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LED light emitting diode dioda elektroluminescencyjna

LH light hole lekka dziura

LUMO lowest unoccupied molecular orbital najnizszy nieobsadzony orbital molekularny

meV milielectronvolt milielektronowolt

ML monolayer monowarstwa

MR - mieszanina reakcyjna

NC nanocrystal nanokrysztat

nm nanometer nanometr

NPL nanoplatelet nanoptytka, nanoptytki; rownoznaczne z ptytki
wantowe, koloidalne studnie kwantowe

OLED organic light emitting diode organiczna dioda elektroluminescencyjna

PL photoluminescence fotoluminescencja

PL FWHM  photoluminescence full width at half szeroko$¢ potdéwkowa fotoluminescencji
maximum

PL MAX photoluminescence maximum maksimum fotoluminescencji

QD guantum dot kropka kwantowa, kropki kwantowe

QLED guantum dot light emitting diode dioda elektroluminescencyjna na kropkach
kwantowych

QY guantum yield wydajno$¢ kwantowa

R alkyl group grupa alkilowa

rcf relative centrifugal force wzgledna sita odsrodkowa

rpm revolutions per minute obroty na minute

SSP size selective precipitation wytracanie selektywne wzgledem rozmiaru

TEM transmission electron microscope transmisyjny mikroskop elektronowy

WS - wytracanie standardowe

WY - wygrzewanie

A wavelength dhugosc fali
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Streszczenie w jezyku polskim

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej dotycza syntezy
koloidalnych studni kwantowych na bazie kadmu oraz ich heterostruktur. Ich gtéwnym celem
byta identyfikacja czynnikow determinujacych wiasciwosci optyczne 1 strukturalne
uzyskiwanych nanoptytek, a nastgpnie opracowanie metod syntezy pozwalajagcych w latwy
sposOb te wiasciwosci kontrolowac. Zaproponowane metody sg prostsze w stosunku do
wczesniej istniejacych dzigki wyeliminowaniu problematycznych aspektow syntezy takich jak

nieprecyzyjny sposob podawania prekursora czy wysoka temperatura reakcji.

Pierwsza czg$¢ pracy poswigcona jest mechanizmowi kontrolowania ksztaltu
nanokrysztatow CdS za pomoca stgzenia prekursora octanowego w reakcji typu heating-up.
Dla ro6znych ilosci octanu cynku uzyskano struktury zero-, jedno- i dwuwymiarowe (inaczej
kropki, prety i ptytki kwantowe). Dla nanoptytek zdefiniowano warunki syntezy mieszanin
populacji o grubosci 2,5, 3,5, 4,5 1 5,5 monowarstw oraz syntezy pojedynczych populacji 3,5 i
4,5 monowarstw. Nastgpnie zbadano wptyw temperatury na przebieg reakcji. Przeanalizowano

réwniez udziat klastrow magicznego rozmiaru w poczatkowych fazach wzrostu nanoptytek.

W kolejnej czgéci poréwnano metody heating-up oraz hot-injection, dokonujac
szczegblowej analizy wzrostu nanoptytek CdSe za pomocg spektroskopii optycznej in situ.
Wskazano wady i zalety obu metod. Gtéwng przewaga podejscia hot-injection jest stosunkowo
lepsza jakos¢ optyczna nanokrysztatow (wyzsza wydajnos¢ kwantowa, mniej defektow),
natomiast duza zaleta heating-up jest prostota i skalowalno$¢ syntezy. Zaobserwowano rowniez
procesy transferu energii pomiedzy ptytkami o réznych grubosciach syntezowanymi metoda

heating-up.

W czesci trzeciej zaprezentowano unikalng niskotemperaturowa procedure narostu
grubych (do 24 monowarstw) ptaszczy CdS i CdZnS na nanoptytkach CdSe. Niezaleznie od

metody syntezy rdzeni (heating-up lub hot-injection), po naniesieniu ptaszcza heterostruktury
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wykazywaty podobne wlasciwosci: emisje¢ w zakresie koloru czerwonego (590 — 650 nm),
wydajnosci kwantowe fotoluminescencji (QY) na poziomie kilkunastu procent i szerokosci

potéwkowe ponizej 100 meV.

Czwarta czg$¢ rozprawy dotyczy wplywu modyfikacji post-syntetycznych na
wydajnos¢ kwantowag nanoptytek CdSe/CdZnS i jest odpowiedzig na problem spadku QY
podczas oczyszczania nanoptytek po wzroscie ptaszcza. Wygrzewanie probek po syntezie ani
zmiana metody oczyszczania z wytragcania na chromatografie kolumnowa nie daty
zadowalajacych rezultatow. Najlepsze efekty (QY = 40%) przyniosta modyfikacja
oczyszczania strgceniowego poprzez dodatek trioktyloaminy oraz kombinacji octanu cynku i

kwasu nonanowego w odpowiednich momentach procesu.

Zawarte w pracy wyniki sg wartosciowym wktadem w dyskusje na temat mechanizmu
wzrostu dwuwymiarowych nanostruktur koloidalnych, a opracowane metody syntezy
pozwalajg nie tylko uzyska¢ nanoptytki o waskich widmach fotoluminescencj, ale posiadaja
takze duzy potencjat aplikacyjny, ze wzglgedu na prostotg, ograniczenie liczby etapdw i dobor
warunkéw mozliwych do precyzyjnego kontrolowania nawet w duzej skali. Wiasciwosci
uzyskanych struktur, w szczegolnosci waskie, czyste linie emisyjne, czynig je atrakcyjnymi dla
zastosowania mi¢dzy innymi w wyswietlaczach o szerokiej gamie koloréw. Anizotropowy
ksztalt w potaczeniu z dobrg jakoscig optyczng jest z kolei pozytywna cechg w przypadku

uzycia nanokrysztatow jako warstwy aktywnej w urzadzeniach LED.
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Streszczenie w jezyku angielskim

The research conducted as part of this doctoral thesis concerns the synthesis of
cadmium-based colloidal quantum wells and their heterostructures. Its main goal was to identify
the factors determining the optical and structural properties of the obtained nanoplatelets, and
then to develop synthesis methods that would allow these properties to be easily controlled. The
proposed methods are simpler compared to the previously existing ones due to the elimination
of problematic aspects of the synthesis, such as the imprecise method of precursor

administration or high reaction temperature.

The first part of the work is devoted to the mechanism of controlling the shape of CdS
nanocrystals by the concentration of acetate precursor in a heating-up reaction. For different
amounts of zinc acetate, zero-, one- and two-dimensional structures (quantum dots, rods and
platelets) were obtained. For nanoplatelets, conditions were defined for the synthesis of
mixtures of populations with a thickness of 2.5, 3.5, 4.5 and 5.5 monolayers and for the
synthesis of single populations of 3.5 and 4.5 monolayers. Then, the effect of temperature on
the course of the reaction was examined. The contribution of magic size clusters to the early

stages of nanoplatelets growth was also analyzed.

In the next part, the heating-up and hot-injection methods were compared and a detailed
analysis of the growth of CdSe nanoplatelets was conducted using in situ optical spectroscopy.
The advantages and disadvantages of both methods were indicated. The main advantage of the
hot-injection approach is the relatively better optical quality of nanocrystals (higher quantum
yield, fewer defects), while the major advantage of the heating-up method is the simplicity and
scalability of the synthesis. Energy transfer processes between nanoplatelets of different

thicknesses synthesized by heating-up method were also observed.

The third part presents a unique low-temperature procedure for the growth of thick (up
to 24 monolayers) CdS and CdzZnS shells on CdSe nanoplatelets. Regardless of the core
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synthesis method (heating-up or hot-injection), the heterostructures showed similar properties
after shell growth: emission in the red color range (590 - 650 nm), photoluminescence quantum

yield (QY) at the level of several percent and full width at half maximum below 100 meV.

The fourth part of the dissertation concerns the impact of post-synthetic modifications
on the quantum yield of CdSe/CdZnS nanoplatelets and is the answer to the problem of QY
drop during nanoplatelets purification after shell deposition. Annealing after the synthesis or
changing the purification method from precipitation to gel chromatography did not give
satisfactory results. The best results (QY = 40%) were obtained by modifying the precipitation
purification by adding trioctylamine and a combination of zinc acetate and nonanoic acid at the

appropriate moments of the process.

The results of this work are a valuable contribution to the discussion on the growth
mechanism of two-dimensional colloidal nanostructures, and the developed methods of
synthesis allow not only to obtain nanoplatelets with narrow photoluminescence spectra, but
also have great application potential due to the simplicity, limitation of the number of stages
and selection of conditions that allow for precise control even on a larger scale. The properties
of the obtained structures, in particular the narrow, clean emission lines, make them attractive
for use in displays with a wide range of colors. On the other hand, the anisotropic shape
combined with good optical quality is a positive feature when nanocrystals are used as the active
layer in LED devices.
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Cel i motywacja badan

Ogodlnym celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie metod syntezy
dwuwymiarowych nanokrysztatow (NC) selenku 1 siarczku kadmu oraz metody wzrostu
ptaszcza na wspomnianych strukturach, a takze zbadanie wptywu wybranych parametrow
syntezy oraz procesow jej towarzyszacych (m. in. oczyszczania) na wtasciwosci optyczne NC.
W literaturze odnalez¢ mozna wiele przyktadow tego typu syntez, jednak czesto nie przyktada
si¢ wagi do takich aspektow, jak powtarzalno$¢ syntezy czy stosunek produktow pozadanych
do ubocznych (np. nanoptytek do kropek kwantowych). Biorac pod uwagg istniejace metody
syntezy, skupiono si¢ na ich dalszym rozwoju ze szczegdlnym naciskiem na upraszczanie
procesu i jego efektywno$¢. Intencja byto wytworzenie procedur dobrze opisanych i tatwych
do odtworzenia, posiadajacych potencjal do skalowania i zastosowania w przemyslowe]
syntezie. Dlatego tez duzg cze$¢ pracy poswiecono rzadziej stosowanej (w kontekscie
nanoplytek) metodzie heating-up, ktora jest tatwiejsza do kontrolowania i powtarzania niz
konwencjonalnie wykorzystywana metoda hot-injection. Dgzono rowniez do ograniczenia
czynnikow utrudniajgcych wykonywanie syntezy w sposob powtarzalny, takich jak
niekontrolowane dostarczanie prekursoréw, zastosowanie wysokich temperatur, czy
nieprecyzyjnie okreslony moment wstrzykiwania prekursora. W ramach inzynierii powierzchni
kropek kwantowych réwniez starano si¢ rozwing¢ nieskomplikowang metode poprawy
wydajnosci kwantowej. Waznym aspektem badan byta korelacja warunkoéw syntezy takich jak
stezenie Wybranych substancji czy temperatura z wlasciwosciami strukturalnymi i optycznymi

nanoproduktow.
W obrebie prowadzonych prac sformutowano szczegotowe hipotezy:

1. Niewielka zmiana warunkow reakcji w syntezie nanokrysztatow pozwala na
przestrajanie ksztaltu i wymiarowosci otrgymywanych struktur.
2. Nanoplytki dobrej jakosci (pod wzgledem parametrow optycznych) moina

otrzymac zarowno metodq heating-up, jak i hot-injection.
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3. W syntezie plaszcza na strukturach dwuwymiarowych nie jest konieczne
zastosowanie wysokiej (powyzej 180°C) temperatury.
4. Wprowadzenie odpowiednich ligandow i modyfikacja procesu oczyszczania

nanoplytek po syntezie pozwala na twigkszenie wydajnosci kwantowe;j.

Kazdej z tez poswigcony jest osobny rozdziat czgéci eksperymentalnej. Same
eksperymenty ukierunkowano na identyfikacje czynnikéw determinujacych wihasciwosci
optyczne nanokrysztalow oraz opracowanie syntez tatwych do kontrolowania. Motywacja tego
typu badan jest przyblizenie nanoptytek do zastosowania w uzytecznych urzadzeniach np.
emiterach §wiatta typu LED. Nawet wytworzenie pojedynczej diody wymaga powtarzalnej
syntezy. Optymalizacja pozostalych elementow urzadzenia musi odbywac si¢ przy utrzymaniu
tych samych parametrow zastosowanych w nim kropek czy ptytek kwantowych. W sytuacji, w
ktorej losowo zmieniajg si¢ wlasciwosci wszystkich warstw niemozliwe jest wycigganie
poprawnych wnioskow. Do wprowadzenia urzadzenia na rynek, konieczna jest natomiast nie
tylko powtarzalna, ale i skalowalna synteza, to znaczy mozliwa do wykonania w duzej ilosci.
Przy zwigkszaniu objetosci reakcji problematyczne staje si¢ zastosowanie wysokich temperatur

czy wstrzykiwanie prekursoréw, stad proby wyeliminowania tych aspektow z syntezy.
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1.
Wstep

1.1. Struktury niskowymiarowe

Nanostruktury definiuje si¢ jako obiekty o wymiarach w zakresie 1-100 nm. Pod
wzgledem wielkos$ci lezg pomigdzy czasteczkami, a wirusami i bakteriami (Rysunek 1). Dalsze
zawezenie definicji do nanokrysztaldw, obejmuje materialy o strukturze krystalicznej,
spelniajace wyzej wymienione kryterium rozmiarowe. Przedmiotem niniejszej rozprawy sa
koloidalne nanokrysztaty potprzewodnikowe z grupy II-VI, konkretnie nanoptytki selenku
kadmu (CdSe) i siarczku kadmu (CdS).

szeroko$¢

nici DNA  kropki srednica

) grubosc platka gfawka
atom ci regg’ccz if ki Wﬂ" fowe wirts bakteria neuronu gr “b 03¢ gniegu mrowka pitka
B O % * ,3{‘ : %
czgsteczka ﬁ . 0 'I'
wody
: : : ! } metry
1010 10 102 107 10 10 10+ 10 102 10

Rysunek 1. Poréwnanie obiektéw o réznych rozmiarach. Nanoskale (10-° — 1077 m) zaznaczono na osi
na zielono.

Jezeli rozwazymy poOtprzewodnik o rozmiarach makroskopowych (tzw. materiat lity) i
ruch no$nikow tadunku (elektronow oraz dziur) wewnatrz niego, zauwazymy, ze nie jest on
ograniczony, to znaczy nosniki mogg porusza¢ si¢ swobodnie w obrebie sieci krystalicznej.
Jezeli natomiast zmniejszymy jeden z wymiaréw materiatu do skali nano, otrzymamy cienka
warstwe lub studni¢ kwantowa. Ruch no$nikéw w tego typu strukturze jest ograniczony w
obregbie kwazi-dwuwymiarowej plaszczyzny, dlatego nazywamy ja materialem

dwuwymiarowym (2D). Jezeli dalej bedziemy zmniejszaé owa plaszczyzng w wybranym
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kierunku az do uzyskania ,,drutdéw” grubosci pojedynczych warstw atomowych otrzymamy
strukturg jednowymiarowa (1D), w ktorej ruch nosnikéw moze odbywac si¢ tylko wzdtuz drutu
(Jedynej mozliwej $ciezki). Jezeli natomiast ograniczymy ruch no$nikéw catkowicie w kazdym
z trzech wymiaréw, powstanie struktura zerowymiarowa (0D). Materiaty 2D, 1D i 0D
nazywamy odpowiednio studniami kwantowymi (ang. quantum well, nanoplatelet, QW, NPL),
drutami kwantowymi (ang. quantum wire, nanowire, nanorod, NW, NR) i kropkami
kwantowymi (ang. quantum dot, QD). Podany wyzej zakres 1-100 nm jest bardzo umowny.
Zeby nazywaé strukture kwantowa, co najmniej jeden jej wymiar musi byé rzedu promienia
ekscytonu Bohra rg, ten z kolei zalezy od materiatu. Dla CdSe wynosi on 5,3 nm [1], adla CdS
5,8 nm [2]. Jezeli $rednica kropki kwantowej jest wicksza od 1y, nalezy do tak zwanego rezimu
stabego uwigzienia (ang. weak confinement), natomiast jezeli jest mniejsza — do rezimu silnego
uwiezienia (ang. strong confinement). Niektore materiaty majg duzo wigkszy promien Bohra
od CdSe i CdS, przyktadowo dla InSb r = 65,6 nm [3]. Bezposrednia konsekwencja
ograniczenia ruchu nosnikéw lub inaczej mowigc kwantowego uwiezienia, jest skwantowanie

poziomdw energetycznych i zmiana funkcji gestosci stanow.

Kwantyzacja energii pojawia si¢ przy rozwigzywaniu rownania Schrodingera dla
obiektow o ograniczonej wymiarowosci. W najprostszym przyblizeniu nieskonczonej studni
potencjalu (ograniczenie — bariera energetyczna jest nieskonczona i czastka, niezaleznie od
posiadanej energii, nie moze opusci¢ studni) rOwnanie to wyglada nastepujaco:

h? d?
—o———¥(2) = EY(2)

2mdz?

gdzie:

Y (z) — funkcja falowa,
E — energia czastki,

m — masa czastki,

z — potozenie czastki,
h =h/2m,

h — stata Plancka

Kierunek z jest kierunkiem zmian potencjalu i wzdluz tego kierunku definiujemy
szeroko$c studni. Z prostego zalozenia, ze funkcje falowe musza zanikaé¢ poza barierg i
przyjmujg warto$ci > 0 jedynie wewnatrz studni o szerokosci d, to znaczy ¥(0) = ¥ (d) = 0,

wynika rozwigzanie rownania w postaci periodycznych funkcji falowych:
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Y,(z) = Esin(knz)

d
gdzie k,, — wektor falowy jest okreslony jako:
nm
k,=— n=1,23..)
d
Implukeje to nastepujacg postac energii:
h?n?m?
"~ 2md?

Prosty model nieskonczonej studni poprawnie przewiduje, ze energie w strukturze
kwazi-dwuwymiarowej sa odwrotnie proporcjonalne do szerokosci studni. Ta zalezno$¢ jest
zrodtem najwazniejszej wilasciwosci nanokrysztatow potprzewodnikowych — przestrajalnej
(pod wzglgedem warto$ci energii fotondw) absorpcji 1 emisji promieniowania. Owe przestrajanie
polega na zmianie rozmiaru struktury w zakresie od kilku nanometréw do granicy
obserwowalnosci efektow kwantowych. Przy tej granicy stany energetyczne przechodzg w
kontinuum w ramach pasma przewodnictwa i walencyjnego charakterystycznego dla materiatu

litego.

Jezeli wprowadzimy pojgcie masy efektywnej m*, ktora uwzglednia wplyw potencjatu
periodycznego sieci krystalicznej na ruch no$nikdw, r6zniagcy si¢ od ruchu czastki swobodne]
mozemy zapisa¢ analogiczne réwnanie dla studni kwantowej zrealizowanej w materiale
krystalicznym:

h?n?m?
" 2mrd?

Kolejne pasma elektronowe (zalezno$¢ energii elektronu w plaszczyznie studni od

wektora falowego) majg posta¢ (Rysunek 2B):

h2k2

E=E, +—"
nt 2m*

Jezeli bariera potencjatu nie jest nieskonczona (zamiast V,, wprowadzamy V), funkcja
falowa, zamiast schodzi¢ do zera poza granicami studni, wnika do wngtrza bariery i zanika w
niej eksponencjalnie. Funkcje falowe i ich pochodne odpowiadajace obszarom w 1 poza studnig
muszg by¢ rowne na granicy tych obszarow. Energie i funkcje falowe po uwzglednieniu tego

warunku dane sg rOwnaniami:
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" ad
aanz—,B

tad_
acot—-= 5

Gdzie a i B zdefiniowane sg nastepujaco:

/2*VC—E
g - m(h2 )

Powyzsze rdGwnania moga by¢ rozwigzane numerycznie, a ich rozwigzania dajg postac
funkcji falowych oraz kolejne poziomy energetyczne E;, E,, E;... ktore odpowiadajg réznym
energiom elektrondow w plaszczyznie x-y. Problem uwigzienia kwantowego dla struktur
nizszej wymiarowosci moze by¢ rozwigzany analogicznie jak dla struktur 2D. Rezultatem jest
seria podpasm dla jednowymiarowych drutow kwantowych i seria funkcji typu & dla gestosci
stanow kropki kwantowej [4]. Gestos¢ stanéw dla pasma przewodnictwa (ang. density of states,

DOS) dla materiatléw o ré6znej wymiarowosci zmienia si¢ nastgpujaco:

\/Em*3/2 (E—Ec)l/z

3D: N(E) = 03
2D: N(E) = 2 6(E - E)
1
1D: N(E) = 202 (E — E)V/?
0D: N(E) = §(E — E))

gdzie:
o — funkcja hevyside’a (1 dla E > E;, 0 w pozostatych przypadkach),
E; — energie podpoziomdw (dna podpasm),

E. — dno pasma przewodnictwa.
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Rysunek 2. (4) Schemat skoniczonej studni potencjatu z poziomami energetycznymi wewnqtrz studni. (B)
paraboliczne pasma elektronowe i dziurowe (zaleznos¢ energii elektronu lub dziury w plaszczyznie
studni x-y od wektora falowego k). Rysunek przygotowany na podstawie [4].

Jezeli w réwnaniu dla struktury 3D zastagpimy czton (E — E.) wyrazem (E, — E)
zamiast DOS dla pasma przewodnictwa dostaniemy DOS dla pasma walencyjnego (E, — dno
pasma). Podobnie dla struktur niskowymiarowych czton (E — E;) dla pasma walencyjnego
nalezy zastgpi¢ przez (E;j —E), aby otrzyma¢ DOS dla i-tego podpasma pozioméw

ciezkodziurowych (j = 1) i lekkodziurowych (j = 2).

[0p] w w
(] () ()

Ec £y E; Es Ey E, B Ey E; Es
Energia Energia Energia Energia

DOS

Rysunek 3. Funkcje gestosci stanéw dla materiatow o réznej wymiarowosci. Rysunek przygotowany na
podstawie [4].

Zaleznos$ci DOS od energii dla struktur o r6znej wymiarowosci przedstawia Rysunek 3.
Wyznaczenie gestosci stanow pozwala dostrzec, ze dystrybucja elektrondéw zmienia si¢ z

ograniczaniem wymiarow struktury. Dla studni kwantowych skwantowanie zachodzi wzdhuz
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jednego kierunku, a no$niki moga przyjmowac¢ wartosci energii opisane funkcja ciagla, co
zwigzane jest ze swobodnym ruchem w obrgbie ptaszczyzny 2D. W przypadku 0D no$niki
mogg przyjmowac tylko dyskretne wartosci energii. Kazda z funkcji gestosci stanu w

granicznym przypadku przechodzi w wyzej wymiarowa postac.

EL 11/2,£1/2)

Eg

— T k
HH 13/2,£3/2)

Pasmo  LH /-\ 13/2,+1/2)
walencyjne
SO |1/2,+1/2)

Rysunek 4. Struktura pasmowa studni kwantowej CdSe. Rysunek przygotowany na podstawie [4].

Uwzglednienie w rownaniu Schrodingera efektow relatywistycznych skutkuje
rozszczepieniem pasma walencyjnego ze wzgledu na oddziatywanie pomigdzy spinowym, a
orbitalnym momentem pedu (oddziatywanie spin-orbita). Rozszczepienie to jest podobne jak
dla poziomoéw zwigzanych z orbitalami p w atomach. Poziom p uwzglednia 6 stanow
elektronowych dla liczb kwantowych orbitalnych [ =1, m; = —1,0, 1 oraz spinowych s =
1/2, mg = £1/2. W wyniku oddziatywania relatywistycznego nast¢puje rozszczepienie na
poziomy o liczbach catkowitego momentu pedu zdefiniowanych jako j = [l xs| i m; =
—j,—j+ 1..j, co daje trzy dwukrotnie zdegenerowane (ze wzgledu na spin) stany o
wartosciach: |, mj) [3/2,+£3/2), |3/2,+£1/2), |1/2,%£3/2), zwigzane odpowiednio z
poziomami ci¢zkodziurowym (HH), lekkodziurowym (LH) i odszczepionym spin-orbitalnie
(SO). Poziom LH i HH sg zdegenerowane dla wartosci wektora falowego k = 0 (w punkcie
wysokiej symetrii sieci krystalicznej), ale degeneracje znosi efekt uwiezienia kwantowego w
strukturach niskowymiarowych. Dla CdSe rozszczepienie HH-LH jest duzo wigksze niz dla
CdS, jak bedzie widoczne w czgsci eksperymentalnej pracy. Schemat wyzej oméwionych pasm

energetycznych dla studni kwantowej CdSe przedstawia Rysunek 4.
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1.2. Koloidalne studnie kwantowe — nanopltytki

Fizyczne realizacje nanostruktur potprzewodnikowych pojawily si¢ juz w latach
siedemdziesigtych. Poczatkowo uzyskiwano je metodami epitaksjalnymi, np. MBE (ang.
molecular beam epitaxy, epitaksja z wigzek molekularnych) czy MOCVD (ang. metalorganic
chemical vapour deposition, epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow
metaloorganicznych). Pierwsze koloidalne kropki kwantowe uzyskal w 1983 roku Louis Brus
[5], a od lat dziewigcdziesiatych w zakresie syntezy, wlasciwosci optycznych i zastosowan tych
materialdow dokonano wielu kluczowych odkry¢. Na przeniesienie studni kwantowych do
roztworow koloidalnych trzeba byto poczeka¢ 25 lat, kiedy to Sandrine Ithurria i Benoit
Dubertret [6] zaprezentowali ptaskie kwazi-dwuwymiarowe nanostruktury zsyntezowane
metodami mokrej chemii. Opracowanie metod syntezy nanokrysztatdéw (ang. nanocrystals,
NC) w kolbie mozna okresli¢ jako przetomowe. Nie tylko jest to proces o wiele tatwiejszy i
tanszy od epitaksji, ale otwierajagcy nowe mozliwosci wytwarzania warstw 1 urzadzen. NC w
postaci koloidalnej mozna przeprowadzi¢ w forme tuszow czy fotorezystow i1 drukowac,
napylaé lub nanosi¢ za pomoca powlekacza obrotowego (spin-coatera), tworzac jednorodne
warstwy na dowolnej powierzchni, ktéra moze mie¢ nieoczywisty ksztatt lub by¢ elastyczna.
NC w formie koloidu mogg tez stuzy¢ jako elementy sensorow biologicznych i zastgpowac
funkcje tradycyjnych barwnikow organicznych. W poroéwnaniu do barwnikéw NC majg w
szczegdlnosci mniejsze szerokosci potowkowe emisji, duzsza stabilnosc¢ i lepsza odpornosé na
fotowybielanie (ang. photobleaching). Zestawienie przykltadowych barwnikéw i
odpowiadajacych im spektralnie kropek kwantowych zawiera Rysunek 5C-D. Mozna takze
uzyska¢ emisje o praktycznie dowolnej dhugosci fali z catego zakresu widzialnego,
podczerwieni czy ultrafioletu, wybierajac odpowiedni material (Rysunek 5A) i zmieniajac
rozmiar nanostruktur za pomocg doboru warunkéw syntezy w celu przestrojenia dtugosci fali
emisji (Rysunek 5B). Szerokie pasma absorpcji nanokrysztaldw w polaczeniu z waskimi
pasmami emisji sg zaletg w wielu zastosowaniach, np. przy konwersji promieniowania w
koncentratorach stonecznych [7]. Kropki kwantowe o roznych energiach luminescencji mogg
by¢ wzbudzane tym samym zrodlem $wiatla, co jest wykorzystywane m in. w pasywnych
ekranach telewizorow, gdzie $wiatto UV Iub niebieskie jest konwertowane na zielone i

czerwone [8], [9].
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Rysunek 5. (4) Widma fotoluminescencji kropek kwantowych na bazie réznych materiatow
potprzewodnikowych (ZnSeTe, CdSe, CdSe/CdS) emitujgcych w zakresie koloru niebieskiego, zielonego
i czerwonego. (B) Widma fotoluminescencji kropek kwantowych na bazie tego samego materiatu (CdSe)
o roznych rozmiarach. (C) Porownanie widm absorpcji kropek kwantowych (OD CdSe) i barwnika
organicznego (Rh6G — rodamina 6G) (D) Poréwnanie widm fotoluminescencji kropek kwantowych (QOD
CdSe i QD ZnSeTe) i barwnikow organicznych (7DEA4MC — 7-dietyloamino-4-metylocumaryna, Rh6G
— rodamina 6G) o takich samych maksimach emisji. Rysunek na podstawie wynikow wiasnych.

