane w trakcie tych badan zostaty opublikowane w szeregu prac po
uzyskaniu stopnia doktora. Prowadzone przeze mnie obliczenia dotyczyly zaréwno
uktadéw periodycznych, molekut zwigzkéw metalo-organicznych zawierajacych jony
metali grupy | oraz Ill, jak réowniez uktadéw klasterowych modelujacych zachowanie
znacznie wiekszych obiektéw jakimi sg KK. Wyniki otrzymane na drodze numerycznej
byly dla mnie niezwykle cenne w ocenie mechanizméw kompensacji fadunku
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powierzchniowego powstatego na skutek ograniczonej periodycznosci nanoczastki, czy
tez mechanizméw rekonstrukcji powierzchniowej. O ile modelowanie realnych KK za
pomocg zredukowany uktadéw klasterowych nie ilo§ciowe okreslenie energii pozioméw
defektowych, umozliwia jednak jako$ciowe zrozumienie mechanizméw oraz zachowanie
sig kationéw A! oraz B, przynalezacych do dwéch réznych podsieci oraz cechujacych
sie nieco innych charakterem wigzan chemicznych. Zrozumienie zachowania sie
kazdego z jondéw, jak réwniez udziat molekut liganda na formowanie poziomoéw
putapkowych pozwala w sposéb bardziej precyzyjny interpretowaé dane
eksperymentalne.

W okresie tym swojg uwage skupitem réwniez na problematyce zwigzanej z
zagadnieniami ukrytej multi-stabilnosci materii oraz laserowo-indukowanymi zmianami
symetrii materii. Prowadzone w grupie badania wykazaty, iz mozliwe jest uzyskanie emisiji
Swiatta biatego z grafenu przy wzbudzeniu laserowym, ktére nie spetnia praw okreélonych
dla emisji ciata doskonale czarnego. Uzyskane dotychczas wyniki eksperymentalne
wskazujg, iz obserwowany efekt moze by¢ zwigzany z laserowo-indukowang zmiang
hybrydyzacji w wielo-warstwach grafenowych. Pracujgc z uktadami uwiezionymi
kwantowo swojg uwage skupitem na mozliwosci formowania laserowo indukowanych
potencjatéw ograniczajgcych powstatych w wyniku mieszania hybrydyzacji sp%/sp? [Phys.
Chem. Chem. Phys. 19 (2017) 10395-10400]. Na podstawie przeprowadzonych obliczen
numerycznych mozna przypuszczag, iz tego typu zjawisko moze by¢ obserwowane w
nieuporzadkowanych wielo-warstwach grafenowych. Wykazano, ze lokalne zmiany
hybrydyzacji, jakkolwiek niewystarczajgce do uformowania stabilnego wiazania miedzy
kolejnymi warstwami grafenowymi sg wystarczajace do uzyskania efektu wiezienia
zdelokalizowanych elektronéw typu p.. Pokazano réwniez, ze uzyskane potencjaty
ograniczajgce mogg prowadzi¢ do emisji Swiatta w szerokim zakresie spektralnym
siggajgcym od zakresu widzialnego az do podczerwieni. Prowadzone w tym temacie
prace zostaty nagrodzone wyréznieniem Dyrektora Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu. W roku 2018 prowadzone przeze mnie badania oraz
uzyskany przeze mnie dorobek naukowy zostaty nagrodzone Nagrodg Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego w ramach konkursu na stypendium naukowe dla wybitnych
mtodych naukowcow.

Prowadzone przeze mnie obecnie badania obejmujg problematyke zastosowania KK w
roli fizycznej implementacji modelu neuronu, jaki stosowany jest w realizacji sztucznych
sieci neuronowych (rys. 18). Podjecie tej problematyki zaowocowato uzyskaniem przeze
mnie finansowania w ramach konkursu SONATA BIS finansowanego ze $&rodkéw
Narodowego Centrum Nauki.
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Rysunek 18 (a) Matematyczny model neuronu reprezentowany w formie sumatora oraz arbitralnej funkgji
aktywaciji. (b) Analogiczne ujecie modelowego neuronu w implementacji wykorzystujgcej kropki kwantowe
oraz jednokierunkowe transfery energiiftadunku odpowiedzialne za transport informacji w sieci.

Celem projektu jest zbadanie mechanizméw transferu energii oraz tadunku miedzy
izolowanymi uktadami kropek kwantowych sprzezonych w zakresie oddziatywan
bliskopolowych. Zadanie to dotyczy w szczegélnosci zbadania mozliwosci efektywnego
przekazania fundamentalnych wzbudzen miedzy sprzezonymi kropkami kwantowymi. W
zatozeniu swoim mechanizmy te beda stanowity podstawowg warstwe transportowa dla
kwantowych sieci neuronowych. Mozliwosé kaskadowego transferu wzbudzen miedzy
kolejnymi kropkami kwantowymi stanowi kluczowy element potwierdzajgcy stusznos$é
przedstawionej koncepcji dotyczgcej kwantowych sieci neuronowych. Potwierdzenie tej
hipotezy umozliwi rozpoczecie bardziej zaawansowanych prac nad opracowaniem
statycznych sieci przeznaczonych do prowadzenia obliczerr binarnych oraz tworzenia
nowego typu uktadéw logicznych.
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D. Hreniak Laser induced white-light emission from graphene ceramics — opening
bandgap in graphene Light: Science & Applications - Nature 4 (2015) e237
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of shell host (NaYF+CaFz) and shell deposition method on the up-conversion
enhancement in Tb>, Yb3 codoped colloidal a-NaYFs core-shell nanoparticles,
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(18) M. Misiak, B. Cichy, A. Bednarkiewicz, W. Strek Influence of Li* doping on up-
conversion and structural properties of Yb%'/Tm*'-doped cubic NaYF+ nanocrystals,
Journal of Luminescence 145 (2014) 956-962