Linie emisyjne kropek kwantowych sa bardzo waskie, szczeg6lnie w poréwnaniu do
barwnikéw, jednak wcigz nie sg dyskretne. Jednym z mechanizméw odpowiedzialnych za ich
poszerzenie jest dystrybucja rozmiarow w populacji kropek. Poniewaz, jak wyjasniono
wczesniej, energia luminescencji zalezy od rozmiaru kropki, zbior kropek o nieidentycznych
rozmiarach bgdzie emitowal nieidentyczne energetycznie fotony. W zaleznosci od warunkéw
reakcji mozna uzyska¢ lepsza lub gorsza monodyspersyjno$¢ probki, jednak proces
krystalizacji nigdy nie zachodzi jednakowo dla wszystkich NC. Funkcja rozktadu rozmiaru ma
posta¢ gaussowska, a jej wklad do poszerzenia linii emisyjnych nazywa si¢ poszerzeniem
niechomogenicznym. Inaczej sytuacja wyglada dla nanoptytek. Poniewaz efekt uwigzienia

kwantowego zachodzi tylko w jednym kierunku — kierunku grubosci ptytki — tylko grubo$¢ ma

26



istotny wptywa na potozenie pasma emisji (Rysunek 6). Przerwa energetyczna dla ptytek o tej
samej grubosci 1 roznych wymiarach poprzecznych bedzie w zasadzie taka sama. Pasma emisji
dla grubosci réznych o jedng monowarstwe sg rozdzielone duzo bardziej niz ich szerokosc,
dlatego zamiast poszerzenia, obserwuje si¢ kilka linii spektralnych dla niejednorodnej (pod
wzgledem grubos$ci) probki. Konsekwencja tego jest brak mozliwosci ciaglego przestrajania
dhugosci fali emisji, w kontrascie do kropek kwantowych. Problem ten mozna jednak obejs¢
stosujgc stopowe NPL, np. CdSexS1-x [10]. Poprzez zmiang proporcji Se do S mozna uzyskac
roézne dhugosci fali z zakresu pomigdzy przejSciami optycznymi odpowiadajacymi NPL CdSe i
NPL CdS o tej samej grubosci. Brak poszerzenia nichomogenicznego oznacza bardzo waskie
linie emisyjne, ponizej 10 nm w temperaturze pokojowej (wktad do FWHM maja réwniez
poszerzenie termiczne (fononowe) 1 fundamentalna zasada nieoznaczonos$ci czasu i energii).
Waskie linie oznaczaja z kolei duza czysto$¢ spektralng i mozliwos¢ pokrycia wickszego

obszaru przestrzeni barw RGB przy uzyciu emiteréw w trzech podstawowych kolorach.
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Rysunek 6. Porownanie widm fotoluminescencji oraz dystrybucji rozmiaréw w trzech kierunkach dla
nanopiytek 2D (NPL) i kropek kwantowych 0D (QOD). Dla struktur 0D o polozeniu naktadajqgcych sie
pasm PL zbioru kropek kwantowych decydujg rozmiary poszczegolnych kropek w tym zbiorze, ktore
opisane sq gaussowskq dystrybucjg — wynikiem tego jest poszerzenie niehomogeniczne. Dla struktur 2D
na polozenie pasma wplyw ma tylko grubosé piytek (w kierunku z); widmo zbioru NPL o jednakowej
grubosci nie ma poszerzenia niehomogenicznego.

W literaturze jako pierwsze pojawity si¢ wzmianki o koloidalnych studniach
kwantowych CdSe [6], [11]-[13], wkrotce badania rozszerzono o inne materialy
potprzewodnikowe z grupy 11-VI: CdS [14]-[16], CdTe [17]-[19], ZnS [20], [21], ZnSe [22],
[23] i ZnTe [24]. Sposrdd nich synteza struktur na bazie kadmu jest najlepiej opanowana,
podczas gdy cynkowe NPL wciaz sprawiajg wiele trudnos$ci. Do tej pory nie udato si¢ wyjs¢

poza materiaty II-VI i nie uzyskano nanoptytek I11-V. Z tego powodu kadmowe NPL stuzg jako
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struktura modelowa dla badania wielu interesujacych fenomenéw fizycznych, takich jak
kondensacja polarytonowa w temperaturze pokojowej [25] i zjawiska zwigzane z optyka
nieliniowg [26], [27]. Pokazano na nich réwniez wzmocniong emisj¢ spontaniczng i
laserowanie [28]-[31], a takze skutecznie uzyto w urzadzeniach emitujacych swiatto [32]-[35],
ktére moga wykazywa¢ FWHM tak mate jak 12 nm. Duza powierzchnia nanoptytek pozwala
na poprawe ruchliwosci nosnikow dzigki ograniczeniu liczby przeskokoéw w procesie hoppingu
(mechanizm przewodzenia w warstwach nanostruktur) [36], co z perspektywy urzadzen

optoelektronicznych jest bardzo obiecujace.

1.2.1. Mechanizm anizotropowego wzrostu nanopltytek

Istnieje wiele roznych mechanizméw kontroli ksztattu w syntezie nanokrysztalow
koloidalnych [37]. W ogbélnym przypadku, energia krysztalu zawsze dazy do minimum w
danych warunkach. Ksztalt jest wiec okreslony przez swobodng energi¢ powierzchniowa
kazdej plaszczyzny krystalicznej. Mozna wplyna¢ na jej zmiany, np. dodajac okreslone ligandy
do roztworu syntezy. Dane ligandy oddziatuja inaczej z kazdg ptaszczyzng w zaleznosci od jej
struktury 1 sktadu atomowego, moga wigc selektywnie wigza¢ si¢ na niektoérych obszarach
nanokrysztatow, hamujac tym samym wzrost w wybranym kierunku. Prowadzi to do uzyskania
anizotropowych ksztattow [38], [39]. W powstawaniu nanoptytek w strukturze blendy
cynkowej o wyeksponowanych izotropowych ptaszczyznach, mechanizm ten nie ma raczej
zastosowania, poniewaz, gdy dostgpne plaszczyzny sa rOwnowazne, zadna nie moze by¢

wyrdzniona przez selektywne wigzanie na niej ligandow.

Sposob powstawania nanoptytek na bazie kadmu wcigz jest przedmiotem zywej
dyskusji. Wang i wspotpracownicy [40]-[43] zasugerowali, Ze nanoptytki w strukturze wurcytu
tworzg si¢ w cienkowarstwowych mezofazach, ktore petnia funkcj¢ szablonéw molekularnych,
a posrednim etapem wzrostu ptytek sa klastry magicznego rozmiaru (ang. magic size clusters,
MSC). Klastry, podobnie jak nanoptytki podlegaja dyskretnemu wzrostowi — to znaczy
pojawiajg si¢ tylko w konkretnych konfiguracjach. MSC zawieraja Scisle okreslong liczbe
atomow, podczas gdy NPL posiadaja $cisle okreslong grubos¢. MSC wystepuja w zakresie
matych rozmiarow — skladaja si¢ z kilkunastu-kilkudziesieciu atoméw. Uzasadnieniem ich
powstawania jest wigksza stabilno$§¢ w porownaniu do indywiduéw o nieznacznie wigkszej
badz mniejszej liczbie atomdéw. Model wzrostu klastrow i przeskokow miedzy kolejnymi

dyskretnymi warto$ciami liczby atoméw sktadowych, opiera si¢ na pokonywaniu serii barier
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potencjalu. Powodem stabilno$ci MSC (istnienia minimoéw potencjatu) jest zakonczenie
krysztatu kompletnymi ptaszczyznami o zminimalizowanej energii. Podobnie w przypadku
NPL, energia jest mniejsza, gdy zakonczone sa kompletnymi ptaszczyznami niz gdy
rozpoczyna si¢ wzrost nowej ptaszczyzny. Takie wyspy na powierzchni 2D nie sg stabilne. To
samo zjawisko kompletnosci plaszczyzn obserwuje si¢ we wzroscie makroskopowych

krysztatow.

Riedinger i in. [43] dowiedli, ze szablony molekularne nie sg niezbedne do uzyskania
ksztattu 2D. Wykazali, ze w przypadku ptytek w strukturze blendy cynkowej krytycznym
parametrem jest rozpuszczalnos$¢ prekursora kadmu. Gdy prekursor jest stabo rozpuszczalny w
mieszaninie reakcyjnej, nastepuje rozdziat faz i NPL moga tworzy¢ si¢ w izolowanych kroplach
o zwigkszonym stezeniu prekursorow, co znosi limity dyfuzji monomeréw do wzrastajacego
NC i skutkuje wzrostem ograniczanym tylko stopniem reakcji na powierzchni. Ponadto nie jest
wymagany dodatek mieszaniny krotkiego i dtugiego liganda, ktora jest zwykle stosowana w
syntezie NPL (np. kwasu propionowego i kwasu oleinowego [43]), a plytki mogg rosng¢ nawet
pod nieobecnos$¢ rozpuszczalnika. Grupa przedstawita réwniez model wzrostu 2D, ktory
zaktada, ze w okreslonych warunkach reakcji wzrost krysztatow nie jest ograniczony przez
dyfuzje monomerow do powierzchni krysztatu, ale przez heterogeniczne zarodkowanie wysp.
Poniewaz heterogeniczna bariera zarodkowania jest nizsza dla waskich $cianek niz dla
szerokich $cianek rosnacego krysztatu, preferowany jest wzrost lateralny, a wysoce
anizotropowe ksztalty moga pojawi¢ si¢ nawet w przypadku izotropowych struktur

krystalicznych.

Kolejnym z proponowanych wyjasnien powstawania ptaskich struktur 2D jest
mechanizm kierunkowego przytaczania (ang. oriented attachment). Polega on na ustawianiu
si¢ sgsiadujacych czastek w tym samym kierunku i ich taczeniu na styku tych jednakowych
ptaszczyzn krystalograficznych. Ithurria i inni [12] wskazali to zjawisko w formacji CdSe w
strukturze blendy cynkowej. Wedhlug badaczy, monomery na poczatku reakcji tworza ziarna,
ktore nastepnie tacza si¢ w jednym kierunku formujac plytki. Podczas przytaczania grubos¢
NPL pozostaje stata. Chen i in. [44] potwierdzaja koncepcj¢ oriented attachment. Zgodnie z
ich odkryciami, w pierwszej fazie tworza si¢ ziarna o $rednicy wiekszej niz grubosé
ostatecznych ptytek, ktore nastepnie przeksztatcajg si¢ w procesie wewnetrznego starzenia w
potprodukty o ptaskich ptaszczyznach bazowych (100) i grubosci odpowiadajacej ptytkom.
Nastepnie potprodukty zrastajg si¢ najbardziej reaktywna niepolarng ptaszczyzng (110).
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1.3. Metody syntezy nanoplytek koloidalnych

Nanostruktury w formie koloidalnej otrzymuje si¢ w syntezie chemicznej, nazywanej
roéwniez metoda ,,mokrej chemii”. Podstawowa idea polega na dekompozycji termicznej
prekursorow metaloorganicznych w fazie cieklej. Uktad do matoskalowej syntezy (Rysunek 7)
sktada si¢ z kolby umieszczonej w koszu grzewczym podtaczonym do kontrolera temperatury.
Kosz umiejscowiony jest na mieszadle magnetycznym, ktore bezprzewodowo steruje dipolem
magnetycznym wewnatrz kolby. Atmosfera reakcji jest kontrolowana poprzez podiaczenie
butli z gazem obojetnym (argon, azot) i pompy prozniowej do linii Schlenka, z ktorej, w
zaleznosci od ustawienia odpowiednich zawordw, gaz lub proznia doprowadzane sg do kolby.
Kolba wyposazona jest w dodatkowe szyjki do umieszczenia termopary, wstrzykiwania

prekursorow badz pobierania probek.

Argon/
préznia

Kontroler
temperatury

Wstrzykiwanie
prekursoréow

Termopara

Kosz
grzejny

Mieszadto
magnetyczn

=L\

Rysunek 7. Ukiad do syntezy chemicznej nanokrysztatow.

W sklad mieszaniny reakcyjnej wchodza prekursory kationdw 1 aniondw,
rozpuszczalniki oraz ligandy. Dobor prekursorow jest bardzo istotny. Ich reaktywnos$¢ decyduje
o tym, co bedzie czynnikiem limitujacym reakcje i czy zajdzie ona w sposéb gwaltowny, czy
stopniowy. Pod wplywem temperatury prekursory rozpadaja si¢ na monomery, ktére biora

udziat w procesie nukleacji, a nast¢gpnie we wzroscie tzn. budowaniu sieci krystaliczne;.
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Typowo stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne o ograniczonej reaktywnosci i wysokiej
temperaturze wrzenia, chociaz synteza w fazie wodnej rowniez jest mozliwa (gdy nie sg
wymagane wysokie temperatury). Rozpuszczalniki pozwalaja kontrolowaé stezenie
prekursoréow w roztworze i zapewni¢ jednorodne (lub celowo niejednorodne, np. dwufazowe)
medium do rekcji. Temperatura, jej stabilno$¢ i szybko$¢ narostu réwniez decyduja o
dynamicznym przebiegu syntezy. Kolejnym waznym sktadnikiem roztworu reakcyjnego sa
ligandy, ktére zabezpieczaja powierzchni¢ nanokrysztatu, wptywaja na procesy dyfuzji i
transport monomeréw do powierzchni wzrastajacej struktury, a nawet moga kontrolowac
ksztalt poprzez zmienny stopien pokrycia rdéznych plaszczyzn krystalograficznych.
Rozroznienie pomiedzy ligandami i rozpuszczalnikami nie zawsze jest oczywiste, a ich funkcje

Moga czgsciowo si¢ pokrywac.

W ramach syntezy nanoptytek, stosuje si¢ jedng z dwdch metod: wspolnego
podgrzewania (ang. heating up, HU) lub goragcego wstrzykiwania (ang. hot injection, HI).
Metoda HU opiera si¢ na wymieszaniu wszystkich sktadnikow reakcji w temperaturze
pokojowej 1 podgrzewaniu ich razem. Tutaj duze znaczenie ma dobdr odpowiednich
reaktywnos$ci prekursorow do temperatur i ich narostéw, szczegdlnie w przypadku struktur
stopowych. Synteza zachodzi w czterech fazach: formacja monomeréw, zarodkowanie, wzrost
i rownowaga. Na poczatku procesu HU stezenie prekursoréw maleje, podczas gdy wzrasta
stezenie monomeroéw. Zarodkowanie zachodzi, gdy temperatura i st¢zenie monomerow
przekrocza punkt krytyczny (barier¢ nukleacji). Na koncu procesu, gdy prekursory zostang

zuzyte ustala si¢ stan rownowagi [45].

Drugi sposéb syntezy — HI, polega na wstrzyknigciu jednego z prekursorow do
mieszaniny zawierajacej pozostale sktadniki w wysokiej temperaturze. Umozliwia to
rozdzielenie etapow nukleacji i wzrostu, co pomaga uzyska¢ nanokrysztaly o wysokiej
monodyspersyjnosci. Przesycenie roztworu reakcyjnego monomerami jest osiggnigte przez
szybkie wstrzyknigcie prekursora; nastgpuje natychmiastowe przekroczenie bariery i
gwattowne zarodkowanie wywotujace szybki spadek przesycenia. Jezeli tempo podawania
prekursora nie przewyzsza tempa zuzycia prekursorow przez wzrost NC, zarodki krystaliczne
zaczynaja rosng¢ i nie zachodzi powtérna nukleacja. Na koncu reakcji dominuje proces
starzenia Ostwalda, w ktorym mniejsze krysztaly o wyzszej energii powierzchniowej
rozpuszczajg si¢ uwalniajgc monomery, ktére nastepnie osadzajg si¢ na wigkszych NC. Jezeli
synteza nie zostanie przerwana przed starzeniem Ostwalda, dystrybucja rozmiardw znacznie

si¢ poszerzy [45].
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Tabela 1. Wybrane parametry NPL na bazie kadmu wediug przykladow z literatury.

Ref. Materiat Metoda Zrédta kationdw  Zrédta anionéw Grubosc PL MAX PL FWHM Qy Ksztatt NPL
HI/HU K* A Liczba ML A (nm) (nm)/(meV) (%)
Cd(My),, regularne lub nieregularne,
[6] CdSe HI Cd(Ac)2:2H,0, Se 3,5;4,5;5,5 462; 512; 550 <10 nm <30 zawiniete lub proste,
inne octany wydtuzone lub szerokie
Cd(Ac)2-4H,0, Se-TOP, Se, nieregularne, zawiniete,

[12] CdSe HI 3,5;4,5;5,5 460; 510; 512; 550 31-41meV <50

Cd(My),, Zn(Ac), Se-ODE wydtuzone lub szerokie
CdSe Cd(My)s, Se Se.ODE. 51354555 396,463;513;553 <35meV <50 L
[14] CdTe HLHU  Cd(A-4H:0, 250 3,5-75 ~431-~633  <domev <1 88T RS S
CdS Zn(Ac); ’ 3,5;4,5 ~385; ~416 - - ¥
[46] CdSe HI Cd(Ac),-2H,0 Se-ODE 4,5;5,5 512; 553 <10 nm - wydtuzone
Cd(My),, 10 nm .
47 C HI -TOP ;4 462; 51 - t
[47] dSe Cd(Ac)-XH20 Se, Se-TO 3,5;4,5 62; 510 (48 meV) wydtuzone
[48] CdSe  HI Cd(My)., Se, Se-ODE 4,5;5,5 513; 553 <10nm  <5p  Wydiuzone, bardzo duze
Cd(Ac)2-2H20 rozmiary poprzeczne
Cd(My),,
4,5;5,5;6,5;7,5; 510;554;584; 607;
[49] CdSe HI Cd(Ac),:2H,0, Se T 8' 5' P ’ 6'25 ! ’ 9-13 nm <26 wydtuzone
CdCl,/Cd(0A), ’
Cd(My),, szerokie, jednorodne,
| -ODE <
[50]  Cdse H Cd(Ac)2:2H,0, CdCl, 5e-0 6,5 >85 9nm =45 niezawiniete
Cd(My)s,,
[51] CdS HU Zn(Ac),-2H,0, S-ODE 3,5;4,5 416 85 meV <0,1 zawiniete, szerokie
Cd(Ac)2-2H,0
[52] CdS HU Cd(Ac),-2H,0 S-ODE 2,5 - - - zawiniete, szerokie
[10] CdSeS HI Cd(Ac)2:2H,0 Se-ODE, S-ODE 3,5 441-464 48-161meV <5 zawiniete, bardzo szerokie

Objasnienia: Ref. — referencja, PL MAX — maksimum fotoluminescencji (ekscytonowej), PL FWHM — szerokos¢ potéwkowa fotoluminescencji, QY — wydajnos¢
kwantowa, HI — hot injection, HU — heating up, K* - kation, A~ — anion, ML — monowarstwa, A — dfugos¢ fali, Cd(My), — mirystynian cynku, Cd(Ac), — octan
kadmu, Zn(Ac); — octan cynku, Cd(OA); — oleinian kadmu, TOP — trioktylofosfina, ODE — oktadeken.



W syntezie nanoptytek zazwyczaj stosuje si¢ kombinacje ligandow krotko- i
dhugotancuchowych. Kroétkotancuchowy ligand (np. octanowy) ma zapewnia¢ wzrost 2D,
dzigki ograniczonej rozpuszczalnosci i tworzeniu wydzielonych (fazowo) obszarow o lokalnie
podwyzszonym stezeniu prekursoréw / monomeréw w mieszaninie reakcyjnej. Przyklady
syntez literaturowych z zestawieniem parametrow reakcji i produktow zawiera Tabela 1.
Mozna z niej odczyta¢ miedzy innymi, ze octan kadmu jest prawie zawsze wybieranym
prekursorem oraz ze metoda HU jest bardzo rzadko stosowana do syntezy NPL CdSe. Ponadto
CdS majg duzo gorsze parametry optyczne niz CdSe i w niektérych przypadkach w ogoéle nie

wykazuja luminescenc;ji.

1.4. Struktury rdzen/plaszcz

Nanokrysztaty koloidalne sg niezwykle uzyteczng realizacjg teoretycznych struktur
niskowymiarowych. O ile do urzeczywistnienia zjawisk kwantowych potrzeba jedynie
poiprzewodnika o ograniczonych rozmiarach, to w praktyce struktury zawieszone w koloidzie
i chronione tylko ligandami sg bardzo wrazliwe na srodowisko chemiczne, a na ich powierzchni
bardzo tatwo powstajg defekty. Niedoskonatosci sieci krystalicznej 1 niewysycone wigzania na
jej koncach stwarzajg $ciezki do rekombinacji niepromienistej, ktore pochtaniajag wzbudzone
no$niki, redukujac tym samym wydajno$¢ emisji. W celu ochrony powierzchni NC i
odseparowania przestrzennego ekscytonow w rdzeniu od srodowiska stosuje si¢ powtoke
(ptaszcz) z potprzewodnika, typowo o wigkszej przerwie energetycznej. Przy wilasciwym
wzajemnym utozeniu poziomow energetycznych w rdzeniu i ptaszczu, oba nosniki — elektron
oraz dziura — beda zlokalizowane w rdzeniu, a niekorzystne zmiany chemiczne zachodzace na
powierzchni beda miaty znikomy wptyw na ich rekombinacje. Takie utozenie pasm nazywa si¢
strukturg 1 typu (Rysunek 8). Jest ona szczegélnie uzyteczna tam, gdzie wazna jest duza
wydajno$¢ kwantowa, np. w zastosowaniu nanokrysztaléw w elektroluminescencji. Typ 11
oznacza rozdzielenie no$nikow do roéznych obszarow: elektron jest uwigziony w rdzeniu,
podczas gdy dziura jest zdelokalizowana do plaszcza lub na odwroét. Jezeli przej$cie migdzy
rdzeniem 1 plaszczem jest gradientowe (sktad atomowy nie zmienia si¢ skokowo, lecz
stopniowo) lub poziomy energetyczne w rdzeniu i ptaszczu lezg bardzo blisko siebie,
delokalizacja no$nikow jest silniejsza i wnikajg one glebiej do sgsiadujgcego obszaru — wtedy
méwimy o strukturze kwazi typu Il. Separacja nosnikow, a wiec typ II, jest pozadana miedzy

innymi w warstwie aktywnej ogniw fotowoltaicznych.
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Rysunek 8. Heterostruktury typu rdzen/plaszcz: ulozenie pasm i funkcje falowe elektronu i dziury.

TYP | TYP I TYP I

Plaszcze o duzej grubosci sa szczegdlnie przydatne dla zastosowan w
elektroluminescencji [53], [54], [55]. W przypadku kropek kwantowych wzrost olbrzymiego
ptaszcza (ang. giant shell) powiazany jest z wieloma cickawymi zjawiskami, miedzy innymi
catkowitym wytlumieniem migotania PL (tzw. blinkingu) [56], blinkingiem czasu zycia [57],
thumieniem efektu Augera [58] i wydluzeniem czaséw zycia fotoluminescancji [59]. Dla
koloidalnych studni kwantowych przyktadéw grubego plaszcza jest o wiele mniej i w kwestii
zjawisk fizycznych pozostato wiele do zbadania. Zhang 1 in. pokazali niedawno zalezno$§¢
wzmocnionej emisji wymuszonej od grubosci ptaszcza [60], a Shornikova i in. przeprowadzili
szczegotowe studium spinowych wlasciwoscei i pochodzenia emisji w nanoptytkach CdSe/CdS

NPLs z grubym ptaszczem, demonstrujgc obecno$¢ ujemnie natadowanych trionow [61].

W literaturze mozna odnalez¢ rdzne procedury wzrostu ptaszczy na strukturach 2D [62],
[63], [64]. W 2012 Mabhler i in. zaadaptowali metody “warstwa po warstwie” (ang. layer by
layer) oraz ,,cigglego wzrostu” (ang. continuous growth) dla syntezy nanoptytek rdzen/ptaszcz
CdSe/CdS [65]. W tej drugiej tioacetamid (TAA) z oktyloaming i oleinian kadmu (Cd(OA)2)
zostaty uzyte jako zrodla S i Cd. Reakcja TAA z oktyloaming uwalnia H»S, ktéry moze by¢
uzyty w roli prekursora siarki i, po zmieszaniu z rdzeniami NPL, bra¢ udzial w reakcji z
kadmem na powierzchni NPL. W nastepnym kroku dodawany jest Cd(OA)2 i mozliwy jest
wzrost kolejnych monowarstw. NPL otrzymane tg metoda majg FWHM rzedu 20 nm i
wydajnosci kwantowe bliskie 60% po odpowiedniej inzynierii powierzchni, jednak grubosci
ptaszczy zaprezentowane we wspomnianej publikacji dochodzg do 2 nm (kilka monowarstw).
Grube ptaszcze w strukturze CdSe/CdS (do 4 nm) zostaty zaprezentowane przez, Rossinelli’ego

i in. [66], ale w tym przypadku reakcja wymagata wysokiej temperatury 300°C.

W ramach niniejszej pracy, bazujac na wspomnianej wyzej pracy Mahlera 1 in., udato

si¢ opracowa¢ metode wzrostu plaszczy na strukturach 2D w temperaturze pokojowej.
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Otrzymane w ten sposOb nanokrysztaly maja rozmiary poprzeczne rzedu 50 nm i plaszcz

grubosci do 24 monowarstw; szczegdly omowione zostang w rozdziale 5.

Dla nanokrysztatow 2D oprocz heterostruktur typu rdzen/ptaszcz (ang. core/shell, CS)
wyrdézniamy roéwniez typ rdzen/korona (ang. core/crown, CC). Rdznica polega na kierunku
wzrostu drugiego materialu: dla CS powloka ros$nie prostopadle do ptaszczyzny ptytki, a dla
CC otacza plytke w jej ptaszczyznie, zachowujac ptaski ksztatt. Struktury CC i CS mozna
taczy¢ wykonujac procesy wzrostu powlok jeden po drugim. Aby uzyskaé korong¢ nalezy
niejako kontynuowa¢ wzrost w modzie dwuwymiarowym, np. poprzez uzycie
krotkotancuchowych prekursorow (octanow). Nalezy rowniez zadbaé, aby reaktywnosé
prekursora kationéow nie byla zbyt duza, zeby rekcja nie zachodzita poza ptaszczyzng [67].
Struktury CC charakteryzuja si¢ mniejszymi przesuni¢ciami ku czerwieni wzgledem rdzeni niz
CS, poniewaz dla CC utrzymany jest duzy kontrast statej dielektrycznej miedzy materialem
ptytki a otoczeniem, podczas gdy dla struktury CS otoczeniem rdzenia staje si¢ ptaszcz, co ma
duzo wigkszy wptyw na zmiany w strukturze elektronowej. Nanoptytki CdSe/CdS w strukturze
rdzef/plaszcz sg klasyfikowane jako kwazi typ Il ze zdelokalizowanym elektronem, poniewaz
roznica polozenia dna pasma przewodnictwa w CdSe i CdS jest mata. W przypadku NPL
rdzen/korona, z powodu duzej energii wigzania ekscytonu (kilkaset meV) elektrony sg
przyciagane przez dziury do rdzenia i efektywnie powstaje typ I studni kwantowej [68]. Na
widmach absorpcji struktur typu CC wyraznie rozrdznialne sg stany ekscytonowe CdS i CdSe,
natomiast emisja zachodzi tylko z pozioméw zwigzanych z CdSe. Parametry heterostruktur z
wybranych przyktadow literaturowych zawiera Tabela 2. Wsrod struktur CdSe/CdS mato jest
przyktadow grubych ptaszczy, a wydajno$¢ kwantowa PL wynosi zazwyczaj mniej niz 60%.
Wigkszo$¢ protokoléw obejmuje syntezy wysokotemperaturowe; nie odnaleziono w literaturze

zadnego przyktadu niskotemperaturowej syntezy grubego ptaszcza.
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Tabela 2. Wybrane parametry NPL o strukturze CS na bazie kadmu wedlug przyktadow z literatury.

Ref. Materiat
CdSe/CdS,
[46] CdSe/CdznS
CdSe/CdS,
[69] (CdSe/CdznS)
[47]  CdSe/CdS
CdSe/zns,
[70] (CdSe/CdS,
CdSe/CdznS)
[71] CdSe/CdS
[51] CdS/ZnS
[68] CdSe@CdS

[72] CdSe@CdS/CdS

Struktura Metoda

cs/cc

CS

CS

CS

Cs

()

CS

cC

CCS

CSG/LBL

CSG, LBL

CSG, LBL

LBL

CSG,
(LBL)

CSG-SI

LBL

CSG-SI

CSG,
(LBL)

Zrédta
kationow
K
Cd(Ac)>:2H,0,
Cd(0A)s,
Cd(NOs),,
Zn(NOs),

Cd(AC)z'ZHzO

Cd(AC)z'XHzO

ZnCl,, Zn(DDTC);, CSy, Zn(DDTC),,

Cd(0A),

Zn(Ac)2-2H20

Cd(0A),

Cd(OA);,
Cd(AC)z'ZHzO

Zrédta
anionéw
A

TMS,S, TAA

NaSH, NaS

(NHa)2S

1-octanethiol

(NHa),S

S-ODE

S-ODE, (NHa)2S

Temp.
reakcji

T (°C)

RT

RT

RT

110-150
(RT)

300

RT

230-250

240
(RT)

Grubosé
ptaszcza

Liczba ML

<7ML
(2 nm)

<7ML
(2 nm)

7 ML

<14 ML

14 ML
(4 nm)
2 ML

3,5;4,5;
5,5 ML

3 ML

PL MAX

A (nm)

586; 632;
644

632

665

576-610

667

432-490

~460-560

610-640

PL FWHM

(nm)/(meV)

20 nm

20 nm
(65 meV)

20 nm
(54 meV)

<23 nm

20 nm
(56 meV)

<119 meV

<14 nm
(62 meV)

62-90 meV

Qy

(%)

<40

Ksztatt NPL

wydtuzone lub
szerokie

wydtuzone

wydtuzone

wydtuzone

szerokie,
kwadratowe/owalne

nieregularne,
bezksztattne

wydtuzone

niejednorodne,
bezksztattne lub
sercowate

Objasnienia: Ref. — referencja, PL MAX — maksimum fotoluminescencji (ekscytonowej), PL FWHM — szerokos¢ potéwkowa fotoluminescencji, QY — wydajnos¢
kwantowa, CS — rdzen/ptaszcz, CC — rdzeri@korona, CCS — rdzeri@korona/ptaszcz, CSG — ciggty wzrost ptaszcza, LBL — warstwa po warstwie, S| — powolne
wstrzykiwanie, K* - kation, A~ — anion, ML — monowarstwa, A — dtugosc¢ fali, Cd(AC),— octan kadmu, Cd(OA), — oleinian kadmu, Zn(Ac), — octan cynku, TMS2S —
Siarczek bis(trimetylosililu), TAA — tioacetamid, Zn(DDTC), — dietyloditiokarbaminian cynku, OT — 1-oktanotiol, RT — temperatura pokojowa.



1.5. Powierzchnia nanokrysztalow koloidalnych

Ligandy powierzchniowe sg niezwykle waznym elementem koloidalnych struktur
kwantowych. Juz na etapie syntezy sa jednym z czynnikéw kontrolujacych przebieg reakcji.
Odpowiedni ich dobér wpltywa migdzy innymi na procesy dyfuzji monomerow do powierzchni
wzrastajagcego NC. Ligandy mogg rowniez wywotywac anizotropowy wzrost poprzez rdzne
mechanizmy, takie jak selektywne wigzanie na réznych ptaszczyznach krystalicznych, czy
tworzenie czasteczkowych szablondw. Po etapie syntezy, ligandy odpowiadaja za
zabezpieczenie powierzchni i wysycenie wolnych wigzan w przerwanej sieci krystalicznej oraz
za dynamiczng rownowage roztworu koloidalnego. Roéwniez parametry optyczne, w
szczegdlnosci wydajnos¢ kwantowa, moga zaleze¢ od ligandéw, ktore wptywaja na strukture

elektronowg calego NC i determinuja obecno$¢ badz nieobecnos¢ standéw defektowych.

InZynieria powierzchni, rozumiana jako rdéznego rodzaju modyfikacje warstwy
ligandoéw, jest kluczowa w kontek$cie transformacji uzyskanego w syntezie roztworu
koloidalnego na uzyteczny produkt o okreslonych funkcjach. Ligandy nalezy dobiera¢
indywidualnie do roznych zastosowan. Podczas gdy do diody elektroluminescencyjnej
njkorzystniejsze sg NC o krotkich ligandach wspomagajacych efektywny transport no$nikow
w warstwie aktywnej, do sensoréw biologicznych wymagany bedzie z kolei odpowiedni dobor
grup funkcyjnych dostepnych dla dalszego wigzania NC z réznego rodzaju analitami. Wymiana
ligandow jest konieczna dla zapewnienia tych specyficznych wtasciwosci, jak rowniez w celu

przeprowadzenia NC do rozpuszczalnika o innej polarnosci czy do polimeru.

1.5.1. Kwasy i zasady Lewisa, teoria twardych i migkkich kwasow i zasad

W nomenklaturze dotyczacej ligandow czgsto pojawia sie sformutowanie kwas / zasada
Lewisa. Wedtug definicji Lewisa kwasy sg atomami lub czasteczkami zdolnymi akceptowac
elektrony, natomiast zasady sg ich donorami. Kwasy skojarzone sg z tadunkiem dodatnim, a
zasady z ujemnym, a elektrostatyczne przyciaganie jest sita napgdzajaca reakcje kwasowo-
zasadowe [73] (Rysunek 9A). Innymi stowy, kwasy Lewisa maja niezapetniony najnizszy
orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO), ktéory moze
zaakceptowaé wolne elektrony z najwyzszego obsadzonego orbitala molekularnego (ang.
Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) zasady Lewisa, co prowadzi do powstania
nowego produktu (Rysunek 9B). Kwasami w ramach tego opisu sa jony dodatnie (na przyktad

metali cigzkich, w tym Cd?"), natomiast do typowych zasad naleza aminy i fosfiny.
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LUMO

AB

Rysunek 9. (4) Kwas Lewisa A o tadunku dodatnim akceptuje elektrony od zasady Lewisa B o tadunku
ujemnym. (B) Orbitale HOMO i LUMO zasady B i kwasu A oddzialywajq ze sobg tworzqc nowy stan o
nizszej energii AB.

Teoria twardych i migkkich kwasow i zasad (ang. hard and soft acids and bases, HSAB)
zaproponowana oryginalnie przez Pearsona [74] opiera si¢ na klasyfikacji kwasoéw i zasad
Lewisa wedtug ich twardo$ci. Twardo§¢ chemiczng mozna okresli¢ znajac energi¢ jonizacji i

powinowactwo elektronowe atomow:

n=05-({—-A4A)
n — twardo$¢ chemiczna (eV)
I — energia jonizacji

A — powinowactwo elektronowe

Twarde kwasy i zasady charakteryzuja si¢ malg polaryzowalno$cig i tworzg zazwyczaj
wigzania jonowe, natomiast mi¢kkie majg duza polaryzowalnos$¢, tatwo wchodzg w reakcje
redoks, a charakter wigzan miedzy nimi jest przewaznie kowalencyjny. Roznica
elektroujemnos$ci migdzy kwasem a zasadg jest mniejsza dla migkkich, podczas gdy promien
atomowy jest wiekszy, a ladunek elektryczny bardziej rozmyty. Twarde kwasy silniej
oddziatywaja z twardymi zasadami, a migkkie z migkkimi. Ze wzgledu na polaryzowalnos¢, te

drugie wykazuja wigkszg reaktywnos$¢ w srodowisku polarnym.

Teoria HSAB stosowana jest gldéwnie do kompleksoOw metali, lecz ma zastosowanie
rowniez w konteks$cie koloidalnych nanostruktur, szczegélnie w doborze ligandow.
Przyktadowo jony mickkie Cd?* na powierzchni NC CdTe wykazuja silne powinowactwo do
migkkiej grupy HS™, a mniejsze do twardej grupy OH". Z drugiej strony twardsze jony Zn?* w
kropkach kwantowych ZnSe wykazujg przeciwng zalezno$¢ [75]. W ponizszej tabeli

sklasyfikowano wedlug HSAB podstawowe jony oraz powszechnie uzywane w syntezie
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nanokrysztatéw ligandy. W kontekécie tej pracy warto zwrdci¢ uwage, ze kationy Zn?* sg
twardszymi kwasami niz mickkie Cd?*, aniony Se i S sa miekkimi zasadami, ligandy z grup

amin i kwasow karboksylowych nalezg do twardych zasad, a fosfiny i tiole do migkkich zasad.

Tabela 3. Klasyfikacja jonow i ligandow wedlug HSAB [74]-[76]. R — grupa alkilowa.

KWASY ZASADY
TWARDE MIEKKIE TWARDE MIEKKIE
Zn% CH3COO~

H+ RNH;

CO, NHs
N2Ha
ROH
H,O
OH-
0>

15.2. Typy ligandow

W chemii koordynacyjnej ligandy sa rozumiane sg jako atomy lub czasteczki, ktore
wigzg si¢ z centralnym jonem metalu. Takie wigzanie jest mozliwe dzigki zdolno$ci ligandow
do dostarczania elektronow do metalu, co oznacza, ze aby petni¢ funkcj¢ ligandu czasteczka
(lub atom) powinna mie¢ co najmniej jedng wolng par¢ elektronowg. Ligandy tworzg z
metalami wigzania koordynacyjne (donorowo-akceptorowy rodzaj wigzania kowalencyjnego).
Zazwyczaj ligandy petnig funkcje zasady Lewisa, podczas gdy jon metalu petni funkcje kwasu
Lewisa, co pozwala na uformowanie zwigzku kompleksowego poprzez oddzialywanie
kwasowo-zasadowe. Ligandy mozna podzieli¢ ze wzgledu na liczbe wysyconych wigzan jonu
metalu na monodentne (jednofunkcyjne) — wysycajace pojedyncze wigzanie i wielodentne
(wielofunkcyjne) — wysycajace wigcej wigzan dzigki wiekszej liczbie wolnych par
elektronowych. Inna klasyfikacja opiera si¢ na chemicznej naturze ligandow. W jej ramach
wyrozniamy ligandy nieorganiczne i organiczne oraz obojetne, kationowe i anionowe. Zrédtem
nadmiarowego tadunku w ligandach anionowych sg zazwyczaj silnie elektroujemne atomy
takie jak tlen lub azot. W ligandach kationowych rowniez czesto wystepuje azot, ktory moze

tez generowac¢ tadunek dodatni.

Formalizm stosowany w chemii koordynacyjnej mozna réwniez przenie$¢ na

zagadnienia zwigzane z powierzchnia nanokrysztaléw koloidalnych. NC z grupy
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chalkogenkow metali mozna opisa¢ jako stechiometryczny rdzen o rdwnej liczbie kationow i
anionow otoczony warstwg kompleksow metal-ligand zaadsorbowanych na powierzchni [77].
Przyjmujac to zalozenie wedlug klasyfikacji wigzania kowalencyjnego (ang. covalent bond
method, CBC) oddziatywujace z NC ligandy naleza do jednego z trzech typoéw: L, Z lub X
(Rysunek 10). Ligandy typu L sa zasadami Lewisa i dostarczaja 2 elektrony do wigzania
koordynacyjnego. Do tej grupy nalezag aminy i fosfiny, np. oleiloamina, oktyloamina,
trioktylofosfina. Ligandy Z to akceptory 2 elektronow i kwasy Lewisa. Wystepuja w formie
kompleksow zaadsorbowanych na powierzchni NC, np. oleinian kadmu, octan cynku. Ligandy
X sg donorami 1 elektronu i majg charakter anionowy. Moga to by¢ reszty kwasowe (np. kwasu
oleinowego (OA), pelargonowego (NA)), tiole lub aniony wykanczajgce sie¢ krystaliczng, jak
S-, Cl-. Ligandy typu Z i X wigzg si¢ z kationami na powierzchni NC, natomiast L w zaleznosci

od tadunku moga oddzialywa¢ zaréwno z kationami jak i anionami.

M typ L
.A typ X .. 0 Wl
X
M - Cd, Zn O, MA
A-Se, S X o typ Z
L - NH,R, PR, o0 X,

X -RCOO, CI, RS

Rysunek 10. Typy ligandow na powierzchni NC wedtug klasyfikacji wigzania kowalencyjnego.
Rysunek przygotowany na podstawie [77].

1.5.3. Wymiana ligandow

Zgodnie z Andersonem i in. [77] kompleksy metal-ligand na powierzchni NC nie sg
trwate 1 moga ulega¢ wymianie na inne kompleksy badz ligandy. Zwiazki typu L czgsto
uzywane w inzynierii powierzchni (np. fosfiny, aminy) stosunkowo latwo podmieniaja,
zarowno inne zwigzki L, jak i kompleksy metal-kwas karboksylowy, przy czym reakcja
zachodzi¢ moze w temperaturze pokojowej 1 jest odwracalna oraz silnie zalezna od st¢zen
poszczegolnych reagentow. Mozliwe sg rowniez podmiany komplekséw z roznigcymi sig¢
kationami, np. Pb(OA). na Cd(OA),, a takze podmiany ligandow typu X, np. OA na NA w

reakcji powierzchni NC z kwasem karboksylowym.

W praktyce wymiana ligandow polega na wymieszaniu roztworu nanokrysztatow z

pozadanymi ligandami lub kompleksami w odpowiedniej proporcji. Proces nie wymaga
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wysokich temperatur i czgsto przeprowadzany jest bez atmosfery ochronnej (w powietrzu), jest

wiec stosunkowo prosty do zrealizowania.

Reakcje mozna prowadzi¢ z zastosowaniem jednej lub dwoch faz. Wymiany
jednofazowe sg reakcjami rownowagowymi, w ktorych ligandy zamieniajg si¢ miejscami
zgodnie z zasadg minimalizacji energii powierzchniowej. To, ktory ligand i w jakiej ilosci
zwigze si¢ ostatecznie z nanokrysztalem zalezy migdzy innymi od powinowactwa
poszczegdlnych zwigzkow do jego powierzchni i stezenia reagentéw (duzy nadmiar ligandow
zwigksza prawdopodobienstwo ich adsorpcji). Wymiany dwufazowe stuzg gltéwnie do
przeprowadzenia NC do fazy o przeciwnej polarnosci. W tym przypadku mieszanina reakcyjna
sktada si¢ z fazy polarnej i niepolarnej (np. woda-heksan, etanol-toluen), przy czym w jednej
fazie rozpuszczone sag NC, a w drugiej docelowy ligand. Aby zaszla zmiana fazy, docelowy
ligand musi podmieni¢ ligand wyjsciowy. Przykladowo nanokrysztaty z kwasem
karboksylowym na powierzchni rozpuszczone w toluenie, po reakcji ze zwigzkiem
hydrofilowym o grupach funkcyjnych, z ktorych jedna oddziatuje z powierzchnig krysztatu, a

druga z woda (np. D-penicylaming), moga przejs¢ z fazy toluenowej do fazy wodnej.

1.6. Zastosowania nanokrysztalow koloidalnych

Jednym z zastosowan koloidalnych nanokrysztalow jest wytwarzanie urzadzen
elektroluminescencyjnych. Nanokrysztalty z réznych materialdow polprzewodnikowych
wykazuja waskie linie emisyjne o dobrej wydajnos$ci, przestrajalne w obrebie catego zakresu
widzialnego, a takze podczerwieni i ultrafioletu. Koloidalna forma umozliwia tatwos¢
depozycji na roznego typu podtozach, zarowno sztywnych (szklo, polimery), jak i elastycznych

(folie).

Konstrukcja diody QLED (ang. quantum dot light emitting diode) wyglada analogicznie
do OLED (ang. organic light-emitting diode), z tym, ze warstwe¢ aktywna barwnikow
organicznych zastgpiono kropkami kwantowymi, jak schematycznie przedstawia Rysunek 11.
Dla uzyskania urzgdzen wysokiej jakosci konieczne jest zastosowanie heterostruktur
pierwszego typu, w ktorych dodatnio 1 ujemnie natadowane wzbudzone nos$niki zlokalizowane
sa w rdzeniu. Htoon i wspolpracownicy wykazali, ze zwigkszenie grubosci ptaszcza CdSe/CdS
QD powoduje uzyskanie lepszych parametrow diody: wyzszej zewnetrznej sprawnosci

kwantowej (ang. external quantum efficiency, EQE) i maksymalnej luminancji [78]. Gruby
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ptaszcz uniezaleznia procesy rekombinacji promienistej od ligandow powierzchniowych, thumi

procesy Augera oraz transfer energii pomi¢dzy QD.

anoda /

warstwa wstrzykiwania dziur
warstwa transportu dziur

warstwa emisyjna |
warstwa transportu elektronow
warstwa wstrzykiwania elektronéw
katoda

Rysunek 11. Schemat warstw w diodzie QLED. Strzatka wskazuje warstwe zawierajgcq nanokrysztaty.

W 2014 roku Chen i in. [79] po raz pierwszy zaraportowali wytworzenie LED na bazie
nanoptytek rdzen/ptaszcz CdSe/CdZnS o waskiej emisji z FWHM < 30 nm 1 EQE 0,6%. Kilka
lat p6zniej, Giovanella i wspotpracownicy [80], rowniez korzystajac z NPL CdSe/CdZnS
poprawili wynik EQE do ~5,7% i FWHM do 25 nm. Liu i in. [81] uzywajac wysokiej jakosci
nanoplytek CdSe/CdZnS o wydajnosci kwantowej >90% uzyskali diode o EQE blisko 20%, co
jest wynikiem porownywalnym z parametrami QLED i OLED, dla ktoérych rekordowe wartosci
EQE wynosza na ten moment odpowiednio 32% [82] i 36% [83]). Wytwarzanie diod wysokiej
jakosci wymaga spehnienia kilku warunkow: QY uzytych nanokrysztalow musi by¢ jak
najwyzsza (bliska 100%), warstwy wstrzykiwania elektrondéw i dziur musza by¢ zrownowazone
(aby nie generowa¢ nadmiaru tadunkéw jednego typu) i zoptymalizowane dla duzej sprawnosci
wstrzykiwania, a ptytki utozone w warstwie powinny by¢ zorientowane w tym samym kierunku
[84]. Dla kropek kwantowych, pomimo wewngtrznej sprawnosci kwantowej (ang. internal
quantum efficiency, IQE) bliskiej jednosci, EQE nie przekracza zazwyczaj 20% migdzy innymi
z powodu niskiej efektywnos$ci ekstrakcji fotonow z urzadzenia. Efektywnos$¢ ta moze
poprawi¢ kontrola orientacji dipolowego momentu przejscia. Dla emiteréw zorientowanych
momentami dipolowymi rownolegle do ptaszczyzny diody, EQE moze by¢ poprawiona wigcej
niz o potowe [85]. Rezultat ten jest tatwiejszy do uzyskania dla anizotropowych struktur takich
jak NPL, niz dla QD niewykazujacych anizotropii z losowa orientacjag momentow dipolowych
przejscia. Yunan i in. opisali metode kontroli ustawiania nanoptytek na interfejsie ciecz-ciecz
w pozycji poziomej lub pionowej 1 wykazali, ze przejscie z pierwszego poziomu
ekscytonowego NPL CdSe charakteryzuje moment dipolowy zorientowany wzdtuz
ptaszczyzny plytki, bez sktadowej prostopadiej [86]. Zjawisko to moze okazaé si¢ niezwykle

uzyteczne w kontekscie LEDOw. Pierwsze tego dowody zaprezentowala grupa Kumara, z
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rekordowg EQE 24.2% dla perowskitowych NPL utozonych roéwnolegle do ptaszczyzny diody
z maksimum emisji przy 528 nm i FWHM = 22 nm [87].

Nanoptytki koloidalne na bazie kadmu stanowig obecnie konkurencje¢ dla klasycznych
studni kwantowych otrzymywanych metodami epitaksjalnymi. Dzigki grubosci okreslonej z
atomowg precyzja, nichomogeniczne poszerzenie widma jest zredukowane, a $srodek masy
ekscytonu jest zdelokalizownay w ramach plaszczyzny ptytki [88]. Implikuje to mozliwos¢
realizacji laserowania o niskim progu i w przysztej perspektywie konstrukcji lasera
pompowanego elektrycznie. Uzyskanie emisji wymuszonej wymaga inwersji obsadzen (wigcej
no$nikéw w stanie wzbudzonym niz podstawowym), co dla poélprzewodnikéw oznacza
konieczno$¢ szybkiej termalizacji gorgcych elektronéw dla zapelnienia najnizszego stanu
wzbudzonego [89] i wolniejsza rekombinacj¢ Augera powodujgca straty nosnikow [90]. NPL
na bazie kadmu spetniajg oba wymienione kryteria [91], co czyni je idealnym kandydatem na
material aktywny laserow. Przyktad pompowania optycznego i akcji laserowej w temperaturze
pokojowej dla NPL CdSe/CdZnS zademonstrowali Wu i wspolpracownicy [92]. Watkins i in.
uzyskali z kolei niski prog laserownia (~200 pJ/cm?) przy uzyciu NPL CdSe utozonych na
nanoczastkach  aluminium pelnigcych role wngk plazmonicznych, rezonansowo
wzmacniajacych emisj¢ z NPL [93]. Emisja charakteryzowata si¢ kierunkowoscia prostopadle
do ptaszczyzny urzadzenia z matg rozbieznoscig katowa 1 bardzo waska szerokos$cia spektralng

~1nm.

Ze wzgledu na wyjatkowa czysto$¢ spektralng zapewniong przez uwigzienie kwantowe
w jednym kierunku, poélprzewodnikowe nanoptytki nadaja si¢ do zastosowania w
wyswietlaczach [45]. Tutaj roéwniez nanokrysztaly =zastgpuja barwniki organiczne w
konwencjonalnej architekturze pasywnego wyswietlacza OLED. Matryca lub folia zawierajaca
nanokrysztaty emitujgce na zielono i czerwono jest podswietlana od tylu przez niebieskg diode
(Rysunek 12). Nanokrysztaty dziataja jako konwertery cz¢sci promieniowania niebieskiego (B)
na kolory czerwony (R) 1 zielony (G) emitujac w kierunku uzytkownika swiatto biate ztozone
z kolorow podstawowych RGB. Wymagania dla nanokrysztalow w matrycy to miedzy innymi
efektywna absorpcja, duza fotostabilnos$¢ 1 wydluzony czas zycia (np. wzglgdem organicznych
barwnikoéw) oraz waska emisja dla duzej saturacji i czysto$ci koloru. Dla przykiadu,
zastosowanie zielonych warstw NPL o FWHM = 12 nm w kombinacji z czerwonymi QD o0
FWHM = 32 nm w wyswietlaczu ciektokrystalicznym pozwolilo na pokrycie 104.5%
powierzchni gamutu wedlug standardu Rec.2020 dla UHDTV [94]. Obecne na rynku

telewizory QLED bazuja na rozwigzaniu z kropkami R 1 G jako konwerterami z pod$wietlaniem
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B. Kolejnym krokiem technologicznym jest konstrukcja aktywnego wyswietlacza, gdzie
subpiksele RGB emitujg promieniowanie w procesie elektroluminescencji z kropek
kwantowych. Obecnie wiele wysitkow idzie wlasnie w ta strong, jednak uzyskanie
odpowiedniej jakosci niebieskich kropek bez toksycznych metali w skladzie jest w tym
momencie czynnikiem ograniczajacym komercjalizacj¢ tego rozwigzania. Ze wzgledu na m.in.
normy unijne (np. IEEE 1680) zawarto$¢ Cd w produktach musi by¢ ponizej 100 ppm, co
dyskwalifikuje nanokrysztaty na bazie kadmu, ktore majg najlepsze parametry optyczne. Jako
alternatywa, rozwijane sg kropki kwantowe ZnSeTe/ZnSe/ZnS [95]. Lee i in. zademonstrowali
niedawno QLED na bazie wymienionych struktur z EQE 18,6%, wigc droga do telewizorow

nie wydaje si¢ juz by¢ daleka.

wyswietlacz
[ ]

° warstwa NC
niebieski LED

Rysunek 12. Wyswietlacz pasywny z nanokrysztatami.

Nanokrysztaty moga rowniez pehi¢ role fluoroforu w koncentratorach stonecznych
(ang. luminescent solar concentrators, LSC). Umieszczone w szklanej lub polimerowej
matrycy $wiattowodowej absorbujg $wiatto, ktore jest nastgpnie emitowane w zakresie
dhuzszych fal, obijane wewnatrz matrycy i przekazywane do ogniwa fotowoltaicznego na koncu
ptaszczyzny. Celem urzadzenia jest konwersja promieniowania oraz zebranie wigkszej ilosci
fotonow na powierzchni aktywnej ogniwa, co zwielokrotnia jego zdolno$¢ absorpcyjng.
Efektywnos¢ LCS zalezy od wielu czynnikow. Straty (jak obrazuje Rysunek 13) powoduja
mi¢dzy innymi niska wydajnos¢ kwantowa zastosowanych NC, odbicie od powierzchni
urzadzenia lub niecatkowite wewngtrzne odbicie (ucieczka fotonu z matrycy przed dotarciem
do ogniwa), zjawiska reabsorpcji 1 niecatkowitej absorpcji (energia fotonu poza pasmem

absorpcji lub foton nie trafiajgcy na fluorofor) [96].
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Rysunek 13. Zrédla strat energii w koncentratorach stonecznych. PV — ogniwo fotowoltaiczne, LSC —
koncentrator stoneczny. Rysunek przygotowany na podstawie informacji w [96].

Dzieki wysokiej odpornosci na fotowybielanie 1 degradacje pod wplywem
promieniowania UV, nanokrysztaly maja w zastosowaniu LSC przewage, nad poczatkowo
wykorzystywanymi barwnikami organicznymi. Szczeg6lnie obiecujace sg struktury kwantowe
pierwszego typu z grubym ptaszczem [97], ktore charakteryzuja si¢ duzym przesunigciem
Stokesa, co pozwala zminimalizowac¢ straty na reabsorpcji. Li i in. zaproponowali LCS z tego
typu kropkami kwantowymi CdSe/CdZnS, gdzie stopowa powloka miata grubo$¢ ~12 nm.
Pozwolito to uzyska¢ przesunigcie Stokesa dochodzace do 720 meV [98].

Nanokrysztaty  koloidalne sprawdzaja si¢ rowniez jako element ogniw
fotoelektrochemicznych, (ang. photoelectrochemical cel, PEC) ktore przetwarzaja
promieniowanie elekromagnetyczne (stoneczne) na paliwo chemiczne (wodor). QD posiadajg
szerokie 1 przestrajalne pasma absorpcji, sa zdolne do powielania no$nikoéw (generacji wielu
par elektron-dziura z jednego fotonu) oraz ich efektywnego transportu [99], [100]. Przy
odpowiednim doborze materialdw rdzenia i1 ptaszcza mozna uzyska¢ heterostruktury II typu,
ktore pozwalajg na efektywng separacje tadunkow pozadang w urzadzeniach fotowoltaicznych.
Adhikari i in. [101] wykazali, ze zastosowanie QD z grubym plaszczem o ulozeniu pasm w
typie kwazi-II wspomaga transport no$nikow w PEC. Réwniez struktury gradientowe o
stopniowo zmieniajacym si¢ potencjale okazaly si¢ uzyteczne w tym kontekscie, dzigki

poszerzonej absorpcji i zredukowanej rekombinacji nosnikoéw [102].