(19) B. Cichy, D. Wawrzynczyk, A. Bednarkiewicz, M. Samoc, W. Strek Third-order
nonlinear optical response of CulnS2 quantum dots—Bright probes for near-infrared
biodetection, Applied Physics Letters 102 (2013) 243702

(20) B. Cichy, A. Bednarkiewicz, W Strek The study of time-resolved collective emission
of CulnS2 quantum dots in colloidal solutions, Journal of Optics 15 (2013) 085303

(21) M. Misiak, K. Prorok, B. Cichy, A. Bednarkiewicz, W. Strek Erratum: Thulium
concentration quenching in the up-converting a-Tm>*/Yb** NaYF4 colloidal nanocrystals,
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(22) M. Misiak, K. Prorok, B. Cichy, A. Bednarkiewicz, W. Strek Thulium concentration
quenching in the up-converting alpha-Tm>'/Yb%* NaYF4 colloidal nanocrystals, Optical
Materials 35 (2013) 1759-1759

5.3 Podsumowanie dorobku przed i po uzyskaniu stopnia doktora

W ponizszej tabeli zestawiono wskazniki dotyczace prac naukowych opublikowanych w
okresie studiow doktoranckich, jak réwniez po nadaniu stopnia doktora. Podsumowanie
zestawiono zgodnie z danymi na dzien 10.04.2019.
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Catkowita liczba publikacii: 41
w tym przed doktoratem: 18
w tym po doktoracie: 23
Sumaryczny wspoditczynnik wplywu (ang. impact factor); 98.95
publikacji przed doktoratem: 417
publikacji po doktoracie: 94.78
Indeks Hirsha (wg Web of Science): 10
Indeks Hirsha (wg Scopus): 10
Indeks Hirsha (wg Google Scholar): 10
Liczba cytowan artykutéw (wg Web of Science): 234
Liczba cytowan artykutdéw (wg Scopus): 257
Liczba cytowan artykutéw (wg Google Scholar): 297

5.4 Recenzje oraz organizacja konferencji

Do chwili obecnej bylem recenzentem artykutdéw naukowych w nastepujacych
czasopismach: Royal Society of Chemistry, Nanoscale (liczba recenzji 2), Royal Society
of Chemistry, Materials Chemistry C (liczba recenzji 1), RSC Advances (liczba recenzji
3), ACS Physical Chemistry (liczba recenzji 1), Journal of Luminescence (liczba recenz;ji
10), Optical Materials (liczba recenzji 7), Alloys and Compounds (liczba recenzji 17),
Synthetic Metals (liczba recenzji 1), Surfaces and Interfaces (liczba recenzji 1).

Bytem cztonkiem komitetu organizacyjnego nastepujgcych konferencji naukowych: (i) 5th
International Conference on Rare Earth Materials, 16-18 May 2018, Wroctaw Poland oraz
(i) The 21st International Vacuum Nanoelectronics Conference, 13-17 July 2008,
Wroctaw Poland.

5.5 Dzialalnos¢ dydaktyczna i popularyzatorska

W ftrakcie studiow doktoranckich na Wydziale Elektroniki Mikrosystemoéw i Fotoniki
Politechniki Wroctawskiej prowadzitem zajecia dydaktyczne ze studentami I i Il roku.

W roku 2017/2018 bylem promotorem pracy magisterskiej realizowanej na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Praca pt. , Synteza oraz badania wtasciwosci
optycznych pétprzewodnikowych kropek kwantowych grupy I-llI-VI”  zostata
przygotowana przez Pana mgr. tukasza Swierczka. W latach 2015-2016 sprawowatem
opieke merytoryczng nad Panem Adamem Olejniczakiem realizujagcym swojg prace



magisterskg w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN. Od roku 2016
sprawuje réwniez opieke nad Panem Adamem Olejniczakiem bedacym doktorantem
INTIBS PAN we Wroctawiu, a od roku 2019 jestem promotorem pomocniczym w
przewodzie doktorskim Pana Olejniczaka.

Bytem réwniez wspotprowadzacym wyktad/pokaz pt. ,Spektroskopia optyczna od
kuchni”, na Dolnoslaski Festiwal Nauki XIV, ktéry odbywat sie w roku 2011 we Wroctawiu.
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