Oprocz  kontekstu urzadzen optoelektronicznych, nanokrysztaly sa szeroko
dyskutowane jako elementy sensorow biologicznych do detekcji réznego rodzaju analitow, m.
in. biatek, cukrow, DNA, a nawet bakterii 1 wirusow. Jednym z proponowanych mechanizmow
detekcji DNA jest rezonansowy transfer energii Forstera (ang. Forster resonance energy

transfer, FRET). Koncepcja przyktadowego sensora (Rysunek 14) polega na funkcjonalizacji

45



kropki kwantowej ligandem o grupach funkcyjnych, ktore nastgpnie zwiaza si¢ z DNA
,referencyjnym” po ich zmieszaniu. W drugim roztworze przygotowuje si¢ DNA ,,badane” i
dodaje si¢ fluorofor o wyraznie innym zakresie emisji niz uzyte kropki, ktory zwiaze si¢ z DNA.
Po zmieszaniu obu roztworow, w przypadku, gdy nici DNA sa kompatybilne (wykryto pasujace
DNA), zajdzie transfer energii po wzbudzeniu optycznym kropki z powodu jej zblizenia do
fluoroforu na odlegto$¢ <10 nm 1 nastgpi emisja z akceptora (fluorofora). Jezeli DNA ,,badane”
1,,referencyjne’ nie s3 kompatybilne, nie dojdzie do dostatecznego zblizenia akceptora i donora
1 obserwowana bedzie emisja z donora (kropki). W ten sposdb po zmieszaniu roztworéw na
podstawie koloru $wiecenia mozna w tatwy sposob okreslic obecnos$¢ badz nieobecnosé

okreslonej sekwencji DNA w badanej probce.

OA
ROZPUSZCZALNIK
ORGANICZNY

Rysunek 14. Koncepcja wykrywania DNA za pomocg QD przy wykorzystaniu zjawiska FRET. OA —
kwas oleinowy, DPA — d-penicylamina.
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2.

Materialy i metody

2.1. Odczynniki

SKROT
Cdo
OA
ODE

S
Zn(Ac):
Cd(Ac)2-2H20
Se

IP

AC

HX
TOL
ETH
CHX
CHzClI
TAA
OcAm
TOA
NA
OIAm

NAZWA
tlenek kadmu
kwas oleinowy
1-oktadeken
siarka

octan cynku bezwodny
dwuwodny octan kadmu

selen
izopropanol
aceton
n-heksan
toluen

etanol
cykloheksan
chloroform
tioacetamid
oktyloamina
trioktyloamina
kwas nonanowy
oleiloamina

CZYSTOSC
99,5%
90%
90%
99,98%
99,99%
98%
99,99%
99,7%
100%
99%
99,5%
99,8%
99,5%
98,5%
99%
99%
97%
96%
98%
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2.2. Metody badawcze
2.2.1. Spektroskopia UV-VIS

Jedng z podstawowych metod uzywanych w charakteryzacji nanostruktur jest
spektroskopia UV-VIS, czyli spektroskopia absorpcyjna (lub odbiciowa) w zakresie
spektralnym od ok 200 do 1100 nm, to znaczy ultrafiolecie, zakresie widzialnym oraz bliskiej
podczerwieni. Technika ta pozwala okresli¢ catkowita strat¢ mocy wynikajaca z oddziatywania
Swiatla z materiatem badanym (absorpcja, rozpraszanie). Dla substancji przepuszczajacych
Swiatto (w szczegolnosci rozcienczonych roztwordw) pomiar absorpcji jest wtasciwie tozsamy
z pomiarem transmitancji (mozna réwniez mierzy¢ absorpcje w konfiguracji odbiciowej) i
polega na zmierzeniu intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke w stosunku do
swiatta padajacego na probke w zaleznosci od dilugosci fali. Miarg straty S$wiatla
przechodzacego przez probke jest wielko$¢ zwana absorbancja (ABS), ktora wigze si¢ z

nat¢zeniem $wiatla nastepujgcym wzorem:
Iy
ABS = log (7) = —logT

gdzie:

ABS — absorbancja,

I, — intensywnos$¢ $wiatla padajacego na probke,

I — intensywno$¢ $wiatla po przejSciu przez probke,

T — transmitancja.

Dla substancji ciektych pomiar przeprowadza si¢ w kuwetach kwarcowych stosujac
rozcienczenie w rozpuszczalnikach o mozliwie matej absorpcji w badanym zakresie
spektralnym. Na ponizszym wykresie (Rysunek 15) przedstawiono przyktady widm ABS
takich rozpuszczalnikéw (cykloheksan, chloroform, ODE) oraz wybranych ligandow
wykorzystywanych w syntezie (kwas oleinowy, oleiloamina). W zwigzku z tym wymagany jest
dodatkowy pomiar referencji — kuwety z rozpuszczalnikiem bez probki. Swiatto po przejsciu
przez referencyjng kuwete traktowane jest jak I, 1 w ten sposob, porownujac je z pomiarem

probki (w tej samej kuwecie) otrzymujemy widmo absorbancji substancji rozpuszczonej.
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Rysunek 15. Widma absorpcji wybranych rozpuszczalnikow i ligandow stosowanych w syntezie i
pomiarach optycznych NC. CHX — cykloheksan, CHF — chloroform, OAm — oleiloamina, ODE —
oktadeken. Rysunek na podstawie wynikow wlasnych.

Dla roztworéw obowigzuje réwniez prawo Lamberta-Beer’a, ktore definiuje wprost
proporcjonalng zalezno$¢ absorbancji od stezenia i1 drogi, jakg pokonuje $wiatlo przechodzac

przez probke:
ABS =€-l-c

gdzie:

ABS — absorbancja,

€ — molowy wspdtczynnik absorpcji (zmienia si¢ z dtugoscia fali) (dm*-mol *-cm™),
[ — droga optyczna (grubo$¢ warstwy absorbujacej) (cm),

¢ — stezenie molowe mierzonego roztworu (mol/dm?).

Znajac molowy wspotczynnik absorpcji mozna wyznaczyC stezenie molowe
nanokrysztatlow w roztworze. Jezeli wspotczynnik jest nieznany, mozna poréwnywac probki
miedzy sobag w celu zapewnienia powtarzalnosci ilosci nanokrysztatow uzywanej do
rozmaitych procesOw (np. narostu plaszcza, inzynierii powierzchni). Wspolczynnik absorpcji
mozna wyznaczy¢ metoda empiryczng korelujagc parametry (rozmiar, st¢zenie pierwiastkow)
uzyskane z roznych pomiarow (np. TEM, ICP) z widmami absorbancji. Dla
najpopularniejszych typow nanokrysztalow potprzewodnikowych (np. kropki kwantowe

CdSe[103], CdS[103], PbSe[104], PbS[105], ZnSe[106]) zostaly wyznaczone zaleznosci €(A)
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lub € dla wybranych dlugosci fali oraz wzory pozwalajace wyliczy¢ $rednice nanokrysztatow

na podstawie polozenia na widmie absorbancji pierwszego pasma ekscytonowego.

Absorpcja fotonow w nanokrysztatach potprzewodnikowych zachodzi dla dtugosci fali
krotszych niz warto$¢ przerwy energetycznej, a jej przyczyna jest pochlanianie energii fotonu
przez elektron, ktéry jest wzbudzany do pasma przewodnictwa. Na widmie ABS mozna
obserwowac¢ pierwszy stan wzbudzony, nazywany inaczej pierwszym pasmem ekscytonowym,
jak rowniez kolejne, wyzej energetyczne stany. Dla krotszych dlugosci fal 4 < 400 nm na
widmie ABS widoczne sg roOwniez pasma zwigzane z absorbcjg fotondw przez ligandy na
powierzchni nanokrysztatldw. Dla nanoptytek CdSe pierwsze pasmo ekscytonowe jest zwigzane
z przejsciem pomiedzy poziomem ci¢zkodziurowym w pasmie walencyjnym, a najnizszym
stanem wzbudzonym w pasmie przewodnictwa. Przejscie zaznaczono jako HH (Rysunek 16).
Kolejne widoczne przejscia to LH: poziom lekkodziurowy — pasmo przewodnictwa oraz SO:

poziom odszczepiony spinorbitalnie — pasmo przewodnictwa.

0.18

0.16
0.14
0.12 .

| ligandy
0.104

0.08 H

Absorbancja

0.06 4 HH
| SO LH
0.04

0.02

0.00
T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 16. Widmo absorbancji nanopiytek CdSe o grubosci 4.5 ML. Zaznaczone przejscia optyczne:
ligandy, SO — pasmo odszczepione spin-orbita, LH — pasmo lekkodziurowe, - pasmo ciezkodziurowe.
Rysunek na podstawie wynikow wlasnych.

W prowadzonych eksperymentach uzywano ukladu eksperymentalnego ztoZzonego z
lampy halogenowo-deuterowej, uchwytu na kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 1 cm
i spektrometru $wiattowodowego CCD (Avantes, AvaSpec-2048XL). Uproszczony schemat

znajduje si¢ ponizej (Rysunek 19).
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2.2.2. Fotoluminescencja

Badanie fotoluminescencji (ang. photoluminescence, PL) pozwala na wyznaczenie
zalezno$ci prawdopodobienstwa rekombinacji promienistej od diugosci fali (energii)
emitowanych fotondw. Pod wptywem wzbudzania materiatu péiprzewodnikowego §wiatlem o
energii wyzszej od Eg zachodzi absorbcja fotonow. Elektrony zyskuja energie pozwalajacg im
na przejscie do pasma przewodnictwa, nastgpnie poprzez procesy termalizacji (emisji fononow,
czyli kwaziczastek drgan sieci krystalicznej) wytracajg energi¢ i przechodza do najnizszego
stanu w tym pasmie. Emisja fotonu zachodzi tylko z najnizszego stanu wzbudzonego, elektron
znOw traci energi¢ (zamieniong na foton) 1 wraca do pasma walencyjnego. Proces ten nazywa
si¢ rekombinacjg promienistg. Oprocz przejs¢ migdzypasmowych mozliwe sg rowniez przejscia
do (lub z) stanéw energetycznych zwigzanych z defektami: pozioméw akceptorowych i
donorowych. Energia zaabsorbowana, ktora nie jest emitowana w postaci fotonow jest
wytracana w procesach rekombinacji niepromienistej: moze by¢ np. przekazana drugiemu
elektronowi, ktory jest wzbudzany do wyzszych stanow w pasmie przewodnictwa (procesy

Augera) lub wytracona w emisji wielu fonondw.

fonon

Pp-Pw
(Eg)

fOM\

Rysunek 17. Przejscia optyczne w polprzewodniku. Pp — pasmo przewodnictwa, Pw — pasmo walencyjne,
D —donor, A — akceptor.

D-Pw  D-A

Réznica miedzy potozeniem pierwszego pasma ekscytonowego w widmie absorbancji
1 polozeniem maksimum emisji nazywa si¢ przesuni¢ciem Stokesa. Z widm PL mozna
wyznaczy¢ dalsze uzyteczne parametry, takie jak maksimum emisji ekscytonowej dla
odpowiednich linii (PL MAX), ktore zwigzane jest z rozmiarem nanostruktur czy szerokos¢
potowkowa tych linii (PL FWHM), ktora zawiera m.in. informacj¢ o monodyspersyjnosci

probki. FWHM definiuje si¢ jako szeroko$¢ pasma emisji w dla intensywnosci odpowiadajacej
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potowie maksimum. Z ksztattu widm emisji mozna okresli¢ jako$¢ struktury krystalicznej —
jezeli oprocz emisji ekscytonowej wystepuje szerokie pasmo o nizszych energiach, oznacza to
obecnos$¢ defektow sieci lub defektow powierzchniowych. Dla ustalonej mocy pobudzania
fotoluminescencji, intensywno$¢ emisji zalezy od proporcji proceséw promienistych i

niepromienistych.

Nanostruktury charakteryzujg si¢ skwantowanymi stanami energetycznymi, jednak linie
emisyjne nie s3 dyskretne z kilku powodéw. W obserwowanym widmie ma udzial miedzy
innymi poszerzenie termiczne (zwigzane z energia elektronow w danej temperaturze) ~kT (k —
stala Boltzmanna, T — temperatura), ktore w temperaturze pokojowej jest rzedu 25 meV, a na
bardziej fundamentalnym poziomie poszerzenie zwigzane jest z zasadg nieoznaczonoS$ci
Heisenberga. W przypadku nanokrysztatow koloidalnych mamy roéwniez do czynienia z
wpltywem dystrybucji rozmiaré6w na szeroko$¢ potowkowa fotoluminescencji. Im wigksze

roéznice wielko$ci w ramach populacji nanokrysztatow, tym szersze pasmo PL.

Rysunek 19 zawiera schemat uktadu do pomiaré6w PL. Do wzbudzania nanoptytek
omoéwionych w dalszych rozdziatach uzywano diody elektroluminescencyjnej (Thorlabs,
M365F1) 365 nm, diody 300 nm lub lasera diodowego (CNI) 405 nm. Emisj¢ zbierano pod
katem 90° za pomocg detektora swiattowodowego typu CCD (Avantes AvaSpec-ULS2048XL)
po przejsciu wigzki emisyjnej przez soczewke skupiajacg i filtr odcinajacy $wiatto

wzbudzajace.

Podczas pomiaréw PL czulo$¢ detektora i charakterystyka elementéw optycznych
(soczewek, swiattowodoéw) wchodzacych w sktad ukladu ma niemaly wptyw na koncowe
wyniki. Z powodu zalezno$ci czutosci detektora od dlugosci fali, intensywnos$ci pasm nie beda
takie same dla ré6znych detektorow, a potozenie maksiméw PL moze rdzni¢ si¢ nawet o kilka
nm, w zalezno$ci od uzytego sprz¢tu, szczegdlnie dla szerokich pasm emisji. Rysunek 18
przedstawia porownanie widm tej samej probki uzyskanych przy uzyciu roznych detektorow.
Poniewaz dla detektora 2 (niebieska krzywa) czutosc¢ jest duzo wicksza w zakresie 500-700 nm,
niz dla detektora 1, falszywie powigksza on intensywnos¢ pasma defektow. Kalibracja
intensywno$ci wykonana za pomocag zaréwki kalibracyjnej o znanym widmie 1 sfery
integrujgcej pomaga zniwelowac zaréwno efekt zaleznosci czutosci detektora od dtugosci fali,
jak 1 wpltyw elementéw optycznych na widmo. Jej wynikiem jest funkcja przypisujaca
wspotczynnik korekceji dla kazdej dlugosci fali, ktéry odpowiednio zmniejsza lub powigksza

zmierzong dla niej intensywnos¢. Fioletowa krzywa po kalibracji intensywnosci (Rysunek 18)
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znaczaco rozni si¢ od niebieskiej przed kalibracja. Efekt zwigkszonej czulosci detektora w
zakresie emisji defektowej jest zniwelowany. Co wigcej, wynik jest poréwnywalny z

uzyskanym na innym detektorze (zielona krzywa).

3.0

i —— Detektor 1 po kalibracji
—— Detektor 2 po kalibracji

257 —— Detektor 2 bez kalibracii

Znormalizowana Intensywnos¢ PL (). wzgl.)

0.0

T ; T T T T ' T ' ;
400 500 600 700 800 900
Dtugosc¢ fali (nm)

Rysunek 18. Poréownanie widm PL nanopiytek CdS (tej samej probki) uzyskanych przy uzyciu réznych
detektorow.

Kalibracja dlugosci fali jest zazwyczaj wykonywana fabrycznie dla spektrometrow
CCD i piksele w matrycy sa na stale przypisane odpowiednim dlugosciom fali, ktore nie
zmieniajg si¢ przy zablokowanym potozeniu optycznych elementdw wewnatrz spektrometru.
Nie ma potrzeby wykonywania jej ponownie, natomiast kalibracj¢ intensywnos$ci nalezy
wykona¢ za kazdym razem, gdy zmienia si¢ uktad optyczny (np. przy zamianie §wiattowodu

na inny).

Niemniej jednak najlepsza strategia przy poroéwnywaniu widm (np. w celu okreslenia
wplywu warunkow reakcji na parametry optyczne) jest uzywanie tego samego spektrometru i

tego samego uktadu optycznego do wszystkich pomiarow.
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2.2.3. Absorpcja i fotoluminescencja in situ

W celu monitorowania przebiegu syntezy nanokrysztalow uzywano przedstawionego
ponizej (Rysunek 19) uktadu. Za pomoca pompy perystaltycznej ttoczono roztwor wprost z
kolby reakcyjnej do dwoch kuwet przeptywowych i z powrotem. Dzigki matej $rednicy
wezyka, pobierana objeto$¢ (okoto 1 ml na calej dlugosci wezyka) jest duzo mniejsza od
objetosci pozostatej w kolbie, co pozwala na minimalizacj¢ ingerencji w reakcje. Mieszanina
reakcyjna przechodzi najpierw przez kuwete 2, gdzie po oswietleniu lampg halogenowo-
deuterowa badana jest absorpcja. Nastepnie w kuwecie 1 po pobudzeniu dioda o dlugosci fali
dobranej do probki zachodzi zjawisko fotoluminescencji. Emisja z probki jest zbierana przez
soczewke skupiajacg 1 rejestrowana na detektorze po przejsciu przez filtr wycinajacy §wiatto
wzbudzajace (réwniez dobrany do diody). Uktad wyposazony jest w przestony umozliwiajgce
odcigcie promieniowania i rejestrowanie widm ciemnych. Widma probek sg rejestrowane
standardowo co sekund¢ (czas mozna dopasowac sterujac czasem integracji i liczbg usrednien
spektrometrow). Przedstawiona metoda pomiarow jest alternatywa do monitorowania syntezy
poprzez ,,reczne” pobieranie probek strzykawka bezposrednio z roztworu 1 zostata zastosowana
w wybranych syntezach. W poréwnaniu do pobierania rgcznego, zastosowanie pompy
perystaltycznej w zamknigtym obiegu umozliwia czestsze pomiary 1 bardzo szybkie

uzyskiwanie informacji o stanie nanostruktur w roztworze.

Ukiad do
Detektor Detektor syntezy

(PL) (ABS) ‘_’

Swiattowéd

Filtr

Soczewka

Rysunek 19. Schemat uktadu do pomiarow absorpcji i fotoluminescencji in situ.
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2.2.4. Wydajnos¢ kwantowa

Wydajno$¢ kwantowa (ang. Quantum Yield, QY) jest zdefiniowana jako stosunek liczby

fotonow wyemitowanych do liczby fotonow zaabsorbowanych przez emiter.

liczba fotondw wyemitowanych

~ liczba fotonéw zaabsorbowanych

QY wyraza prawdopodobienstwo, ze uktad fizyczny w stanie wzbudzonym powréci do
stanu podstawowego w procesie radiacyjnym (luminescencji), zatem moze by¢ rOwniez
wyrazona jako stosunek wspotczynnikow rekombinacji promienistej i niepromienistej:

ky

y=— "
o = Ty,

gdzie:
k, — wspotczynnik rekombinacji promieniste;,

k. — wspoOlczynnik rekombinacji niepromieniste;.

Pomiar referencji Pomiar probki

REFERENCIA PROBKA

PRZEGRODA PRZEGRODA

DETEKTOR DETEKTOR

Rysunek 20. Zasada pomiaru wydajnosci kwantowej.

QY wyznacza si¢ na podstawie jednoczesnego pomiaru $wiatta wzbudzajacego probke
oraz emisji z probki. Do pomiaréw uzywa si¢ sfery integrujacej, ktora pozwala zebra¢ emisje
ze wszystkich kierunkoéw (wszystkie fotony wyemitowane z probki). Liczbe zaabsorbowanych
fotondw wyznacza si¢ ze spadku intensywnos$ci $wiatlta wzbudzajacego - poréwnuje si¢ jego
intensywno$¢ dla pomiaru referencji (kuwety z rozpuszczalnikiem) i1 probki (kuwety z
rozcienczong odpowiednio probka w tym samym rozpuszczalniku). Poniewaz poréwnania
dokonuje si¢ wzgledem kuwety z rozpuszczalnikiem, wyklucza si¢ z wyniku wptyw absorpcji

rozpuszczalnika. Kiedy probka w sferze jest oswietlana wigzka Swiatla wzbudzajacego, czgsé
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Swiatla jest absorbowana, a reszta jest rozpraszana przez powierzchni¢ sfery — probka jest
wzbudzana rowniez $wiattem rozproszonym. Przed otworem wyjsciowym ze sfery (otworem,
z ktorego zbierane jest $wiatlo), jak pokazano ponizej (Rysunek 20), umieszczona jest
przegroda, ktéra zapewnia, ze tylko $wiatto rozproszone (zaré6wno pochodzace z wigzki
wzbudzajacej, jak 1 z emisji probki) jest detektowane, dlatego wynik nie zalezy od

wspotczynnika zatamania rozpuszczalnika.

Wyznaczenie QY wymaga dwoch pomiaréw: pomiaru referencji — kuwety z
rozpuszczalnikiem oraz pomiaru probki przy pobudzaniu bezposrednim. Na obu widmach

zakres musi obejmowaé zardwno $wiatto wzbudzajace, jak i emisje z probki, jak obrazuje

Rysunek 21.

E REFERENCJA
= — PROBKA
E 10,0+ wzbudzanie
~
= /
=
=
o
2 5,0
g emisja
2
>
v
[
)
£
0,0 T T T 1 |
300 400 500 600 700
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Rysunek 21. Widma probki i referencji w pomiarze QY.

Dysponujac dwoma widmami, mozemy wyznaczy¢ QY z nastepujacego wzoru:

E.

R T

gdzie:

E. — catkowita liczba fotonéw wyemitowana w obszarze dlugosci fali emisji probki,

L, — catkowita liczba fotondw padajacych na probke,

L. — calkowita liczba fotondw niezaabsorbowanych przez probke przy bezposrednim

wzbudzaniu.
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Ponizej (Rysunek 22) przedstawiono schemat ukladu do pomiaréw QY. Zrédtem
Swiatla jest laser diodowy (CNI) o dtugosci fali 405 nm. Wigzka wzbudzajaca biegnie z diody
do soczewki, w ktorej jest skupiana w mniejsza plamke, nastgpnie wpada do sfery integrujace;j
(Gigahertz-Optik, UPB-150-ARTA) przez maty okragly otwor z boku. Na drodze wiazki
mozna umiesci¢ przestong, tak aby nie dotarta do sfery. Jezeli przestona jest otwarta, wigzka
wpada do sfery, gdzie po wzbudzeniu probki odbija si¢ wielokrotnie 1 trafia do detektora

(Avantes, AvaSpec-2048XL) przez swiattowodd podtgczony do dolnego otworu sfery.

SWIATEOWOD

DETEKTOR

SOCZEWKA

|

PRZESLONA

-

Rysunek 22. Schemat ukiadu do pomiaréow wydajnosci kwantowej.

Pomiar QY jest w zasadzie specjalnym wariantem pomiaru PL, dlatego stasuja si¢ do
niego te same uwagi. Dla QY kalibracja intensywnosci jest kluczowa, poniewaz jak pokazano
przy omawianiu pomiaru widm PL, stosunki intensywnos$ci pasm mogg by¢ rézne dla r6znych
detektorow, gdy nie sa one skalibrowane. Wyznaczenie proporcji fotondw wyemitowanych i
zaabsorbowanych opiera si¢ wlasnie na pordwnywaniu intensywno$ci pasm, nalezy wigc
zapewni¢ ich poprawne wyznaczenie. Kalibracja intensywno$ci odbywa si¢ przy uzyciu tych
samych elementéw optycznych (sfery, swiattowodow, soczewek) co pomiar QY, a przy kazdej
modyfikacji uktadu nalezy ja powtarza¢. Nawet zmiana polozenia swiattowoddéw moze miec
wplyw na wyniki, gdyz np. zbyt duze wygigcie $wiattowodu moze modyfikowaé jego

charakterystyke transmitancji §wiatla.

W praktyce pomiar QY nie jest tatwy do zrealizowania, poniewaz dla uzyskania
rzetelnego wyniku wymaga wykonania dwoch pomiaréw w doktadnie tych samych warunkach.
Oznacza to, ze zastosowane zrodlo $wiatta musi by¢ bardzo stabilne w czasie (jego

intensywno$¢ nie moze zmieniac si¢ pomi¢dzy pomiarem referencji i probki). Uktad nie moze
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tez by¢ wrazliwy na drgania, a jego elementy musza by¢ w tej samej pozycji. Drobne zmiany
potozenia i/lub dziatania soczewki, lustra, lampy lub sfery mogg odchyli¢ wigzke $wiatta i
zmieni¢ jej intensywno$¢ w sferze. Poniewaz uzywany uktad byt ztozony z osobnych czesci
(nie byt komercyjnym, kompletnym urzadzeniem) wykonano testy z uzyciem standardowego
barwnika o znanej wydajnosci kwantowej — siarczanu chininy w celu weryfikacji poprawnosci
jego dziatania. Wedlug IUPAC [107] w temperaturze pokojowej dla matych stezen QY
siarczanu chininy = 55%. W przeprowadzonych testach dla 25 pomiaréw uzyskano wartos¢
$rednig 55,7% z odchyleniem standardowym 0,8%. Wyniki przedstawia Rysunek 23. Rozrzut
wynikow jest stosunkowo maty, a powtarzalnos$¢ i zgodno$¢ z literaturg bardzo dobra. Pomiar

kontrolny przeprowadzano po kazdej kalibracji.
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Rysunek 23. Wydajnosé kwantowa siarczku chininy dla serii 25 pomiaréw. Rysunek na podstawie
wynikow wiasnych.

W celu unikniecia efektéw reabsorpcji w probce i ich wpltywu na wartos¢ QY,
stosowano rozcienczenia roztworo6w nanokrysztatow koloidalnych. Probki przygotowywano

tak, aby absorbancja przy dlugosci fali wzbudzania wynosita ~0,06.

2.2.5. Absorpcyjna spektroskopia Fourierowska w podczerwieni

Atomy we wszystkich substancjach chemicznych drgaja z cz¢stotliwoscia zalezng od
obecnych wewnatrz wigzan chemicznych. Energia tych drgan lezy w zakresie podczerwieni.

Po o$wietleniu §wiatlem podczerwonym, fotony o energii przypisanej odpowiednim drganiom
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sa pochfaniane, dzigki czemu amplituda drgan zwigksza si¢. Zjawisko to wykorzystuje
absorpcyjna spektroskopia Fourierowska w podczerwieni (ang. Fourier-transform infrared
spectroscopy, FTIR), ktora na podstawie pomiaru absorpcji pozwala okresla¢ rodzaje wigzan i
grup funkcyjnych w badanej substancji. Poniewaz kazda czasteczka ma unikalny zestaw wigzan
1 zwigzanych z nimi drgan, widma FTIR stanowig swego rodzaju ,,odcisk palca” zwigzkow

chemicznych 1 umozliwiajg ich identyfikacjg.

A B C
: ) : widmo | A
widmo A widmo A
FT
detektor CCD LI
T \ ’, interferogram
2 .
probka d yfrakscfaj[rfg detektor IEH
h .
monochromator [l prébka probka
Zrodto Zrodto
Swiatta Swiatta
irodto
interferometr Swiatfa

Rysunek 24. Schematy réznych sposoboéw pozyskiwania widma absorpcji.

Aby okresli¢ zalezno$¢ absorbancji od dlugosci fali mozna zastosowa¢ lampe, np.
halogen-deuter w potaczeniu z monochromatorem, ktoéry dzigki pryzmatom lub siatkom
dyfrakcyjnym pozwala uzyska¢ wigzke $wiatta monochromatycznego. Wiazka kierowana jest
na probke (schemat — Rysunek 24A). Dla roznych ustawien siatki (lub pryzmatu) uzyskuje sie
kolejne dtugosci fali i tym sposobem mozna przeskanowaé cate widmo. Druga mozliwoscig
jest zastosowanie matrycy CCD (Rysunek 24B). W tej konfiguracji siatka dyfrakcyjna
rozszczepia swiatto, ktore w catosci pada na zestaw pikseli. Polozenie piksela wzglgdem siatki
przyporzadkowuje mu jedna dlugos¢ fali. Dla szeregu pikseli w réznych potozeniach mozna
wykona¢ jednoczesny pomiar dla wszystkich badanych dtugosci fali. Trzecia metoda wymaga
uzycia interferometru (Rysunek 24C). Swiatto z lampy halogenowo-wolframowej kierowane
jest do zestawu zwierciadet w konfiguracji Michelsona, z ktorych jedno jest ruchome.
Pomiedzy zwierciadtami zachodzi interferencja wigzek i dla kazdego potozenia ruchomego
zwierciadla, $wiatlo opuszczajace interferometr ma inne spektrum (inne dhlugosci fali sg

wzmacniane 1 wygaszane przez interferencj¢). Nastepnie interferogramy (zalezno$¢ absorbancji
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od potozenia luster) sa przeprowadzane przez transformate Fouriera do przestrzeni odwrotnej 1
otrzymuje si¢ zalezno$¢ absorbancji od dlugosci fali (lub liczby falowej). Dwie pierwsze
metody uzywane sg w spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS, natomiast trzecia w pomiarach
FTIR.

Jednym z wariantéw metody FTIR jest spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia
(ang. attenuated total reflectance, ATR). Opiera si¢ ona na zjawisku wnikania fali
elektromagnetycznej na matg glgbokos¢ (typowo < 2 um [108]) do probki bedacej w
bezposrednim kontakcie z krysztatem ATR podczas wewnetrznego odbicia w krysztale, jak
schematycznie przedstawia Rysunek 25. Krysztaly ATR wykonywane sa migdzy innymi z

germanu, diamentu czy selenku cynku.

zanikajaca

prébka fala

krysztat Ge

wigzka IR

Rysunek 25. Zasada dziatania FTIR ATR.

Metoda ATR pozwala na pomiar zarowno ciat statych jak i cieczy bez specjalnego
przygotowania. W przypadku cieczy wystarczy nakropi¢ matg ilo$¢ na krysztal. Dla probek
zawierajacych nanokrysztaly metoda ta jest szczegdlnie uzyteczna do badania ligandow na ich
powierzchni. Po nakropieniu roztworu koloidalnego nalezy odczeka¢, az rozpuszczalnik

odparuje, w celu wyeliminowania go z widma i zwickszenia sygnatu od ligandow.

Do pozyskania widm FTIR przedstawionych w cze$ci eksperymentalnej pracy uzywano

spektrometru Nicolet iS10 z przystawka ATR.

2.2.6. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. Transmission Electron Microscope, TEM)
mozna okresli¢ jako klasyczny mikroskop, w ktorym fotony zastagpiono elektronami. Poniewaz
dhugosci fali zwigzane z elektronami sg duzo mniejsze (przyktadowo elektronowi o energii 1

eV odpowiada dt. fali de Broglie’a ~1,2 nm, a fotonowi o tej samej energii ~1,2 um), implikuje
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to znacznie wigksza rozdzielczo§¢ mikroskopu TEM, rzedu pojedynczych nanometrow,

zgodnie ze wzorem :

4 =3Na

gdzie:
d — rozdzielczo$¢,
NA — apertura numeryczna,

A — dtugos¢ fali (Swiatta dla mikroskopu optycznego lub elektronu dla TEM).

Obrazowanie TEM wymaga utrzymania wigzki elektronow i probki w wysokiej prozni,
ze wzgledu na silne oddzialywanie elektronéw z materig. Role soczewek petnig tzw. soczewki
magnetyczne, ktore poprzez odpowiednio uksztaltowane pole elektromagnetyczne sterujg
wigzka. Dopasowujac prad ptynacy przez cewke w soczewce mozna zmieniac jej ogniskowa.
W transmisyjnej mikroskopii elektronowej badane obiekty musza mie¢ bardzo matg grubos¢ —
ponizej kilkuset nm, co mocno ogranicza zakres stosowania tej metody i czesto wymaga
specjalnego przygotowania probek. W przypadku nanokrysztatow koloidalnych przygotowanie
to ogranicza si¢ do natozenia matej ilosci probki na specjalng siatke TEM i odparowania
rozpuszczalnika. Przy odpowiednim doborze st¢zenia, warstwa nanokrysztaldéw powinna miec¢
grubo$¢ nieprzekraczajaca grubosci pojedynczych struktur. W praktyce oznacza to konieczno$é
rozcienczenia probki przed nalozeniem. Dobrg zasadg (stosowang do pomiarow TEM w ramach
niniejszej pracy) jest przyjecie stezenia okoto dwukrotnie wyzszego niz do pomiaréw QY, to
znaczy warto$¢ absorbancji rozcienczonego roztworu przy dtugosci fali krotszej od polozenia
pierwszego piku ekscytonowego (odpowiadajacej dtugosci fali wzbudzania dla QY) powinna
wynosi¢ ~0,1. Nie jest tu wymagana duza doktadnos$¢, chodzi raczej o rzad wielkosci. Ponizej
przedstawiano porownanie obrazow dla probek o wlasciwym i za matym rozcienczeniu. Zbyt
duze stezenie (Rysunek 26B) skutkuje uzyskaniem niejasnych obrazéw wielowarstwowych
skupisk, z ktérych nie mozna poprawnie wyznaczy¢ rozmiarO6w nanostruktur. Dla
odpowiedniego rozcienczenia (Rysunek 26A), nanokrysztaly ukladajg si¢ obok siebie w

pojedynczej warstwie, a ich granice sg bardzo dobrze widoczne.

Metodg towarzyszaca obrazowaniu TEM jest spektroskopia z dyspersja energii (ang.
Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX, rowniez EDS, EDXS, XEDS, EDXA lub EDAX).
Wigzka elektronow jest zdolna wybijac elektrony z powlok w atomach. Nastepnie elektrony z

wyzszych powtok ,,spadaja” na nizsze, emitujac nadmiar energii w postaci promieniowania
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rentgenowskiego, charakterystycznego dla danego atomu. Detekcja tego promieniowania
(detektor umieszczony jest wewnatrz kolumny mikroskopu TEM) pozwala wigc na uzyskanie
informacji o sktadzie atomowym probki. Siatki do nanoszenia probek sg zazwyczaj wykonane
z miedzi i pokryte warstwa materiatu kompozytowego lub polimerowego (np. formvar) oraz
cienka warstwa wegla. Z tego powodu na widmach EDX widoczne sg sygnaty od Cu i C,

niezaleznie od probki.

Pomiary TEM byly wykonywane na Uniwersytecie Wroctawskim (Wydziat Chemii,
Laboratorium Mikroskopii Elektronowej) przy uzyciu mikroskopu FEI Tecnai G2 20 X-TWIN
z katoda LaBs, kamerg CCD FEI Eagle 2K i detektorem EDX.

——— 50 nm

Rysunek 26. Poréwnanie obrazow TEM dla prébek o odpowiednim (A) i zbyt malym (B) rozciericzeniu.
Rysunek na podstawie wynikow wiasnych.

2.2.7. Chromatografia kolumnowa

Chromatografia kolumnowa to metoda pozwalajaca na rozdzielanie mieszanin na
frakcje, zaleznie od oddzialywania mieszanin z adsorbentem. Dla adsorbentu w postaci
porowatego zelu, mowimy o chromatografii zelowej lub chromatografii wykluczenia.
Mieszanina podrozujaca pod wptywem grawitacji w pionowej kolumnie wypetnionej zelem
rozdziela si¢ ze wzgledu na rozmiar jej skladnikow. Porowata substancja powoduje
,»Wykluczenie” sktadnikow mieszaniny o rozmiarze wigkszym niz rozmiar porow — te sktadniki

przechodza przez kolumng najszybciej. Sktadniki o rozmiarze mniejszym niz pory, sa w nich
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adsorbowane, nastepnie ulegaja dyfuzji z szybkoscia zalezng od rozmiaru i w koncu opuszczaja
pory, kontynuujac podrdz przez kolumne. Najmniejsze czasteczki z mieszaniny wyjsciowej

opuszczg kolumng ostatnie.

Do oczyszczania nanoptytek opisanego w czesci eksperymentalnej uzyto szklanej
kolumny o dlugosci 50 cm i $rednicy 1 cm wypelnionej zelem Bio-Beads S-X1 z

diwinylobenzenu styrenu o rozmiarze ziaren 40-80 pum.
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3.
Kropki, prety i plytki kwantowe CdS — metoda

kontrolowania ksztaltu w syntezie nanokrysztalow

3.1. Wprowadzenie

Zdefiniowanie metod kontroli wlasciwos$ci nanokrysztatlow syntezowanych metoda
mokrej chemii oraz czynnikow odpowiedzialnych za zmiany tych wiasciwosci jest kluczowe
dla lepszego zrozumienia i projektowania procesow wytwarzania NC. W rozdziale zostanie
zademonstrowana prosta metoda syntezy nanokrysztalow siarczku kadmu (CdS), pozwalajaca
na uzyskanie struktur zerowymiarowych, jednowymiarowych Ilub dwuwymiarowych.
Czynnikiem kontrolujacym ksztalt w omawianej syntezie jest octan cynku (Zn(Ac)2).
Stopniowe zwigkszanie jego stezenia W roztworze reakcyjnym powoduje zmiang formy NC z
izotropowych kropek kwantowych poprzez prety, az do silnie anizotropowych nanoptytek.
Zaproponowana metoda opiera si¢ na ,,jednogarnkowej” (ang. one-pot) reakcji, to znaczy po
wymieszaniu odczynnikéw w odpowiednich proporcjach nie wymaga ingerencji (w postaci
wstrzykiwania, dolewania lub wsypywania odczynnikéw do naczynia reakcyjnego w wysokich
temperaturach) az do zakonczenia wzrostu nanostruktur. Z tego wzgledu zaproponowana
synteza jest tatwiejsza do kontrolowania i powtarzalna w porownaniu do innych opisanych w

literaturze.

W ramach prac badawczych nad metoda syntezy one-pot zidentyfikowane zostaty
warunki reakcji, dla ktorych mozliwe jest uzyskanie czystej populacji nanoptytek (NPL) o

grubos$ci 3,5 monowarstw (ML) oraz mieszanek populacji 2,5, 3,51 4,5 ML.

Probki uzyskane podczas réznych etapdw reakceji zostaty scharakteryzowane metodami

spektroskopii optycznej oraz mikroskopii elektronowe;j.
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W poczatkowych fazach wzrostu NPL odnotowano réwniez obecno$¢ ,klastrow
magicznego rozmiaru” (ang. magic size clusters, MSC) i odniesiono jg do mechanizmu

powstawania nanokrysztatow 2D.

Wozrost stezenia Zn(Ac),

0D 1D 2D

Rysunek 27. Schematyczne przedstawienie metody kontroli ksztaltu nanokrysztatow CdS: zwigkszenie

stezenia ZN(AC)2 w roztworze reakcyjnym powoduje przejscie ze struktur 0D przez 1D do 2D.

3.2. Metoda syntezy kropek, pretow i plytek kwantowych siarczku kadmu.
3.2.1. Synteza prekursora kadmu — Cd(OA)..

1027,3 mg (8 mmol) tlenku kadmu (CdO), 6,880 ml (21,8 mmol) kwasu oleinowego
(OA) 113,120 ml (41 mmol) oktadekenu (ODE) zmieszano w kolbie trojszyjnej okragtodenne;.
Catos¢ odgazowano przez 20 min, zmieniajac atmosfer¢ na prozni¢ i przeptukujac kilkukrotnie
azotem. Nast¢pnie mieszaninge podgrzano do 250°C 1 utrzymywano w tej temperaturze przez
20 min, az do uzyskania bezbarwnego, klarownego roztworu. Po zakonczonej reakcji ponownie
wykonano odgazowanie przez 20 min, w celu pozbycia si¢ wody, ktora jest produktem

ubocznym reakcji CdO z OA. Uzyskany prekursor mial stezenie kadmu 0,4 mmol/ml.

3.2.2. Synteza prekursora siarki S-ODE.

64,1 mg (2 mmol) siarki (S) i 10 ml (31,3 mmol) ODE zmieszano w Kolbie trojszyjnej,
okragtodennej i odgazowano przez 10 min. Roztwor podgrzewano do 140°C az do uzyskania

klarownej cieczy.

3.2.3. Synteza nanokrysztatow CdS 0D, 1D i 2D.

1 ml (0,4 mmol) prekursora Cd(OA)2, 1 ml (0,2 mmol) prekursora S-ODE i 18 ml ODE

zmieszano z roznymi ilosciami octanu cynku (Zn(Ac)2) — od 0 do 0,5 mmol. Catos¢
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umieszczono W kolbie trojszyjnej, okraglodennej i odgazowano przez 20 min, kilkukrotnie
przeptukujac atmosfere reakcji azotem. Nastepnie grzanie ustawiono na warto$¢ pomiedzy
180°C i 260°C i po osiggni¢ciu zadanej temperatury, roztwor utrzymywano w niej przez 60 lub
120 min. Syntezg¢ zatrzymano poprzez gwattowne ochtodzenie roztworu w kapieli wodnej i

nastepnie wytracenie nanostruktur z roztworu reakcyjnego.

Aby monitorowa¢ wzrost nanokrysztaldéw, z roztworu reakcyjnego za pomoca
strzykawki pobierano probki po uptywie 1, 2, 4, 6, 9, 15, 30 i 60 min od osiggnigcia koncowe;j
temperatury. Dla syntez prowadzonych w 180 °C, probke kontrolng pobierano takze w 130 °C.
Dla syntez w wyzszych temperaturach, monitorowano dodatkowo etap podgrzewania do

temperatury koncowe;j.

Powyzej podano zakresy temperatur i stezen Zn(Ac). dla wszystkich reakcji, dlatego
dla jasnosci w dalszej czgéci podano przepisy dla wybranych kombinacji parametréw,

pozwalajgcych uzyskac struktury 0D, 1D i 2D.

3.2.4. Synteza kropek kwantowych CdS (0D).

1 ml (0,4 mmol) Cd(OA)2, 1 ml (0,2 mmol) S-ODE i 18 ml ODE zmieszano w kolbie,
odgazowano przez 20 min, nastepnie podgrzano do 180°C i utrzymywano w tej temperaturze

przez 60 min.

3.2.5. Synteza pretow kwantowych CdS (1D).

1 ml (0,4 mmol) Cd(OA)2, 1 ml (0,2 mmol) S-ODE, 18 ml ODE i 18,3 mg (0,1 mmol)
Zn(Ac)2 zmieszano w kolbie, odgazowano przez 20 min, nastgpnie podgrzano do 180°C i

utrzymywano w tej temperaturze przez 60 min.

3.2.6. Synteza phytek kwantowych CdS (2D) o grubosci 3,5 ML.

1 ml (0,4 mmol) Cd(OA)2, 1 ml (0,2 mmol) S-ODE, 18 ml ODE i 73,4 mg (0,4 mmol)
Zn(Ac)2 zmieszano w kolbie, odgazowano przez 20 min, nastgpnie podgrzano do 180°C i

utrzymywano w tej temperaturze przez 60 min.

3.2.7. Synteza ptytek kwantowych CdS (2D) o grubosci 4,5 ML.

1 ml (0,4 mmol) Cd(OA)2, 1 ml (0,2 mmol) S-ODE, 18 ml ODE i 73,4 mg (0,4 mmol)
Zn(Ac)2 zmieszano w kolbie, odgazowano przez 20 min, nastepnie podgrzano do 260°C i

utrzymywano w tej temperaturze przez 60 min.
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3.2.8. Oczyszczanie nanokrysztatow.

Po syntezie nanokrysztaty oczyszczono jedng z dwdch metod:

1) Do roztworu reakcyjnego dodano izopropanolu i acetonu w stosunku
objetosciowym 1:1:1. Catos¢ odwirowano z predkoscig 6 000 rpm (4430 rcf) przez 10 min.
Supernatant odrzucono, osad rozpuszczono w heksanie. Mycie powtoérzono dwukrotnie.

2) Roztwor reakcyjny z dodatkiem kwasu oleinowego w stosunku 3:1 odwirowano
z predkoscig 6 000 rpm (4430 rcf) przez 10 min. Supernatant odrzucono, osad rozpuszczono w
heksanie. Nanokrysztaly wytragcono ponownie etanolem (stosunek 1:2), odwirowano i
rozpuszczono w heksanie. Krok drugi powtdérzono. Ta metoda umozliwia usuniecie z roztworu

kropek kwantowych, ktore sa produktem ubocznym przy wzro$cie nanoptytek.

3.3. Wyniki i dyskusja
3.3.1. Synteza z roznymi ilosciami octanu cynku.

Octan cynku byl uprzednio uzywany przez Banskiego i wspotpracownikow [109] w
syntezie heating-up do ustabilizowania fotoluminescencji kropek kwantowych CdS. Dodatek
matej ilosci Zn(Ac)2 skutkowatl wbudowaniem jonoéw cynku do sieci krystalicznej kropek
kwantowych CdS i formowaniem cienkiego stopowego plaszcza CdZnS. Reszty octanowe
petity natomiast role ligandéw, zabezpieczajac powierzchni¢ krysztatu razem z resztami
kwasu oleinowego. Kombinacja stopowego plaszcza i krétkich ligandow dawata znaczng
poprawe wihasciwosci optycznych: emisja ze stanow defektowych znajdujacych si¢ wewnatrz
przerwy energetycznej byla ttumiona, a ponadto osiagnigto zwigkszong stabilno$¢ czasowa
fotoluminescencji dla mocy pobudzania dochodzgcych do 36 mW. Prezentowana w niniejszej
pracy synteza jest bardzo podobna do wyzej zacytowanej, to znaczy wykonywana jest w jedne;]
reakcji (ang. one-pot) metoda wspdlnego podgrzewania prekursorow (ang. heating-up) przy
uzyciu kompozycji oktadekenu, oleinianu kadmu, siarki i octanu cynku. Sktad mieszaniny
reakcyjnej jest tu kluczowy, gdyz dla matego stezenia Zn(Ac)2 otrzymuje si¢ kropki kwantowe,
a jego stopniowe zwiekszanie prowadzi do formowania si¢ anizotropowych pretow, a nastepnie

ptytek kwantowych.

Wyniki syntez wykonanych z réznymi ilosciami Zn(Ac), ukazuje Rysunek 29.

Wszystkie pozostate parametry reakcji (tj. ilosci S 1 Cd(OA)2) pozostawaty bez zmian, tacznie
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z temperaturg ustawiong na 180°C. Dla syntezy bez cynku (Rysunek 29A) przez 30 min trwania
reakcji na widmie absorpcji nie wida¢ pikow $wiadczacych o obecno$ci nanostruktur, jednak
po uplywie 60 min pojawito si¢ wyrazne pasmo przy 323 nm. Jego potozenie nie pasuje do
zadnego ze znanych przejs$¢ optycznych dla ptytek CdS, stad mozna wnioskowaé, ze efektem
syntezy bez cynku s3 najprawdopodobniej kropki kwantowe. Dodatkowo Yu i
wspotpracownicy [110], [111] zaobserwowali przy tej dtugosci fali (doktadnie 323 nm) , klastry
magicznego rozmiaru” (MSC). Na podstawie pracy Yu i in. [112] mozna oszacowa¢ rozmiar

klastréw na ~1,6 nm.

@Cdes ligand

Rysunek 28. Schematyczne przedstawienie nanopiytki CdS o grubosci 3.5 ML.

Dla stosunku molowego Zn:Cd = 1:4 (Rysunek 29B) na widmie ABS wciaz nie wida¢
absorpcji charakterystycznej dla struktur 2D, jednak widoczne pasma leza bardzo blisko przejs$¢
optycznych zwigzanych z ptytkami o grubosci 3,5 ML, ktore sg zaznaczone przerywang linig.
W tym momencie warto wyjasni¢, ze przez 3,5 monowarstwy rozumie si¢ strukturg ztozong z
naprzemiennie utozonych 4 warstw kadmu 1 3 warstw siarki, to znaczy 7 kompletnych warstw

atomowych, czyli 3,5 warstw CdS, jak przedstawiono na schemacie ponizej (Rysunek 28).

Zaczynajac od stosunku molowego Zn:Cd = 2:4 (Rysunek 29C) widma ABS
przypominaja widma struktur dwuwymiarowych, to znaczy pasma ABS nie przesuwajg si¢ w
czasie 1 wystepuja w Scisle okreslonych dla danego materialu miejscach. Dla koloidalnych
studni kwantowych CdS potozenia pasm dla roznych grubosci (2,5-6,5 ML) sg dobrze znane
[52], [113], [114], [115], [116], [117]. Maja rowniez charakterystyczny ksztalt, poniewaz w
rzeczywisto$ci kazde pasmo zwigzane z dang gruboscia sktada sie z dwoch pasm sktadowych
odpowiadajacych przejsciom lekkodziurowym i ci¢zkodziurowym. Przejscia te lezg na tyle
blisko, ze w temperaturze pokojowej pasma sktadowe nachodza na siebie (w obnizonej

temperaturze, gdy pasma sg we¢zsze mozna je lepiej rozroznic).
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Rysunek 29. Widma absorpcji nanokrysztatow CdS zsyntezowanych z réznymi stezeniami Zn(Ac)»
zmierzone dla probek pobranych na roznych etapach reakcji. Stosunek molowy Zn:Cd jest wskazany na
gorze kazdego wykresu: (A) Zn:Cd = 0:4; (B) Zn:Cd = 1:4; (C) Zn:Cd = 2:4; (D) Zn:Cd = 3:4; (E)
Zn:Cd = 4:4; (F) Zn:Cd = 5:4. Temperatura reakcji dla wszystkich probek to 180°C (oprocz probek
pobranych w trakcie narostu temperatury w 130°C). Na wykresach zaznaczono przerywang linig
polozenie pasm ABS dla nanopiytek o grubosci 2,5, 3,5 i 4,5 ML na podstawie referencji [52].
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Dla stosunkéw 1:4 1 2:4 pierwsze piki pojawily si¢ po 20 min syntezy, natomiast dla
wyzszych zawartos$ci Zn pierwsze NPL pojawiajg si¢ szybciej. Na widmie probki 2:4 mozna
zidentyfikowac¢ populacje ptytek o grubosei 2,5 1 3,5 ML, natomiast obecno$¢ populacji 4,5 nie
jest do konca jasna. Dalsze zwigkszanie ilosci octanu cynku (Rysunek 29D-F) skutkuje
szybszym wzrostem nanokrysztatow i ttumieniem powstawania ptytek 2,5 ML. Dla stosunku
Zn:Cd = 3:4 populacja 2,5 ML byta wcigz widoczna na koncu reakcji (60 min), podczas gdy
dla 4:4 1 5:4 do tego czasu kompletnie zanikta. Warto zaznaczy¢, ze dla tych dwoch probek (4:4
1 5:4) mozna zidentyfikowa¢ warunki reakcji pozwalajace na otrzymanie czystej populacji 3,5
ML. Jest to trudne do uzyskania w przypadku reakcji typu one-pot; zwykle skutkujg one
powstaniem kilku wspotistniejacych populacji o réznych grubosciach. Z tego powodu podejscie
one-pot jest rzadko uzywane do syntezy nanoptytek. Przewazajaca czes$¢ literatury opisuje
wieloetapowe reakcje z dodawaniem reagentow (np. w postaci sypkiej) w okreslonym
momencie reakcji. Poniewaz moment ten jest kluczowy, drobne zmiany w sposobie lub czasie
dawkowania dodatkowych prekursorow prowadza do diametralnie réznych rezultatow syntezy,
a cato$¢ procesu jest trudna do powtorzenia. W opracowanej i zaprezentowanej tu metodzie

problem ten zostal rozwigzany.

Bardzo interesujace widmo ABS uzyskano dla srodkowego zakresu stgzen Zn(Ac):
(stosunek Zn:Cd = 3:4) po 6 minutach syntezy. Widoczny jest na nim pojedyncze pasmo przy
312 nm, ktéry moze by¢ powigzany z klastrami MCS siarczku kadmu, zgodnie z literaturg
[110], [111], [118]. Stad mozna wnioskowaé, ze produktem posrednim wzrostu nanoptytek sg
mate klastry CdS (~1,5 nm [112]), co jest zgodne z interpretacja grupy Wanga [40], [119]
dotyczaca formacji ptytek CdS, CdSe, ZnS, ZnS oraz CdTe. Nie odnaleziono w literaturze
doniesien o powstawaniu MSC w wysokich temperaturach w syntezie NPL, wiec jest to nowa

informacja na tym polu.

Aby doktadnie okresli¢ ksztatt i rozmiar otrzymanych nanokrysztatow, wybrane probki
zostaly przeanalizowane za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM).
Wynikiem reakcji bez octanu cynku byly struktury o izotropowym ksztalcie, o $rednim
rozmiarze ($rednicy) ponizej 2 nm (Rysunek 30A), co potwierdza zatozenia wywiedzione z
pomiarow absorpcji (Rysunek 29A). Przyktad okreslania granic nanokrysztatu oraz dystrybucje

rozmiardw pokazano ponizej (Rysunek 31).
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Rysunek 30. Obrazy TEM czterech préobek nanokrysztatow CdS otrzymanych z uzyciem roznych ilosci
Zn(Ac)z. Stosunek Zn:Cd wynosit (4) 0:4, (B, C) 1:4, (D) 2:4, (E, F) 4:4. Wszystkie cztery probki
syntezowano w temperaturze 180°C prowadzqc reakcje przez 60 min.
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Rysunek 31. Obraz TEM nanokrysztatow CdS uzyskanych w temperaturze 180°C przy stosunku
molowym Zn:Cd = 0:4 (bez dodatku cynku). U gory obrazu umieszczono dystrybucje rozmiaru. Na dole
obrazu pokazano przyktad oznaczania granic krysztalow do statystyki rozmiarow.

Dla reakcji o stosunku molowym Zn:Cd = 1:4 krysztaty przybraly form¢ wydtuzonych
struktur, ktore nie byly jeszcze w pelni rozwinietymi ptytkami (Rysunek 30B,C). Probka nie
wykazata duzej homogeniczno$ci, ale wydluzony ksztatt zaznacza si¢ wyraznie. Dalszy wzrost
stezenia Zn(Ac)z (stosunek 2:4) zaowocowal powstaniem mieszaniny réznych ksztattow:
kropek, pretow i nieregularnych ptytek (Rysunek 30D). Dla najwigckszego st¢zenia cynku
(stosunek 4:4) zaobserwowano jednoznaczny ksztalt ptytek, co w zgodzie z pomiarami
optycznymi potwierdza uzyskanie struktur 2D w syntezie metoda heating-up (Rysunek 30E,F).
W tym przypadku nanoplytki maja niehomogeniczny wyglad. Ich krance sa nieregularne 1
czgsto zawiniete, ale nie obserwuje si¢ takiej fragmentacji ptytek jak w probce 2:4. Rozmiary
poprzeczne wahaja si¢ od kilkunastu do 30 nm. Dla lepszego zobrazowania nanoptytek probke
4:4 wytragcono metoda 2) (zobacz 3.2.8), ktora umozliwia usunigcie sferycznych produktow
ubocznych reakcji. Probki, ktore na widmach absorpcji nie wykazywaly charakteru 2D
(stosunki Zn:Cd 0:4, 1:4 1 2:4) traktowano standardowa metoda oczyszczania oznaczong jako
1), aby upewnic sie, ze wszystkie mate czgstki beda wytracone i uwzglednione w analizie TEM.
Zmierzone supernatanty z wytrgcania metoda 2) nie wykazywaty znaczacej absorpcji, czyli
stezenie produktéw ubocznych byto duzo mniejsze niz plytek. Przyktady zdje¢ TEM dla probek

wytragconych obiema metodami przedstawia Rysunek 32.
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Rysunek 32. Obrazy TEM nanokrysztatow oczyszczonych metodg 1) (A, B) oraz metodg 2) (C, D). Dla
metody 1) widoczne sq produkty uboczne reakcji — kropki kwantowe. Probki umyte metodg 2) nie

wykazujg sladu kropek.

W celu weryfikacji obecnosci atomoéw cynku w nanokrysztatach uzyto spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX). Rysunek 33 przedstawia reprezentatywne widmo
dla stosunku molowego Zn:Cd = 4:4. Nie zidentyfikowano pasm zwigzanych z Zn, co sugeruje,
ze nawet dla najwiekszych stezen cynku, koncowe struktury sktadaty si¢ tylko z CdS. Zn(Ac)a,
mimo ze mogt nie wbudowac si¢ w strukture¢ NPL i nie bra¢ bezposrednio udziatu we wzroscie

krysztalu, byt nieodzowny dla anizotropowego wzrostu nanoptytek CdS. Obserwacja ta
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pozostaje w zgodzie z literatura: Ithurria i in. [6] uzywali do syntezy nanoptytek CdSe roéznych
octandéw (cynku, manganu, magnezu, sodu i kobaltu) i w zadnym przypadku nie odnotowali w

sktadzie NPL pierwiastkow innych ni¢ Cd i Se.
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Rysunek 33. Widmo EDX dla prébki zsyntezowanej przy stosunku molowym Zn:Cd = 4:4 w 180°C.
Zaobserwowane pasma nie Wskazujg na obecnosé¢ cynku w probee. Sygnat z Cu pochodzi od siatki
uzywanej w pomiarach TEM. Obszar zbierania widma pokazano w prawym gornym rogu.

Grupa Riedingera [43] wykazata natomiast, ze mata rozpuszczalnos¢ prekursora w
roztworze reakcyjnym moze powodowaé separacj¢ faz i w konsekwencji wzrost 2D, a sam
octan stuzy nie tyle za prekursor, co raczej za ,,kontroler” reakcji. Moze on tworzy¢ pewnego
rodzaju centra nukleacji otaczajace monomery kadmu, zapobiegajac tym samym ich rozpadowi
1 przesuwajac barier¢ zarodkowania, co powoduje przej$cie w mod wzrostu dwuwymiarowego.
Innymi stowy, odczynnik Zn(Ac). jest odpowiedzialny za powstanie w mieszaninie drugiej
fazy, w ktorej jony Cd gromadzg si¢ i uczestnicza we wzroscie o zmodyfikowanej kinetyce (w
stosunku do roztworu o jednorodnej fazie). Jak wspomniano wczesniej, rozne sole kwasu
octowego (Na(Ac), Mn(Ac)2, Mg(Ac)., Co(Ac)2) moga petnic role analogiczng do Zn(Ac)z, CO

sugeruje, ze czynnikiem decydujacym o wzroscie 2D jest reszta kwasu octowego, a nie jon Zn.
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Do omawianej tu syntezy zdecydowano si¢ na uzycie Zn(Ac)., poniewaz zaobserwowano jego
pozytywny wplyw na wiasciwosci optyczne nanokrysztatow [120]. Podobnego pozytywnego
efektu nie zaobserwowano dla np. Cd(Ac)..

3.3.2. Syntezy w roznych temperaturach.

W ramach dalszych badan wzrostu nanoptytek przeanalizowano zalezno$¢ od
temperatury reakcji. Rozpuszczalno$¢ wszystkich odczynnikow silnie zalezy od temperatury, a
jak wczeséniej nadmieniono parametr ten petni kluczowa role w definiowaniu kinetyki reakcji.
Wykonano seri¢ syntez z jednakowym sktadem mieszaniny reakcyjnej (stosunek molowy
prekursorow ustalono na Zn:Cd = 4:4), podczas gdy temperaturg reakcji zmieniano w zakresie
od 180 do 260°C. Zaczynajac od reakcji 200°C na widmach ABS pojawita si¢ kolejna populacja
4,5 ML przy 409 nm (Rysunek 34B-E). Intensywno$¢ tego przejscia rosta wraz z temperaturg
i byta najwyzsza dla syntezy w 260°C (Rysunek 34E). Oznacza to, ze zwigkszanie temperatury
reakcji powoduje stopniowg dominacje populacji NPL o wigkszej liczbie ML. Dla najwyzszej
z przebadanych temperatur (260°C) po 60 min reakcji otrzymano prawie czysta populacje 4,5
ML. Pasmo zwigzane z 3,5 ML znikngto catkowicie, natomiast po dtugofalowej stronie widma
ukazalo si¢ lekkie wzniesienie. Moze ono pochodzi¢ od niewielkich ilosci kolejnej populacji
5,5 ML, ktora wedtug literatury [52] uwidacznia si¢ na widmie ABS przy dtugosci fali 430 nm.
W wyzszych temperaturach wzrost NPL jest rowniez bardziej gwattowny; pasma pojawiajg si¢

niemal natychmiast po przekroczeniu 200°C.

Interesujacy jest rowniez dynamiczny przebieg reakcji. Dla temperatury 180°C (Rysunek 34A)
populacja 2,5 ML jest ledwo widoczna, a widmo praktycznie przez catg syntez¢ zdominowane
jest przez 3,5 ML. Inaczej sytuacja wyglada w przypadku temperatur 200°C, 220°C, 240°C
(Rysunek 34B-D). W poczatkowych jej fazach rosng ptytki o mniejszej grubosci 2,51 3,5 ML,
nastepnie populacja 2,5 ML zanika na rzecz 3,5 ML, a pod sam koniec reakcji pojawia si¢ mata
ilo$¢ 4,5 ML. Dla temperatury 260°C (Rysunek 34E) populacja 3,5 ML przechodzi stopniowo
w 4,5 ML, ktéra dominuje na koncu reakcji. Na zdjeciu TEM (Rysunek 35) probki uzyskanej
w wyzszej temperaturze (240°C) wida¢ zgodnie z przewidywaniami z ABS plaskie struktury
oraz produkty uboczne w postaci kropek. Plytki maja nieregularne granice i1 nie sg tak

homogeniczne jak NPL uzyskane w 180°C.
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Rysunek 34. Widma absorpcji nanokrysztatow CdS otrzymanych w roznych temperaturach, przy statej
iloSci octanu cynku, zarejestrowane dla probek pobieranych na roznych etapach reakcji. Tempertura
reakcji jest podana u géry kazdego wykresu (4) 180°C (B) 200°C, (C) 220°C, (D) 240°C, (E) 260°C.
Stosunek Zn:Cd dla wszystkich probek wynosit 4:4. Na wykresach zaznaczono przerywang linig
potozenie pasm ABS dla nanoplytek o grubosci 2,5, 3,5 i 4,5 ML.
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T =240°C

Rysunek 35. Zdjecie TEM dla probki zsyntezowanej w 240°C przy stosunku molowym Zn:Cd = 4:4.
Nanokrysztaly majg plaski, nieregularny ksztatt, widoczne sq rowniez kropki.

Dla prébek otrzymanych w temperaturach 180°C 1 240°C zmierzono roéwniez widma
fotoluminescencji (PL). Dla syntezy 180°C (Rysunek 36A) maksimum emisji ekscytonowej
nanoptytek o grubosci 3,5 ML znajduje si¢ przy 386 nm, przy czym FWHM dla tego pasma
wynosi 17 nm (144 meV). Szerokie pasmo po dlugofalowej stronie widma wskazuje na
obecnos¢ stanow defektowych. W przypadku NPL uzyskanych w 240°C (Rysunek 36B)
widoczne jest dodatkowe pasmo przy 416 nm zwigzane z ptytkami 4,5 ML, natomiast pasmo
3,5 ML znajduje si¢ w tym samym miejscu, Z nieznacznie mniejsza szerokoscig potowkowa 13
nm (110 meV). Przejscia optyczne koresponduja z widmami ABS: dla temperatury 180°C
emisja ekscytonowa i pasmo ABS pochodzi w zasadzie wytacznie od populacji 3,5 ML,
natomiast dla 240°C, widoczne sa dwie populacje, z przewaga 3,5 ML. Pod odpowiednimi
widmami fotoluminescencji przedstawiono stosunki pasm (wzgledne wysokosci pikow)
zwigzanych z emisjg ekscytonowa do pasm zwigzanych z defektami. Stosunki intensywnosci
byly analizowane na réznych etapach syntezy, aby okresli¢c optymalny czas reakcji dla
maksymalizacji emisji ekscytonowej. Podczas syntezy w 180°C (Rysunek 36C) intensywno$¢
pasma defektow malata w czasie do okoto 60-tej minuty. Dalsze zwigkszanie czasu reakcji nie
przyniosto lepszych rezultatow. Dla temperatury 240°C zaobserwowano dwa pasma
ekscytonowe i oba odniesiono do pasma defektowego. Intensywnos¢ fotoluminescencji ptytek
3,5 ML (386 nm) rosta stopniowo przez pierwsze 15 min reakcji, a nastgpnie pasmo defektow

stato si¢ silniejsze, jednak po 30 min emisja ekscytonowa znéw wzrosta. Pasmo emisyjne przy
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416 nm (4,5 ML) bylo stabe przez calg synteze i okoto 2 razy mniej intensywne od pasma
defektowego. Ogolna tendencja zmian w czasie byta podobna jak dla 3,5 ML.
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Rysunek 36. Widma fotolumnescencji nanoplytek CdS otrzymanych przy stosunku molowym Zn:Cd =
4:4 w temperaturze (A) 180°C i (B) 240°C oraz stosunki intensywnosci pikow zwigzanych z emisjq
ekscytonowg do pikow zwigzanych z defektami w funkcji czasu reakcji dla syntezy (C) 180°C i (D)
240°C.

Uzyskane struktury sg podobnej jakosci pod wzgledem wiasciwosci emisyjnych, jak
prezentowane w literaturze (zobacz Tabela 1). Fotoluminescencja nie jest bardzo intensywna,
co przektada si¢ réwniez na niskg wydajnos¢ kwantowg. W literaturze odnotowano warto$ci
QY < 0.1%, jednak z powodow opisanych w rozdziale 2.2.4 i niepewno$ci pomiaru QY
si¢gajacej kilku %, nie podjeto proby wyznaczenia QY dla zsyntezowanych probek o tak
stabym sygnale PL. Co cickawe, w pracy na temat stopowych plytek CdSeS [10] podano
parametry fotoluminescencji wszystkich probek (CdSe i stopow o zawartosciach Se i S w
zakresie od CdSp.29Seo.71 do CdSe72Seo28) z wyjatkiem czystego CdS, co oznacza, ze samo

uzyskanie luminescencji z tego typu struktur mozna uwaza¢ za sukces. RoOwniez pasmo
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defektow jest obecne dla wszystkich przywotanych przyktadéw literaturowych (nie

odnaleziono przyktadéw lepszej jakosci NPL CdS).

W celu poprawienia parametréw optycznych nanokrysztatow, standardowo stosuje si¢
pokrywanie ich ptaszczem. W niniejszej pracy koncept ten zostanie zademonstrowany w
kolejnych rozdziatach na przyktadzie ptytek CdSe z ptaszczem CdS lub CdZnS. W ramach
kontynuacji badan nad NPL CdS warto rozszerzy¢ eksperymenty o koloidalne studnie
kwantowe CdS/ZnS, wykorzystujac metody wypracowane tu dla CdSe/CdZnS — zar6wno w

syntezie plaszcza, jak 1 w modyfikacjach powierzchni.

Nanoptytki CdS o grubosci 3,5 ML wytworzone opisang w biezgcym rozdziale metoda
mogg shuzy¢ jako platforma do syntezy wydajnych niebieskich emiterow. Wykonane probki
przekazano dr Annie Lesiak z Wydziatu Chemicznego / Wydziatu Podstawowych Problemow
Techniki Politechniki Wroctawskiej do dalszych badan w zakresie inzynierii powierzchni. Po
transferze do fazy wodnej i funkcjonalizacji kwasem 3-merkaptopropionowym i DPA pasma
absorpcji przesungty si¢ w kierunku nizszych energii, odpowiednio z 408 nm na 421 nm i z 408
nm 424 nm. Siarka obecna w ligandach zwigzala si¢ z powierzchnig, formujac efektywnie pot
kolejnej monowarstwy, stad zmiany w strukturze elektronowej 1 przesunigcia pasm. Po
ponownej wymianie ligandow z udziatem Cd(OA). i Cd(Ac)2, probki przeksztatcity si¢ w
kropki kwantowe o $rednicy ok. 4 nm i szerokiej emisji w zakresie ~400-550 nm. W wyniku
transferu fazowego zaszedl rozpad lub trawienie nanoptytek, niemniej koncowo uzyskane
struktury charakteryzowaly si¢ bardzo efektywng fotoluminescencja o QY ~90% z maksimum

w zakresie koloru niebieskiego.

Wyniki te opisano w artykule [121] (udziat autorki we wspomnianej pacy: wykonanie
syntezy NPL CdS, wykonanie pomiarow spektroskopii optycznej, w tym pomiary wydajnosci
kwantowej, analiza i interpretacja wynikow oraz udziat w pisaniu manuskryptu). Sposdb
otrzymywania nanoczastek o wysokiej wydajnos$ci kwantowej z nanoplytek na bazie kadmu

jest réwniez przedmiotem zgloszenia patentowego (P.437324).
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3.4. WhniosKi

e Zmiany st¢zenia octanu cynku w reakcji (w zakresie stosunkéw molowych Zn:Cd = 0:4
— Zn:Cd =1:4) pozwalaja sterowaé ksztatltem i wymiarowos$cig otrzymanych struktur.
Dla roznych ilo$ci Zn(Ac)2 1 bez zmian pozostatych parametrow syntezy (temperatury,
ilosci pozostaltych odczynnikéw, czasu reakcji) mozna uzyskac kropki kwantowe 0D,
prety kwantowe 1D lub plytki kwantowe 2D.

e Zaprezentowana metoda syntezy jest prosta i opiera si¢ na podejsciu heating-up, to
znaczy zmieszaniu wszystkich sktadnikéw reakcji 1 ich wspdlnym podgrzewaniu do
okreslonej temperatury, bez ingerencji w sktad mieszaniny podczas reakcji. Pozwala to
na jej tatwe skalowanie i1 potencjalne zastosowanie w syntezie przemystowe;.

e Podczas wczesnych stadiow syntezy NPL zaobserwowano Kklastry magicznego
rozmiaru (MSC), co wskazuje na ich rol¢ w powstawaniu struktur 2D.

e Opisany zostal ,,przepis” na synteze heating up mieszanin populacji nanoptytek o
grubosci 2,5, 3,5, 4,5 1 5,5 monowarstw oraz na syntez¢ pojedynczych populacji 3,5 i

4,5 ML (Rysunek 37).
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Rysunek 37. Widmo absorpcji nanoplytek o grubosci 3,5 i 4,5 monowarstw.

e Reakcja oleinianu kadmu, octanu cynku i selenu w oktadekenie zostata przebadana ze
wzgledu na wlasciwosci optyczne nanokrystalicznych produktéw reakcji, a

podsumowanie jej wynikow dla réznych parametréw zawiera Tabela 4.
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Tabela 4. Podsumowanie wynikow syntez nanokrysztatow CdsS.

Stosunek
molowy

Zn:Cd
0:4
1:4
2:4
34
4:4
5:4

4:4

Temperatura
syntezy

T(°C)

180°C

200°C
220°C
240°C
260°C

Ksztatt struktur
0D/1D/2D

kropki
prety

ptytki

Dominujace

pasmo ABS

A (nm)
323
379
329
375
375
375
375
375
375
409

Dominujaca
populacja
ptytek
ML
2,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
4,5

Obecne
populacje
ptytek
ML
2,5, 3,5, (4,5)
2,5,3,5
3,5
3,5
3,5,4,5
3,5,4,5
3,5,4,5
4,5, (5,5)

e Wyzsze temperatury z badanego zakresu (180 - 260°C) przesuwaja rownowage reakcji

w kierunku nanoptytek o wigkszej grubosci.
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4,
Poréwnanie metod syntezy heating-up i hot-injection
dla nanoplytek CdSe

4.1. Wprowadzenie

W literaturze najczesciej spotykanym sposobem syntezy nanoplytek, szczegélnie dla
materiatu CdSe jest wariant metody hot injection (HI), w ktorym zamiast wstrzykiwania stosuje
si¢ podawanie odczynnika (gléwnie octanu kadmu) w formie sypkiej w wysokiej temperaturze.
Jak zademonstrowano w poprzednim rozdziale, octan jest czynnikiem decydujacym o ksztalcie
nanostruktur i umozliwia wzrost dwuwymiarowy. Moment jego wprowadzenia do reakcji jest
zatem kluczowy i drobne zmiany w sposobie, czasie, ilo$ci czy temperaturze podawania moga
znaczaco wptywac na efekt koncowy reakcji. Dodatkowo, wsypanie odczynnika wymaga
otwarcia kolby, co zaburza warunki reakcji (zmiany atmosfery, ci$nienia, temperatury). W
biezacym rozdziale zostanie przedstawiona analiza reakcji typu hot injection i momentu

podawania octanu, glownie przy uzyciu metod spektroskopowych oraz pomiarow in situ.

Alternatywa do HI jest metoda heating up (HU) analogiczna do przedstawionej w
rozdziale 3 dla koloidalnych studni kwantowych CdS. W tym podejsciu wszystkie sktadniki sg
wymieszane w odpowiednich proporcjach przed reakcjg i w czasie jej przebiegu nie dodaje si¢
zadnych dodatkowych odczynnikéw. W literaturze rzadko spotyka si¢ t¢ metode dla ptytek
CdSe. W rozdziale zostanie przedyskutowana jej uzyteczno$¢ i potencjat oraz, podobnie jak dla
hot injection, zostang zaprezentowane wyniki pomiaréw in situ z przebiegu syntezy. Obie
metody zostang poréwnane i wskazane zostang korzysci i problemy wynikajace z jednej i

drugiej.
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4.2. Metoda syntezy nanoplytek CdSe
4.2.1. Synteza prekursora kadmu — Cd(OA).

1024 mg (8,0 mmol) tlenku kadmu (CdO), 8 ml (25,3 mmol) kwasu oleinowego (OA) i
16 ml (50,0 mmol) oktadekenu (ODE) zmieszano w kolbie trojszyjnej, odgazowano przez 15
minut, a nastgpnie podgrzano do temperatury 260°C przez 30 minut w atmosferze argonu.
Mikstura reakcyjna z m¢tno-biatej zrobita si¢ klarowna i bezbarwna, sygnalizujac powstanie
oleinianu kadmu. Produkt reakcji odgazowano w 100°C przez 30 min. Koficowy roztwor
Cd(OA), w ODE miat st¢zenie kadmu 0,335 mmol/ml. Po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej powoli stezal 1 ostatecznie przybrat forme jednorodnego ciata statego o mazistej
konsystencji. Przygotowany prekursor przechowywano w atmosferze ochronnej w komorze

rekawicowe;.

4.2.2. Synteza plytek kwantowych CdSe metodg heating up (HU)

106,6 mg (0,4 mmol) uwodnionego octanu kadmu (Cd(Ac)2-2H20), 8 mg (0,1 mmol)
lub 16 mg (0,2 mmol) selenu (Se), 0,6 ml (0,2 mmol) Cd(OA). w ODE i 40 ml (125 mmol)
ODE zmieszano w kolbie trdjszyjnej, okraglodennej i podtaczono do linii Schlenka z doptywem
argonu 1 prozni. Mieszaning odgazowano przez 30 min w temperaturze pokojowej utrzymujac
w kolbie prozni¢ i co kilka minut napeiniajac azotem. Po odgazowaniu zastosowano
dwustopniowe podgrzewanie: utrzymywano 120°C przez 20 min a nastgpnie 230°C przez
kolejne 20 do 40 min (szczegoly - Tabela 5). Dla wybranych reakcji w temperaturze ~180°C
(po rozpuszczeniu selenu) podiaczono uktad do pomiaréw optycznych in situ (patrz rozdziat
2.2.3), dla innych pobierano w czasie trwania reakcji probki (w 230°C) za pomocg strzykawki.
Reakcje zatrzymano umieszczajac kolb¢ w zimnej wodzie. NPL wytragcono z roztworu
reakcyjnego dodajac izopropanol i aceton i umieszczajac w wirdwcee na 5 min (6000 rpm/4430
rcf). Osad rozpuszczono w cykloheksanie do stgzenia ok. 24 mg/ml. Stezenie NPL razem z
ligandami oszacowano umieszczajac znang objeto$¢ roztworu koloidalnego w naczyniu i
podgrzewajac ja przez kilka godzin na ptycie grzejnej do uzyskania suchej warstwy, nastepnie

suchg warstwg zwazono.

4.2.3. Synteza plytek kwantowych CdSe metodg hot injection (HI)

Synteze wykonano w oparciu o procedure literaturowg [65] z pewnymi modyfikacjami.
120 mg (0,45 mmol) Cd(Ac).:2H>0, 0,333 ml (1,06 mmol) OA i 22,5 ml (70,31 mmol) ODE
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zmieszano w kolbie trojszyjnej, okragtodennej i podtaczono do linii argonowo-prézniowe;.
Nastepnie podgrzewano do 110°C utrzymujac prézni¢ przez 90 min. W tym czasie powstat
oleinian kadmu (zawiesina octanu przeszta w bezbarwng, klarowng ciecz), ktory byt
jednoczesnie odgazowany. Przetaczono atmosfere na argon i w 110°C wstrzyknieto zawiesing
Se-ODE: 18 mg (0,23 mmol) Se w 0,5 ml (1,56 mmol) ODE. Nastepnie ustawiono kontroler
temperatury na 240°C. Dla wybranych reakcji po rozpuszczeniu selenu w ~180°C podiaczono
uktad do pomiardéw in situ. W trakcie podgrzewania, gdy temperatura osiggneta 205°C,
wsypano do kolby kolejng porcje Cd(Ac)2:2H20 — 60 mg (0,23 mmol). Moment dodania
Cd(Ac)2-2H20 jest kluczowy i zostanie szczegdlowo omdéwiony w dalszej czesci rozdziatu. Po
uzyskaniu temperatury 240°C, utrzymywano ja przez 15 min. Reakcje przerwano, usuwajac

kolbe z kosza grzejnego 1 schtadzajac ja.

W reakcji HI znaczng czg$¢ produktow stanowity kropki kwantowe. Aby je oddzieli¢,
zastosowano metode selektywnego wytracania, wykorzystujaca rdéznice w stabilnosci
koloidalnej produktoéw znacznie r6znigcych si¢ rozmiarami. W tym celu dodano do mieszaniny
reakcyjnej 2,5 ml (7,92 mmol) kwasu oleinowego i odwirowano (6000 rpm/4430 rcf, 10 min).
Kropki bez dodatku alkoholu byly stabilne i pozostalty w supernatancie, natomiast ptytki
wydzielity si¢ w formie osadu. Oczyszczanie NPL powtorzono z uzyciem etanolu (drugi cykl

wirowania).

4.3. Wyniki i dyskusja
4.3.1. Synteza heating up

Dla plytek CdSe rozwini¢to metod¢ syntezy analogiczng do przedstawionej dla ptytek
CdS w poprzednim rozdziale, to znaczy ,,jednogarnkowg” (one pot) lub inaczej méwigc opartg
na wspolnym podgrzewaniu reagentéw (heating up). Mieszanina reakcyjna o stosunkowo
prostym sktadzie — selen w formie proszku i podwojny prekursor kadmu ztozony z krotko- i
dhlugotancuchowego kwasu karboksylowego (octan + oleinian) rozpuszczone w ODE — byla
poddawana dwustopniowemu podgrzewaniu. Wstgpne ustalenie temperatury na 120°C
umozliwito rozpuszczenie reagentow, z wyjatkiem Se i ich réwnomierne rozprowadzenie
(oleinian w temperaturze pokojowej tezeje), ale nie powodowato jeszcze zaj$cia nukleacji.
Selen rozpuszcza si¢ dopiero w wyzszej temperaturze ~180°C i zaczyna uczestniczy¢ w reakcji,

wtedy tez na widmie absorpcji (Rysunek 38A) zaczynaja pojawiaé si¢ pasma odpowiadajace
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przej$ciom elektron — lekka dziura i elektron — cigzka dziura dla NPL CdSe o grubosci 3,5 ML
przy odpowiednio 434 i 463 nm. Te dwa przej$cia dominujg przez caly czas trwania syntezy.
Po diugofalowej stronie wzrasta nieznacznie rozpraszanie spowodowane coraz wigkszymi
rozmiarami poprzecznymi nanoptytek, jednak nie wida¢ wyraznie kolejnych populacji NPL
(4,5 ML i dalszych). Rysunek 38B przedstawia widma fotoluminescencji dla tej samej probki.
Pomimo, ze na widmie ABS nie wida¢ populacji innych niz 3,5, na widmie PL pojawiajg si¢
dwa bardzo wyrazne pasma emisji ekscytonowej przy 464 1 510 nm w towarzystwie szerokiego
pasma defektow > 530 nm. Dwa pierwsze pasma zwigzane sg z grubosciami plytek 3,5 i 4,5
ML. Poniewaz NPL 4,5 ML nie maja znaczacej ABS, oznacza to, ze jest ich pomijalnie mato
w stosunku do 3,5 ML, zgodnie z zasadg, ze absorbancja jest wprost proporcjonalna do stezenia.
Skoro jednak pojawia si¢ zwigzane z 4,5 ML pasmo fotoluminescencji moze to $§wiadczy¢ o
transferze energii z cienszych ptytek do grubszych. Zjawiska takiego nie zaobserwowano w
poprzednim rozdziale dla NPL CdS, gdzie pasma na widmie ABS odpowiadaty pasmom na
widmie PL. Dla CdSe rozczepienie pasma walencyjnego na lekkie i cigezkie dziury jest
widoczne wyraznie juz w temperaturze pokojowej (w przypadku CdS mielismy do czynienia z
nakrywajacymi si¢ pasmami LH i HH). W konsekwencji pasma dla kolejnych grubosci leza
blizej siebie, a takze pasmo PL lezy blizej pasma ABS kolejnej populacji. Moze to skutkowac
bezpos$rednim transferem pomigdzy poziomami energetycznymi zwigzanymi z kolejnymi
pasmami ABS lub reabsorpcja fotonow wyemitowanych z cienszych ptytek przez grubsze
ptytki. Drugim wyjasnieniem moze by¢ gorsza jako$¢ cienszych ptytek. Jezeli z jakiego$
powodu majg wigcej defektow, zwigzane z nimi pasmo PL begdzie mato intensywne i chociaz

grubszych ptytek jest duzo mniej, ich pasmo PL bedzie bardziej intensywne.

Analizujac przebieg czasowy widm na panelu B (Rysunek 38) mozna réwniez
odnotowa¢, ze na poczatku syntezy (5 min) widoczny jest tylko jedno pasmo emisji
ekscytonowej — 3,5 ML, natomiast 4,5 pojawia si¢ pozniej (od 10 min) i przybiera na sile az do
20 min. Panel D przedstawia analogiczng syntez¢ wydtuzong do 40 min w 230°C. Ogdlny
przebieg wyglada bardzo podobnie. Dla 7 min emisja z defektéw jest bardzo silna, widaé
rowniez sktadowa od 4,5 ML (drugie pasmo 512 nm). Wydtuzenie syntezy poskutkowato
poglebieniem dominacji pasma 464 nm nad 512 nm i defektami. By¢ moze dtuzej wygrzewane
NPL 3,5 ML maja lepsze wlasciwosci strukturalne i1 intensywnos¢ zwigzanej z nimi
fotoluminescencji dzigki temu wzrasta. Mozna to interpretowac jako poprawiong pasywacje
powierzchniowych stanéw defektowych jonami Cd i ligandami. Potwierdza to synteza ze

zwickszong iloscig selenu (Rysunek 38C), w ktorej emisja ze stanow defektowych jest
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zdecydowanie intensywniejsza. Ponadto synteza ze zwigkszong ilo$cig selenu poskutkowata
szybszym pojawieniem si¢ pasma 512 nm — przy 10 min reakcji jest juz wyraznie widoczne,
natomiast ogolny ksztatt widma 1 ilo§¢ pasm jest zachowana. Poniewaz reakcja przebiega
bardzo podobnie dla stosunku molowego Se:Cd = 1:61 Se:Cd = 2:6, wskazuje to, ze ilo$¢ selenu

nie jest tutaj czynnikiem limitujagcym, pomimo duzego nadmiaru kadmu.
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Rysunek 38. Widma absorpcji (A) i fotoluminescencji (B-D) dla réznych syntez heating up (HU).
Warunki syntezy wskazano nad wykresami: (4), (B) 20 min w 230°C, Se:Cd = 1:6, (C) 25 min w 230°C,
Se:Cd = 2:6, (D) 40 min w 230°C, Se:Cd = 1:6. Probki pobierano podczas trwania syntez (rozne kolory
krzywych dla roznych czasow reakcji).
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Rysunek 39. Widma absorpcji i fotoluminescencji dla probki heating up (HU) o parametrach reakcji:

25 min w 230°C, Se:Cd = 1:6. Pasma ABS dla kolejnych grubosci 3,5, 4,5 i 5,5 ML zaznaczono linig
przerywang. LH — poziomy lekkodziurowe, HH — poziomy ciezkodziurowe.

Rysunek 39 przedstawia widmo ABS i PL dla oczyszczonej po reakcji (czas syntezy 25
min) probki z panelu C. Uwage zwraca niezwykle mate przesunigcie Stokesa: dla ABS-PL 3,5
ML wynosi 3 nm. Po zaznaczeniu w odpowiednich miejscach wszystkich pasm ci¢zko- i
lekkodziurowych dla trzech grubosci, oprocz pasm przypisanych do CdSe NPL 3,5 ML na
widmie ABS wida¢ rowniez mato intensywne pasma odpowiadajace strukturze 4,5 ML (LH i
HH). Dzigki zestawieniu obu widm na jednym wykresie lepiej widoczny jest wcze$niej
omowiony koncept reabsorpcji i transferu energii. Zaktadajac podobne poszerzenie pasm ABS
3,5 14,5 ML, mozna tatwo zauwazy¢, ze pasmo PL 3,5 ML 1 pasmo ABS 4,5 ML (LH) moga
na siebie nachodzi¢. Rysunek 40 przedstawia z kolei zestawione widma ABS dla dominujacych
populacji 3,5 14,5 ML (synteza NPL CdSe o homogenicznej grubosci 4,5 ML omowiona bedzie
w dalszej czesci tego rozdzialu). Wida¢ réwniez, ze poziomy energetyczne pochodzace od
kolejnych grubosci leza nie tyle blisko, co wrecz nakladaja si¢. Poniewaz emisja zachodzi z
najnizszego dostepnego poziomu, zaktadajac transport nosnikow pomiedzy pojedynczymi
nanoptytkami, poziom nizszy bedzie odpowiadat przejsciu optycznemu dla 4,5 ML. Poniewaz
jednak emisja zachodzi z obu poziomoéw (3,5 oraz 4,5 ML), transport miedzyptytkowy nie moze
zachodzi¢ dla wszystkich struktur i cze$¢ cienszych plytek wystarczajaco odseparowana

przestrzennie od grubszych ptytek réwniez emituje ze ,,swojego” poziomu. Poniewaz populacja
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4,5 ML jest duzo mniej liczna (bardzo mala absorpcja), w sagsiedztwie nie kazdej ptytki o

grubosci 3,5 znajdzie si¢ ptytka 4,5 ML.
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Rysunek 40. Zestawienie widm absorpcji dla koloidalnych studni kwantowych o grubosciach 3,5 i 4,5
monowarstwy.

W kolejnym rozdziale przedstawione zostang wyniki dla dwuwymiarowych struktur
CdSe pokrytych ptaszczem CdS lub CdZnS. Jak bedzie pokazane, nawet przy widocznych kilku
pasmach PL dla rdzeni CdSe, mozliwe jest uzyskanie czystej pojedynczej linii emisyjnej (bez
defektow i kilku poziomdéw emisyjnych) po optaszczeniu. Wskazuje to na ograniczenie zjawisk
wymiany energii (transportu nos$nikow lub reabsorpcji) pomigdzy plytkami dla struktur
rdzen/plaszcz. Oznacza to réwniez, ze jezeli planowany jest narost ptaszcza, mozna ocenia¢
jako$¢ optyczng rdzeni na podstawie widm absorpcji, ktore wskazujg na bardzo duza przewage
struktur o jednej grubo$ci. Brak unimodalnej fotoluminescencji jest natomiast problemem

przejsciowym, ktory mozna rozwigzac na kolejnym etapie.

Z innej perspektywy, tatwo$¢ transportu nosnikéw pomigdzy ptytkami (jezeli udatoby
si¢ ja potwierdzi¢ w przysztych badaniach), wskazuje na bardzo duzy potencjat tego typu NPL
w zastosowaniach wymagajacych sprawnego przeptywu pradu (no$nikow) przez warstwe
nanokrysztatow (diody elektroluminescencyjne, ogniwa fotowoltaiczne). W literaturze
wskazuje si¢ na przewagg koloidalnych studni kwantowych nad kropkami kwantowymi w tym

kontekscie [122].
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Rysunek 41. Poréwnanie widm fotoluminescencji dla réznych warunkow reakcji heating up (HU). Na
wykresie wskazano czas podgrzewania w 230°C i stosunek molowy Se do Cd.

Rysunek 41 zawiera poréwnanie wynikow trzech syntez heating up z réznymi
parametrami reakcji po oczyszczeniu probek. Krotszy czas wygrzewania w 230°C (20 min) i
wiekszy nadmiar kadmu w stosunku do selenu (Se:Cd = 1:6) prezentuje si¢ najlepiej pod
wzgledem stosunku intensywnosci pasma 464 nm do 512 nm, chociaz pasmo defektow jest w
tym przypadku wyjatkowo szerokie. Jak wspomniano wczesniej, ogolny zarys widm dla trzech
syntez jest bardzo zblizony, a przede wszystkim dominujgce pasmo 464 nm jest w tym samym
miejscu, pomimo duzych réznic w sktadzie mieszaniny reakcyjnej i czasie reakcji. Oznacza to,
Ze omawiana synteza nie jest wrazliwa na mate zmiany parametrow, co jest korzystng cecha,
gdyby chcie¢ przeskalowaé synteze i stosowacé ja do powtarzalnego otrzymywania duzych

ilosci nanoptytek w roznych partiach.

Podsumowanie parametréw optycznych uzyskanych dla syntez metodg heating up
zawiera Tabela 5. Z powyzszych widm (Rysunek 38, Rysunek 39) wyznaczono pasma
absorpcji odpowiadajace rekombinacji elektron — lekka dziura (LH) i elektron — cigzka dziura
(HH) dla NPL grubosci 3,5 ML, maksimum fotoluminescencji zwigzane z 3,5 ML oraz
szerokosci potdowkowe zwigzane z tym maksimum (FWHM). Ithurria i in. [14] podaja
potozenie pasm absorpcji przy 432 nm dla LH 1461 nm dla HH, co jest zblizone do uzyskanych

tu wartosci. Polozenie pasma fotoluminescencji w zrodtach literaturowych [6], [12], [14], [46]—
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[50] waha si¢ pomiedzy 460-463 nm, natomiast FWHM wynosi zazwyczaj ok. 10 nm (<50
meV). Pod tym wzgledem uzyskane probki rowniez nieznacznie odbiegaja od pracy innych
grup. Najnizsze warto$ci FWHM sposrod zsyntezowanych NPL odnotowano dla HU-2 (10 nm,
57 meV), czyli probki podgrzanej do 230°C przez 20 min przy proporcji Se:Cd = 1:6. Ta
delikatna roznica FWHM jest rowniez widoczna na wykresie PL (Rysunek 41).

Tabela 5. Zestawienie warunkow syntezy i parametrow optycznych dla syntez heating up (HU)
nanopiytek o grubosci 3,5 ML.

Stosunek temCZ:rzlcura Pasmo pasmo PL PL PL
molowy P ABS LH ABS HH MAX  FWHM FWHM
syntezy
Se:Cd t (min), T (°C) A (hm) A(nm) A(nm) (nm) (meV)
20 min 120°C -
HU-1 7 min 230°C 430 457 463 17 99
20 min 120°C -
HU-2 1:6 50 min 230°C 434 463 464 10 57
20 min 120°C -
HU-3 55 min 230°C 433 460 463 11 66
20 min 120°C -
HU-4 40 min 230°C - - 464 14 83
26 20 min 120°C -
' 35 min 170°C -
HU-5 23 min 190°C - 430 457 467 19 105
17 min 210°C

Dla dwoch probek (HU-1 i HU-2) wykonano rowniez obrazowanie transmisyjnym
mikroskopem elektronowym (Rysunek 43). Na wszystkich zdjeciach widoczne s plaskie
dwuwymiarowe struktury o ksztatcie zblizonym do prostokata. Brzegi nanoptytek sa czesto
nierowne lub zawinigte (co uwidacznia si¢ w formie ciemnej linii brzegowej). Niektore z NPL
stoja na brzegu, np. ptytka zawinigta w ksztatt litery ,,C” na zdjeciu B lub plytka w prawym
gornym rogu zdjecia C. Dzigki temu mozna bylo oszacowac ich grubos¢. Dystrybucje grubosci
wyznaczona na podstawie 5 obrazow TEM przedstawia panel H. Srednia grubo$é wynosi 1,55
nm z odchyleniem standardowym = 0,21 nm, co pozostaje w zgodzie z wartoscig odnotowang
przez grupe Ithurrii [14] dla populacji ptytek 3,5 ML. Rozmiary poprzeczne wahajg si¢ od
kilkunastu do sze$¢dziesigciu nm, jak podsumowuje panel I, ze $rednig ~33 nm. Dla wygigtej
w ksztal litery ,,C” plytki na zdjeciu B dobrze widoczna byta struktura krystaliczna. Na
podstawie jej szybkiej transformaty Fouriera (FFT) zademonstrowanej na panelu G

wyznaczono odlegto§¢ migdzyptaszczyznowa dna = 0,33 nm, ktora moze by¢ przypisana
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Counts

1000

ptaszczyznie (111) w strukturze blendy cynkowej dla CdSe. Oprocz plaskich NPL o duzych
rozmiarach poprzecznych na obrazach widoczne sg réwniez uboczne produkty reakcji w formie
matych nanokrystalitow nieprzekraczajacych kilku nm. Probki wygrzewane w 20 min
(Rysunek 43A-D) i 7 min (Rysunek 43E-F) nie wykazuja znaczacych roznic morfologicznych.
Widmo EDX (Rysunek 42) dla NPL pokazanych na panelu E (Rysunek 43) zawiera dobrze
identyfikowalne pasma dla Cd i Se, co potwierdza, ze na zdjeciach TEM obserwujemy
nanoptytki CdSe. Pasma od C, Cu i Si pochodzg od pokrytej filmem siatki, na ktérej umieszcza

si¢ probki w komorze mikroskopu.

W Acquire EDX

Cd
Cd

Energy (keV)

Rysunek 42. Widmo EDX dla syntezy HU przy podgrzewaniu w 230°C przez 7 min. Obszar zbierania
widma: Rysunek 43E. Pierwsze pasmo od lewej wychodzgce poza skale pochodzi od wegla (skale
dobrano dla dobrej widocznosci znaczgcych pikow).
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20 min, Se:Cd=1:6 A 20 min, Se:Cd =1:6 . B

50 nm _ o

20 min, Se:Cd =1:6 cC 20 in, Se:Cd=1:6 D
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Rysunek 43. Obrazy TEM nanoplytek z syntezy HU przy podgrzewaniu w 230°C przez 20 min (A-D) i 7
min (E-F),; (G) FFT z obrazu B, dystrybucja grubosci (H) i rozmiarow poprzecznych (I) dla probki
podgrzewanej w 230°C przez 20 min.
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4.3.2. Porownanie syntez heating up i hot injection w pomiarach in situ

Aby lepiej przestudiowaé przebieg reakcji i réznice mi¢dzy metodami heating up i hot
injection, wykonano syntezy z pomiarami in situ. Uktad do syntezy zostat potaczony z uktadem
do pomiaréw optycznych, tak jak opisano w rozdziale 2.2.3. Reakcja HU zostata
zmodyfikowana wzgledem wcze$niej opisywanej poprzez zmian¢ sposobu podgrzewania na
stopniowy i wolniejszy. Zastosowano cztery stopnie grzania w temperaturach 120°C (20 min),
170°C (35 min), 190°C (23 min) 1 210°C (17 min). Temperatur¢ obnizono, poniewaz dla
wczesniejszych testow z ptytkami CdS wyzsze temperatury powodowaly pojawianie si¢
populacji o wigkszej grubosci. We wczesniejszych syntezach CdSe wcigz obserwowano
fotoluminescencje z dwoch populacji o réznej ilosci monowarstw, tak wigc eksperyment miat
na celu sprawdzenie, czy mozna poprawi¢ jednorodnos¢ grubosci nanoptytek w syntezowanej
probce poprzez zmiang temperatury syntezy. Temperatur¢ zmieniano w czasie trwania
eksperymentu i na biezaco obserwowano konsekwencje na widmach ABS i PL (Rysunek 45)
mierzonych dla roztworu reakcyjnego NPL. Wybrane warunki reakcji nie pozwolily na
uzyskanie jednego pasma luminescencji. Podobnie jak dla wczes$niejszych syntez, uzyskane
widmo ma dwa pasma ekscytonowe i szerokie pasmo defektéw. Intensywnos$¢ emisji
defektowej jest wyjatkowo wysoka, co $wiadczy o negatywnym wplywie wielostopniowego
podgrzewania w nizszej temperaturze na struktur¢ krystaliczng powstalego materiatu.
Natomiast na widmie absorpcji, widoczna jest wtasciwie tylko populacja 3,5 ML, ktora pojawia
si¢ juz na pierwszym widmie (zarejestrowanym natychmiast po rozpuszczeniu si¢ selenu).
Widmo ABS praktycznie nie zmienia si¢ przez caty czas trwania syntezy. Nie wida¢ rowniez
produktow ubocznych (populacji NPL o innych grubosciach lub kropek kwantowych) w

stezeniu dostatecznym, zeby ujawnic¢ si¢ na widmie ABS roztworu reakcyjnego.

Dla poréwnania wykonano syntez¢ hot injection zgodnie ze sposobem opisanym w
literaturze [65]. Przebieg reakcji rozni si¢ diametralnie od heating up. Przede wszystkim do
momentu wsypania octanu kadmu do kolby (Rysunek 46, rozowe krzywe, zaznaczone strzatkg)
po nukleacji, ktéra zaszta natychmiast po rozpuszczeniu selenu, w roztworze wzrastajg kropki
kwantowe. Charakteryzuje je pasmo o gaussowskim ksztatcie przesuwajace si¢ w miare trwania
reakcji od ~430 do ~500 nm. W momencie dodania octanu pasmo rozdziela si¢ na dwa — jedno
przesuwa si¢ dalej w prawg strone, a drugie zatrzymuje si¢ przy 504 nm w miejscu przejscia
elektron — cigzka dziura dla grubosci 4,5 ML. Piki LH i HH nie sa dobrze widoczne na widmie
ABS, poniewaz mamy do czynienia z naktadaniem wielu krzywych ABS pochodzacych od

r6znych produktow, w tym kropek kwantowych, o podobnym st¢zeniu (ten sam rzad wielkosci
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ABS). Na widmach fotoluminescencji rysuje si¢ podobny, a nawet bardziej klarowny, obraz
przebiegu syntezy: wedrujace pasmo PL (~470 nm — ~510 nm) zwigzane z kropkami
kwantowymi rozdziela si¢ po dodaniu octanu kadmu na dwa, z ktérych jedno zatrzymuje si¢ na
510 nm, a drugie przesuwa si¢ dalej w prawo do ~550 nm. Wida¢ rowniez znaczny wzrost
intensywno$ci PL w trakcie syntezy. Dla granatowych krzywych, chwile przed dodaniem
Cd(Ac). sygnat jest przesycony, poniewaz warunki pomiaru dobrano nie znajac przebiegu
syntezy i zakladajac nizsze intensywnos$ci. Dla kolejnych widm dostosowano parametry
detektora (czas integracji) 1 wszystkie widma podzielono przez czas integracji, aby byly w tej
samej skali. Dzigki pomiarom optycznym in situ bardzo dobrze wida¢, jak dodatek octanu
kadmu powoduje ,,przetaczenie” modu wzrostu nanostruktur z 0D na 2D. Bez ingerencji w
synteze poprzez wsypanie Cd(Ac)2 do konca reakcji wzrastatyby tylko kropki kwantowe. Dla
potwierdzenia tej hipotezy przeprowadzono syntez¢ bez podania Cd(Ac). w trakcie reakcji i
uzyskano kropki kwantowe z maksimum emisji przy ok 620 nm i FWHM ~150 meV. Widmo

PL kropek przedstawia Rysunek 44.

1,0 ~

0,5 4

Znormalizowana Intensywnosé PL (j. wzgl.)

00 . — . . .
550 650 750 850 950

Dtugosc fali (nm)

Rysunek 44. Widmo fotoluminescencji kropek kwantowych uzyskanych w wyniku syntezy HI bez
wsypywania octanu cynku.
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Rysunek 45. Widma absorpcji (A) i fotoluminescencji (B) in situ dla syntezy heating up (HU). Na widmie
ABS zaznaczono przerywang linig potozenie pasm dla przejs¢ lekkodziurowych (LH) i cigzkodziurowych
(HH) dla grubosci NPL 3,5 ML oraz dwa kolejne przejscia dla grubosci 4,5 ML. Krzywe odpowiadajg
pomiarom w czasie syntezy (kolejnos¢ od dotu do gory). Po prawej stronie wskazano czas w minutach

dla wybranych krzywych.
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Rysunek 46. Widma absorpcji (A) i fotoluminescencji (B) in situ dla syntezy hot injection (HI). Na
widmie ABS zaznaczono przerywang linig polozenie pasm dla przejs¢ lekkodziurowych (LH) i
ciezkodziurowych (HH) dla grubosci NPL 4,5 ML. Krzywe odpowiadajqg pomiarom w czasie syntezy
(kolejnos¢ od dotu do gory). Po prawej stronie wskazano czas w minutach dla wybranych krzywych.
Strzatkq zaznaczono moment podania octanu kadmu (2 min syntezy, rozowe linie).
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Kropki kwantowe chwile przed dodaniem octanu maja rozmiar oszacowany na
podstawie pracy Yu i in. [103] okoto 2,3 nm. Jest to wigcej niz rozmiar nanoplytek o grubosci
4,5 ML (~1,8 nm). Ta obserwacja wspiera hipoteze mechanizmu wzrostu NPL opartego na
kierunkowym przytaczaniu zaprezentowanego w rozdziale 1.2.1. i jest zgodna z propozycja
grupy Chen [44]: formacja NPL zachodzi, gdy ziarna o wigkszej $rednicy dojrzewaja w
potprodukty o ptaskich $ciankach 1 grubosci rownej grubosci koncowych ptytek, ktore
nastepnie zrastajg si¢ reaktywnymi plaszczyznami krystalicznymi zorientowanymi w tym
samym kierunku tworzac ptaska strukturg. Przeksztatcenie to nie jest jednak bardzo efektywne,
poniewaz na widmie ABS do konca syntezy wcigz widoczne sa kropki kwantowe (stale
przesuwajace si¢ pasmo). Nie wszystkie ziarna ulegaja wigc opisanemu procesowi, a cz¢s¢ z

nich wzrasta dalej w formie bardziej sferycznej.

Dla syntezy typu HI prowadzenie pomiarow widm ABS i PL in situ podczas reakcji
moze by¢ bardzo pomocne, zarbwno w wykonywaniu syntezy, jak 1 w badaniu optymalnych
parametrow reakcji dla np. uzyskania innych grubosci NPL. Korzystajac z widm PL mozna
tatwo okresli¢ moment wsypania octanu. W procedurach literaturowych moment ten okresla
si¢ podajac okreslong temperaturg, np. 205°C, jednak dla roznych szybkosci podgrzewania,
reakcja moze przebiega¢ troche inaczej, co wywoluje trudnosci z odtworzeniem syntez przy
uzyciu innej aparatury laboratoryjnej. Bazujac z kolei na realnych danych z prowadzonej
syntezy, mozna bardziej precyzyjnie wyznaczy¢ moment wstrzyknigcia/wsypania prekursora
przyjmujac, ze nalezy zrobi¢ to doktadnie w chwili, gdy pik PL znajduje si¢ przy dtugosci fali
510 nm.

Dla zarejestrowanych in situ widm absorpcji wida¢ jeszcze jedng ciekawg zalezno$¢.
Stezenie kropek nie maleje po dodaniu Cd(Ac)2, wnioskujac na podstawie wartosci absorbancji,
ktéra nie zmniejsza si¢ dla ruchomego gaussowskiego pasma. Oznacza to, ze plytki nie rosng
kosztem kropek, ale raczej ,,obok” kropek. Sytuacja ta kontrastuje z obserwacjami dla ptytek
CdS z poprzedniego rozdziatu, gdzie obserwowano wzrost jednej populacji kosztem drugiej —
zmiany intensywnosci pasm 3,5 1 4,5 ML byly skorelowane — gdy 4,5 rosto, 3,5 malato. Takze
pasma pochodzace od klastrow magicznego rozmiaru w poczatkowych fazach reakceji znikaty
w miar¢ wzrostu plytek CdS. W przypadku omawianej syntezy HI reakcja wzrostu ptytek CdSe
wydaje si¢ wrecz poboczna, co implikuje duze straty materiatowe. Synteza jest wlasciwie
syntezg kropek z malym dodatkiem ptytek. Dla przeniesienia syntezy nanoptytek do swiata

zastosowan i1 przemystu ma to duze konsekwencje.
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4.3.3. Synteza hot injection

W ramach dalszych testow przeprowadzono kilka jednakowych syntez hot injection.
Widma fotoluminescencji otrzymanych produktow przedstawia Rysunek 47. Warunki
prowadzenia reakcji byly takie same dla wszystkich 4 probek. Roznice w wynikach sa
konsekwencja technicznej trudno$ci syntezy. Po pierwsze, prekursor Se podawany jest w
formie zawiesiny w ODE poprzez wstrzykiwanie w wysokiej temperaturze. Poniewaz Se
szybko opada na dno zawiesiny, precyzyjna kontrola ilosci selenu w syntezie jest niemozliwa
(w strzykawce pozostaje wigcej lub mniej Se). Se mozna rozpusci¢ w ODE podwyzszajac
temperature¢ 1 formujac kompleks Se-ODE, jednak prekursor tego typu charakteryzuje si¢
zupetnie inng reaktywnos$cig niz zawiesina i nie mozna w prosty sposob zamieni¢ tych dwoch
form prekursora Se w syntezie, bez dopasowania pozostatych warunkoéw. Po drugie, octan
kadmu jest podawany do kolby w wysokiej temperaturze w postaci proszku (drobnoziarniste
krysztatki ciala statego). W zaleznosci czy cato$¢ trafi do roztworu, czy czgs$¢ pozostanie na
Sciance kolby, ilo$¢ octanu efektywnie biorgca udziat w reakcji rowniez moze si¢ wahac.
Opisana metoda jest wilasciwie podwdjnym gorgcym wstrzykiwaniem, z czego jedno
wstrzykiwanie jest wsypywaniem. Ogolnie dla metody HI moment wstrzyknigcia musi by¢
bardzo precyzyjny. O ile dla prekursora w postaci jednorodnej cieczy, mozna przygotowac i
wbi¢ strzykawke wczesniej i z duza dokladno$cig i powtarzalnos$cig nacisngé¢ ttok w
odpowiedniej chwili, to w przypadku zawiesiny, takie wczes$niejsze przygotowanie
poskutkowatoby opadnigciem selenu na dno. Jeszcze trudniej zapanowaé nad wsypywaniem
odczynnika statego. W trakcie obserwacji temperatury trzeba w odpowiednim momencie i w
bardzo krotkim czasie otworzy¢ kolbe 1 wsypa¢ zawarto$¢ bez strat (wczesniejsze otwieranie
kolby zaburzytoby na dtuzej beztlenowg atmosfere reakcji). Te wszystkie czynniki sktadajg si¢
na ograniczong powtarzalno$¢ omawianej syntezy HI. Sposrod pigciu wykonanych probek
(Rysunek 47) najbardziej udane sg HI-3 i HI-4, gdzie wigkszos¢ produktow koncowych
stanowiag ptytki o grubosci 4,5 ML. Udziat iloSciowy oraz rozmiar uzyskiwanych pobocznie
kropek kwantowych bardzo rézni si¢ pomiedzy syntezami. W przypadku HI-5 uzyskano

wickszos$¢ kropek kwantowych 1 bardzo niewiele ptytek.

Jak nadmieniono wczesniej, aby rozdzieli¢ zsyntetyzowane NPL od QD zastosowano
procedure selektywnego wytrgcania (SSP). Jej skuteczno$¢ demonstruje Rysunek 48.
Bezposrednio po reakcji na widmie PL widoczne sg dwa piki — 510 nm zwigzany z ptytkami i
~550 nm zwigzany z kropkami. Po selektywnym wytracaniu pozostaje pojedynczy waski pik

510 nm. Na widmach absorpcji (Rysunek 49) wida¢ pewne roznice, nawet po zastosowaniu
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SSP. Oprocz pasm 475 nm i1 504 nm zwigzanych odpowiednio z przejsciami LH 1 HH, wida¢
réwniez pik ~450 o rdznej intensywnosci, ktory moze by¢ zwigzany z kropkami kwantowymi
badz z druga populacja ptytek 3,5 ML. Nie obserwuje si¢ jednak zwigzanej z nimi emisji. Moze
to by¢ wynikiem efektu odwrotnego niz omoéwiony dla syntez HU. Poniewaz transfer energii
zachodzi w strong nizszych energii, przy malej ilosci NPL o mniejszej grubosci, tym bardziej

faworyzowana jest grubsza populacja.
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Rysunek 47. Widma mieszanin reakcyjnych (MR) 5 kolejnych probek hot injection (HI) o jednakowych
parametrach reakcji. Nie wykonano procedury selektywnego wytrqcania.
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Rysunek 48. Widmo fotoluminescencji probki HI-1 przed (MR) i po selektywnym wytrgcaniu (SSP).
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Rysunek 49. Widmo absorbancji trzech réznych préobek hot injection (HI) po procedurze selektywnego

wytrgcania.

Rysunek 50 przedstawia zestawienie oczyszczonych metodg selektywnego wytrgcania
nanoptytek z réznych syntez hot injection. Po SSP powtarzalnos¢ widm fotoluminescenciji jest
duzo wigksza. Pasmo defektow powyzej 575 nm jest bardzo stabe lub w ogole nieobecne, co
jest wynikiem duzo lepszym niz dla syntez heating up. Maksimum PL waha si¢ pomigdzy 510
1 513 nm. Szeroko$¢ potowkowa wszystkich widm wynosi co najwyzej 14 nm (65 meV), co
jest wynikiem poréwnywalnym z metoda HU. Zmierzone dla kilku prébek wydajnosci
kwantowe (QY) rowniez rdznig si¢ znaczaco i zawieraja si¢ w zakresie od kilkunastu do nawet

67%. Szczegodtowe wartosci parametrow optycznych zawiera Tabela 6.

Duza czysto$¢ widm PL przejawiajaca si¢ w postaci pojedynczego piku swiadczy albo
o zupelnym braku grubszych NPL (5,5 ML) albo o utrudnionym transferze energii do nich.
Niestety nie wykonano pomiaréw TEM dla syntez HI, jednak bazujac na literaturze, na ktorej
wzorowano syntez¢, mozna zatozy¢, ze ksztalt otrzymanych struktur bedzie podobny jak w
pracy Mahlera i wspolpracownikow [65]. Wedtug obrazow TEM z cytowanej pracy, probki
powinny mie¢ duzo mniejsze rozmiary poprzeczne i wydtuzony ksztalt. Transport no$nikow
pomigdzy ptytkami jest tatwiejszy w przypadku duzej powierzchni plytek i tym samym duzej
powierzchni oddzialywania. Stad mozna postulowac, ze dla ,,mniejszych” ptytek uzyskanych

metodg HI transfer energii bytby ograniczony w stosunku do NPL zsyntezowanych metodg HU.
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Rysunek 50. (4) Widmo fotoluminescencji czterech roznych probek hot injection (HI) po procedurze
selektywnego wytrgcania. (B) — powiekszone (A).

Tabela 6. Zestawienie parametréw optycznych dla syntez hot injection (HI) NPL o grubosci 4,5 ML.

Pasmo ABS LH Pasmo ABS HH PL MAX PL FWHM PL FWHM Qy

A (nm) A (nm) A (nm) (nm) (meV) %
HI-1 475 504 510 14 65 14%
HI-2 - - 511 12 55 -
HI-3 - - 513 13 63 67%
HI-4 475 504 510 14 65 40%
HI-5 477 508 - - - -

W perspektywie przysztych badan interesujace byloby zaobserwowanie
fotoluminescencji pochodzacej z pojedynczych nanokrysztaldow. Poruszono temat
,hiezgodnosci” widm ABS i PL dla syntezy heating up i $wiecenia ptytek o grubosci 4,5 ML
pomimo ich $ladowej ilosci w stosunku do 3,5 ML. Mozliwy transfer energii pomig¢dzy
ptytkami o r6znych grubosciach mogltby by¢ zwerytikowany w ten sposob. Jezeli rzeczywiscie
zachodzi, dla pojedynczej plytki powinna by¢ obserwowana tylko jedna z dwoch linii
ekscytonowych. Jezeli przyczyna jest gorsza jakos$¢ cienszych ptytek, rowniez w pomiarze
pojedynczych struktur mozna bytoby zaobserwowaé roznice w intensywnos$ci luminescencji

populacji 3,51 4,5 ML.
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4.4

. Whnioski

e Zarowno metoda heating up, jak i hot injection umozliwia uzyskanie dwuwymiarowych

nanostruktur CdSe.

¢ Dynamika procesu syntezy jest bardzo rézna dla pordownywanych metod. W przypadku

HU, od poczatku syntezy wzrastaja nanoptytki ze §ladowymi ilosciami produktow

ubocznych, natomiast synteza HI poczatkowo obejmuje powstanie kropek kwantowych,

a nastepnie, dzigki dodatkowi prekursora w wysokiej temperaturze, rowniez ptytek

kwantowych.

e Przeanalizowano wady i1 zalety metod HU i HI w syntezie nanoplytek CdSe, ich

podsumowanie zawiera ponizsza tabela. Gtowna przewaga podejscia HI jest

stosunkowo lepsza jakos¢ optyczna NPL, natomiast duza zaleta HU jest prostota i

skalowalno$¢ syntezy.

Tabela 7. Wady i zalety metod heating up i hot injection w syntezie plytek kwantowych.

1)

2)

3)

Synteza heating up

Zalety
przewazajgca ilosé
pozadanego
produktu (NPL 3,5
ML) i $ladowe ilosci
produktow
ubocznych (NPL 4,5
ML, QD)
tatwa reakcja,
niewymagajaca
dodatkowych
czynnosci po
przygotowaniu
roztworu
reakcyjnego
potencjalnie fatwe
skalowanie

Wady
1) silne pasmo
defektow
2) dwa pasma
emisji
ekscytonowej
3) nizsze QY

Synteza hot injection

Zalety Wady

1) brak 1) duza ilo$¢ produktow
widocznych ubocznych (QD), duze
defektéw dla straty materiatu
Swiezej 2) niepowtarzalnos¢
probki produktow reakcji

2) pojedyncze 3) stosowanie
pasmo emisji prekursoréw w formie
ekscytonowej zawiesiny i formie

3) wyzsze QY sypkiej

4) koniecznosc¢ ingerencji
w reakcje

5) wieloetapowa reakcja,
trudna technicznie

6) konieczne selektywne
wytragcanie

7) potencjalne trudnosci
w skalowaniu

e Raz jeszcze zademonstrowano, ze ,,przetaczanie” wzrostu z 0D na 2D odbywa si¢ za

pomoca wprowadzenia prekursora octanowego (Cd(Ac)z2) podczas syntezy (HI) lub

przed synteza (HU).
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Pomiary optyczne in situ sg bardzo uzyteczne w badaniach i rozwoju nowych syntez,
ale moga rowniez stuzy¢ jako narzgdzie do kontrolowania procesu syntezy w celu
uzyskania jego powtarzalnosci.

Proces selektywnego wytracania pozwala na efektywne oddzielenie nanoplytek od
produktéw ubocznych reakcji w postaci kropek kwantowych.

Zaobserwowano interesujace procesy transferu energii pomiedzy ptytkami o réznych

grubo$ciach syntezowanymi metodg HU, ktore wskazuja kierunek przysztych badan.
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S.
Dwuwymiarowe heterostruktury CdSe/CdS z
grubym plaszczem wzrastanym w temperaturze

pokojowej

5.1. Wprowadzenie

Zabezpieczenie powierzchni nanokrysztalu poprzez wzrost plaszcza jest kluczowe dla
utrzymania stabilnych wilasciwosci optycznych. Dzigki ochronnej warstwie o odpowiednio
dobranej strukturze energetycznej, nosniki sg zlokalizowane w rdzeniu struktury i ewentualne
zmiany na powierzchni sg odseparowane przestrzennie i1 nie wpltywaja na efektywnos¢
rekombinacji par elektron-dziura. Gruby ptaszcz pozwala na wigkszg separacje, dlatego jest
korzystny dla wielu zastosowan, w szczeg6lnosci w  konstrukcji urzadzen
elektroluminescencyjnych. Struktury typu rdzen/ptaszcz (CS) sa odporne na warunki
zewnetrzne, wykazuja dlugotrwata (nawet wieloletnig) stabilno§¢ w atmosferze powietrza i
przechodza proces wymiany ligandow lub transferu do fazy o przeciwnej polarnosci bez

uszczerbku na wlasciwosciach optycznych.

W rozdziale przedstawiona zostanie niskotemperaturowa metoda syntezy grubych
ptaszczy (grubo$¢ siggajaca nawet 24 monowarstw) CdS na nanoptytkach CdSe. Ptaszcze moga
by¢ wzrastane na NPL syntezowanych metoda heating up oraz hot injection. Przedstawiony
zostanie rOwniez wariant reakcji z domieszka cynku w ptaszczu dajacy heterostruktury typu
CdSe/CdZnS. Reakcja zostanie przeanalizowana na réznych etapach. Opisane zostang wyniki
badan optycznych 1 strukturalnych. Uzyskane nanokrysztaly dwuwymiarowe typu

rdzef/plaszcz emitujg w zakresie koloru czerwonego.
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Rysunek 51. Zdjecie rdzeni dwuwymiarowych CdSe zsyntezowanych metodg HI swiecgcych na zielono
oraz struktur rdzen/plaszcz CdSe/CdZnS sSwiecgcych na czerwono w roztworach. Nanokrysztaly
wzbudzono lampg UV (A = 405 nm).

5.2. Metoda syntezy plaszczy
5.2.1. Synteza prekursorow kadmu i cynku

Oleinian kadmu (Cd(OA).) 0,335 mmol/ml zsyntezowano wedlug procedury z
rozdziatu 4.2.1. Roztwory octanéw w etanolu (Cd(Ac)2:2H,O/ETH 0,2 mmol/ml oraz
Zn(Ac)2/ETH 0,2 mmol/ml) przygotowano mieszajac w fiolkach 1 ml eatanolu (ETH) z
odpowiednio 53,3 mg (0,2 mmol) uwodnionego octanu kadmu (Cd(Ac)2-2H20) lub 36,7 mg
(0,2 mmol) octanu cynku (Zn(Ac).). Fiolki umieszczono na 15 min w myjce ultradzwickowej

w celu rozpuszczenia octanow.

5.2.2. Synteza rdzeni 2D CdSe

Nanoptytki CdSe zsyntezowano wedtug procedur z rozdziatow 4.2.2 lub 4.2.3.

5.2.3. Synteza grubego plaszcza CdS na rdzeniach 2D CdSe

1 ml roztworu nanoptytek CdSe o stezeniu 24 mg/ml (wartos¢ ABS pasma HH 0,30 dla
rozcienczenia 100-krotnego) zmieszano z 2 ml (24,79 mmol) chloroformu (CHsCl), 20 mg
(0,27 mmol) tioacetamidu (TAA) i 200 pl (1,21 mmol) oktyloaminy (OcAm) w fiolce. Roztwor
umieszczono w myjce ultradzwigkowej az do rozpuszczenia TAA. Po okoto 10 minutach
dodano 60 ul (0,02 mmol) roztworu Cd(OA). w ODE i pozostawiono mieszaning na noc (~24
h) w temperaturze pokojowej. Reakcje przeprowadzono w atmosferze powietrza, bez

odgazowywania i uzycia gazow inertnych. Po zakonczeniu procesu nanoptytki wytracono z
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roztworu reakcyjnego za pomocg dodatku matej ilosci etanolu i zdyspergowano w

cykloheksanie.

5.2.4. Synteza ptaszcza CdZnS na rdzeniach 2D CdSe

0,5 ml roztworu nanoplytek CdSe (wartos¢ ABS pasma HH 0,05 dla rozcienczenia 100-
krotnego) zmieszano z 2 ml (24,79 mmol) chloroformu (CHsCl), 50 mg (0,67 mmol)
tioacetamidu (TAA) i 0,5 ml (3,03 mmol) oktyloaminy (OcAm) w fiolce. Roztwor umieszczono
w myjce ultradzwickowej az do rozpuszczenia TAA. Po okoto 10 minutach dodano 175 pl
(0,035 mmol) roztworu Cd(Ac)2:2H20/ETH 0,2 mmol/ml oraz 75 ul (0,015 mmol) roztworu
Zn(Ac)2/ETH 0,2 mmol/ml i pozostawiono mieszaning na noc (~24 h) w temperaturze
pokojowej w zamknigetej fiolce. Po zakonczeniu procesu nanoptytki wytragcono z roztworu

reakcyjnego za pomoca dodatku matej ilosci etanolu i zdyspergowano w cykloheksanie.

5.3. Wyniki i dyskusja
5.3.1. Synteza ptaszczy CdS

Wiasciwosci optyczne rdzeni nanokrystalicznych omawianych w poprzednich
rozdziatach nie sg stabilne w czasie. Ponizej (Rysunek 52) przedstawiono zmian¢ widma
fotoluminescencji dla nanoptytek CdSe bez ptaszcza (samych rdzeni) pozostawionych w fiolce
na kilka dni. Jednym z mechanizméw wptywajacych na pogorszenie wlasciwosci optycznych
nanokrysztatow jest reakcja tlenu z powietrza z ich powierzchnig. Na wykresie widaé¢
pojawienie si¢ pasma defektow w zakresie dlugosci fali 550-850 nm. Umieszczenie probki w
komorze rekawicowej (bez dostepu powietrza) znaczaco opoznia ten proces, dlatego przed
wzrostem plaszcza probki przechowywano wtasnie w ten sposob. Struktury dwuwymiarowe sg
szczegOlnie wrazliwe na warunki zewnetrzne, poniewaz majg duzg powierzchni¢. Taka sama
ilos¢ (masowa) kropek kwantowych moze lepiej znies¢ analogiczne dziatanie atmosfery
powietrza, gdyz ilos¢ powstalych w wyniku reakcji defektow na jednag strukture bedzie
mniejsza. Inaczej méwigc, wagowo jedna NPL odpowiada kilku QD, ale jeden defekt w jedne;j
NPL moze wygasza¢ emisje z caltej plytki, podczas gdy jedna z kilku kropek jest
zdezaktywowana, a pozostate dalej moga uczestniczy¢ w efektywnej rekombinacji promieniste;]

par elektron-dziura.
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Rysunek 52. Widmo fotoluminescencji dla probki w dniu syntezy i przechowywanej przez 10 dni w

zamknigtej fiolce w atmosferze powietrza.

Widma absorpcji i fotoluminescencji rdzeni zsyntezowanych metoda heating up
opisang w punkcie 4.2.2 przedstawia Rysunek 53. Obie probki zawierajg gtdéwnie NPL o
grubosci 3,5 ML ze $ladowymi ilo$ciami 4,5 ML, ktore zwigzane sg z pasmami emisji
ekscytonowej przy odpowiednio 464 nm i 512 nm. Oprdcz tego widoczne sg rowniez szerokie

pasma defektowe.
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Rysunek 53. Widma absorpcji (ABS) i fotoluminescencji (PL) nanopiytek CdSe zsyntezowanych metodg
heating up z zastosowaniem roznych czasow podgrzewania: (A) - 20 min w 230°C, (B) - 7 min w 230°C.
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Do wzrostu ptaszcza uzyta zostala mieszanina nanoplytek w cykloheksanie, TAA,
oktyloaminy, Cd(OA). w ODE i CHzCl, przy czym prekursor kadmu dodawany jest po chwili.
Po reakcji NPL z TAA widmo absorpcji (krzywa 2, Rysunek 54) jest przesunigte ku czerwieni
w porownaniu do widma rdzeni wyjsciowych (krzywa 1, Rysunek 54), co wskazuje na
tworzenie si¢ wigzan Cd-S na powierzchni nanoptytek i rozpoczecie wzrostu kolejnej
monowarstwy. Pod wplywem TAA kolor mieszaniny reakcyjnej ulega zmianie, a
fotoluminescencja jest thumiona. Po dodaniu Cd(OA). obserwowane jest dalsze przesuwanie
si¢ pasm absorpcji w kierunku dhuzszych fal, skorelowane ze wzrostem kolejnych warstw
atomowych CdS (krzywa 3, Rysunek 54). Reakcja zostata przerwana (poprzez wytracenie
nanokrysztatow z roztworu reakcyjnego) po 24 godzinach. Po tym czasie pasma ABS
lekkodziurowe i cigzkodziurowe ustabilizowaty si¢ odpowiednio przy dtugosci fali 566 nm i
627 nm (Rysunek 55). Z powodu duzych wymiaréw lateralnych (w pordéwnaniu do
konwencjonalnych kropek kwantowych) w widmie ABS widoczne jest rdwniez wzmocnione

rozpraszanie Rayleigh’a [123].
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Rysunek 54. Widmo absorpcji rdzeni 2D CdSe (1) i struktur rdzen/plaszcz CdSe/CdS zarejestrowane po
reakcji CdSe z TAA i OcAm (2) oraz po dodatku Cd(OA): (3).
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Rysunek 55. Widma absorpcji i fotoluminescencji nanopiytek rdzer/ptaszcz CdSe/CdS po 24 h reakcji.

Ptaszcze CdS po zakonczonej reakcji mialy w centrum struktury grubo$¢ srednio 19
monowarstw (z obu stron rdzeni), ktora zmniejszata si¢ przy krawedziach, jak wywnioskowano
z analizy zdje¢ TEM (Rysunek 56). Dystrybucje grubosci (Rysunek 56 (F)) uzyskano poprzez
zmierzenie odleglosci pomiedzy krawedziami nanokrysztalu i granicg rdzen/plaszcz w
kierunku prostopadtym do ptaszczyzny rdzeni. Kazdy nanokrysztat zostat zmierzony w kilku
punktach o roznych odleglosciach od srodka ptaszczyzny. Pomiary przeprowadzono dla
nanoplytek lezacych na boku, dla ktorych wyraznie zaznaczaja si¢ granice migdzy CdSe i CdS
— przyktad takich struktur przedstawia Rysunek 56C. Aby oszacowaé ilos¢ monowarstw
wchodzacych w sktad ptaszcza, zmierzona grubo$¢ w nm zostata podzielona przez staly
sieciowg CdS w strukturze blendy cynkowej — 0,29 nm na warstweg CdS. Na podstawie badan
Ydava i wspotpracownikow [124] grubos$¢ warstwy ptaszczy CdS w analogicznych strukturach
(nanoptytki CdSe/CdS) wynosi ~0,27 nm, wigc zastosowane szacowanie jest poprawne z

doktadnoscig do 1 ML. Najgrubsze zmierzone ptaszcze miaty ponad 7 nm (24 ML).
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Rysunek 56. Obrazy TEM nanopliytek rdzen/plaszcz CdSe/CdS po (A-B) 2 h, (C) 24 h i (D) 10 dniach

wzrostu plaszcza. (E) Szybka transformata Fouriera NPL o widocznej strukturze krystalicznej ze zdjecia
(C). (F) Dystrybucja grubosci ptaszczy po 24 h wzrostu.
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Rysunek 57. Widmo EDX nanoptytek rdzen/plaszcz CdSe/CdS po 2 h wzrostu plaszcza. Pierwszy pik od
lewej wychodzgcy poza skale pochodzi od wegla (skale dobrano dla dobrej widocznosci znaczgcych

pikow).
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Rysunek 58. Widmo EDX nanopiytek rdzen/plaszcz CdSe/CdS po 24 h wzrostu plaszcza. Pierwszy pik

od lewej wychodzqcy poza skale pochodzi od wegla.
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Rysunek 59. Widmo EDX nanoptytek rdzen/plaszcz CdSe/CdS po 10 dniach wzrostu plaszcza. Pierwszy
pik od lewej wychodzqcy poza skale pochodzi od wegla.

Zdjecia TEM prébek na roznych etapach reakceji pokazuja w jaki sposéb plaszcz wzrasta
na rdzeniach CdSe. Najpierw na powierzchni rdzeni pojawiaja si¢ zarodki (Rysunek 56A-B, 2
h reakcji), ktore w miar¢ wzrostu tacza si¢ w bardziej jednorodng warstwe (Rysunek 56C, 24 h
reakcji). Rdzenie sg wcigz widoczne w postaci ciemnej linii posrodku nanokrysztalow w
widoku z boku. Nie obserwuje si¢ zakrzywien i zagie¢ rdzeni, tak jak dla struktur bez plaszcza.
Ksztalt optaszczonych NPL zmienit si¢ z prostokatnego na bardziej owalny w wyniku
nadtrawienia krawedzi, a w szczego6lnosci narozy cienkich ptytek CdSe. Wzory dyfrakcyjne
(Rysunek 56E) zostaly uzyskane za pomoca szybkiej transformaty Fouriera (FFT) z sekcji zdjec
TEM z widoczng strukturg krystaliczng. Odcinki zmierzone w przestrzeni odwrotnej pozwolity
obliczy¢ odlegtosci dnki, ktore wyniosty 0,33 nm i 0,21 nm dla struktur rdzef/ptaszcz. dnu =
0,33 nm moze by¢ przypisane ptaszczyznie (111) w strukturze blendy cynkowej dla CdSe (w
rdzeniach) lub ptaszczyznie (111) w strukturze blendy cynkowej dla CdS (w ptaszczach).
Plaszczyzna (202) W strukturze CdS moze by¢ natomiast skorelowana z odlegtoscig 0,21 nm.
Nie zaobserwowano pojawienia si¢ zadnych dodatkowych reflekséw w obrazie FFT, ani zmian
odlegtosci 0,33 nm pomigdzy nanokrysztatami przed i po wzro$cie ptaszcza, wigc wydaje sig,
ze napiecia sieci krystalicznej nie ulegly modyfikacji. Niedopasowanie statych sieciowych

CdSe i CdS wynosi okoto 4% [125], co pozwala na homogeniczny wzrost grubego ptaszcza o
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dobrze okreslonej strukturze krystalicznej. Na obrazach TEM nie wida¢ takze przejawow

napigcia sieci W postaci zagiec¢ lub skr¢cen nanokrysztatow. Dla porownania, w przypadku

wickszego niedopasowania sieciowego materiatdw — wzrostu ptaszcza ZnS na CdSe — grupa

Saidzhonova zademonstrowata zawijanie si¢ ptytek rdzen/ptaszcz [125].

W trakcie analizy TEM zarejestrowano rowniez widma EDX. Obecnos¢ pikow
zidentyfikowanych jako Cd, Se i S na wszystkich etapach reakcji (2h, 24 hi 10 dni) potwierdza,
Ze zaobserwowane nanokrysztaly rzeczywiscie majg strukturg CdSe/CdS. Rysunek 56A-B z
calg pewnoscig zawiera zarodki CdS (jak wynika z wyraznego piku S na EDX), a nie produkty
uboczne wzrostu rdzeni w rodzaju tych obserwowanych na obrazach TEM ptytek CdSe

(Rysunek 43), dla ktorych pik ten nie byt zarejestrowany.

Dla ptytek podgrzewanych przez 20 min podczas syntezy rdzeni, szerokie pasmo na
widmie PL zwigzane z defektami (Rysunek 53A) znikneto catkowicie, pozostawiajac czysta,
pojedyncza lini¢ emisji ekscytonowej. Nie ujawnity si¢ rowniez zadne piki pochodzace od
innych populacji NPL. W emisji rdzeni CdSe widoczne byty dwa maksima zwigzane z emisjg
ekscytonowa, ktorych nie obserwowano w absorpcji, co oznacza, ze nawet dla §ladowych ilosci
grubszych plytek moze zachodzi¢ transfer energii do nizszych poziomoéw energetycznych z
nimi zwigzanych. Zjawisko to nie jest obserwowane po wzroscie CdS. Przyczyna jest
prawdopodobnie wigksza separacja przestrzenna nos$nikow tadunku spowodowana duza
grubo$cig plaszcza. Wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji struktur rdzen/ptaszcz wynosita
okoto 15%, co jest rezultatem podobnym do innych NPL z ptaszczem wzrastanym w

temperaturze pokojowej zademonstrowanych w literaturze (QY ~20-40%) [126], [127], [128].

Dhugos¢ fali emisji dla NPL rdzen/ptaszcz przesuneta si¢ znaczaco z 460 do 649 nm,
jak demonstruje Rysunek 55. Jest to rownoznaczne z przesunigciem ku czerwieni o 211 nm.
Jedoczesnie, szeroko$¢ potdowkowa emisji (PL FWHM) wzrosta z 66 do 92 meV, co moze by¢
skutkiem niejednorodnej grubos$ci ptaszcza, zaréwno w obrebie jednego nanokrysztatu, jak i
catej populacji. Ledwo zauwazalna emisja przy ~460 nm jest zwigzana z rdzeniami bez
ptaszcza, ktore moga zosta¢ usunigte przy wigkszej ilosci cykli mycia. Przesunigcia ku
czerwieni, ktore dla struktur 2D sg bardzo wyrazne, a takze zaobserwowane tu poszerzenie
FWHM, s3 zwigzane ze zmiang struktury elektronowej pod wplywem narostu ptaszcza CdS i
delokalizacja funkcji falowej. Poniewaz efekt uwigzienia no$nikow jest silniejszy dla ptytek

2D, niz dla kropek 0D, zmniejszenie uwig¢zienia, poprzez modyfikacje sSrodowiska otaczajacego
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krysztal (pojawienie si¢ sieci krystalicznej CdS), powoduje duzo silniejsze zmiany w dlugos$ci

fali emisji (przesunigcie ku czerwieni) [124], [129], [114].
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Rysunek 60. Widmo fotoluminescencji nanopiytek rdzen/ptaszcz CdSe/CdS. Plaszcz byt wzrastany przez
2 h i 10 dni na rdzeniach podgrzewanych w 230°C przez 7 min (metoda HU).

W przypadku NPL z silng emisja defektowa (rdzenie podgrzewane przez 7 min,
Rysunek 53B) nie udalo si¢ catkowicie jej zlikwidowac i pasmo defektow pozostato, cho¢
znacznie zmniejszyto si¢ po naroscie plaszcza (Rysunek 60). Intensywnos$¢ PL dla tej probki
roOwniez byla mniejsza (na wykresie widocznie zwigkszony jest stosunek sygnat/szum) z
powodu gorszej jakosci rdzeni. Wydajnos¢ kwantowa jest z pewno$cig mniejsza niz 5%, lecz
doktadne jej okreslenie nie bylo mozliwe ze wzgledu na zbyt staby sygnal przy pomiarze w
sferze integrujacej. Z widm PL mozna réwniez wywnioskowaé, ze po 2 godzinach reakc;ji,
wzrost ptaszcza nie jest zakonczony. Maksimum emisji przesuwa si¢ az do ~649 nm po 24
godzinach, gdzie stabilizuje si¢ i nie przesuwa si¢ przez dalsze 9 dni. Pomiary optyczne sg
zgodne z analiza TEM (Rysunek 56), z ktorej wynika, ze zarodki ptaszcza tworzg si¢ na
powierzchni ptytek po 2 h reakcji, a po 24 h wyraznie widoczne sg struktury z ukonczonym
ptaszczem CdS o $redniej grubosci 19 ML (Rysunek 56C). Po 10 dniach reakcji (Rysunek 56D)
struktury rdzen/ptaszcz wygladaja na zdjeciach TEM weciaz podobnie do reakcji 24 h, jednak

ich ksztatt wydaje si¢ mniej jednorodny. Oznacza to, Ze prowadzenie reakcji zbyt dtugo moze
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powodowaé czgsciowe rozpuszczanie si¢ ptaszcza i dyfuzje atoméw. Skutkuje to gorzej

okreslong, mniej jednorodng gruboscig | wigkszymi wariacjami w ogdlnym ksztalcie.

Nowos¢ zaprezentowanej procedury polega na modyfikacji skladu mieszaniny
reakcyjnej 1 dluzszym czasie syntezy w poréwnaniu do wczesniej opublikowanych procedur.
Inna znaczaca roznica tkwi w rodzaju uzytych rdzeni NPL. Zastosowanie metody heating up
pozwala uzyska¢ ptytki CdSe o dobrej jakosci, ktore charakteryzuja si¢ zwigkszona
powierzchnig i bardziej izotropowym ksztattem w plaszczyZznie w poréwnaniu do podtuznych
rdzeni uzywanych przez grupe Mahlera [8]. Wzrost ptaszcza CdS na wydtuzonych rdzeniach
CdSe jest ograniczony i skutkuje osiggnigciem o wiele mniejszych grubosci finalnych struktur.
Gruby plaszcz, porownywalny do zaprezentowanych w niniejszej pracy struktur zostat
uzyskany przez Rossinelli’ego i wspotpracownikow w wysokotemperaturowej syntezie [66].
Wymaga podkreslenia, ze w badaniach Rosinnelli’ego rowniez byly uzywane rdzenie o
ksztalcie bardziej prostokatnym niz wydtuzonym. Dlatego nasuwa si¢ wniosek, ze ksztatt

rdzeni ma duzy wplyw na grubo$¢ wzrastanego na nich ptaszcza.

5.3.2. Synteza ptaszczy CdZnS

Wzrost ptaszcza wykonano rowniez na rdzeniach zsyntezowanych metoda hot injection.
W tym przypadku zastosowano kombinacje¢ prekursorow cynku i kadmu w proporcji (molowej)
7:3. Reakcja rowniez przebiegala bez zastosowania warunkow inertnych, w temperaturze
pokojowej przez 24 h. Chociaz podobna synteza zostata zaproponowana w literaturze [46], w
stosunku do istniejacych procedur kombinacja uzytych prekursorow (TAA + Cd(Ac)2 +
Zn(Ac)2) jest unikalna. Widma fotoluminescencji uzyskanych struktur CdSe/CdS i
CdSe/CdZnS wygladaja bardzo podobnie. Zaréwno maksimum PL, jak i FWHM lezg w tym
samym zakresie niezaleznie od uzytych rdzeni. Reprezentatywne probki rdzeni HU z ptaszczem
CdS i rdzeni HI z ptaszczem CdZnS przedstawia Rysunek 61. Dla r6znych prob parametry obu
typow struktur wahaja si¢ w granicach 640-650 nm dla PL MAX i 80-95 meV dla FWHM, przy
czym zaden z typdw nie jest znaczaco lepszy od drugiego. O ile w przypadku rdzeni réznice w
widmach PL dla HU i HI byly ogromne, po wzroscie ptaszczy, niezaleznie od uzytych rdzeni
uzyskiwano unimodalne, waskie pasmo luminescencji w zakresie koloru czerwonego. Pomimo
znaczacej przewagi spektralnej metody HI nad HU oméwionej w poprzednim rozdziale, nie
jest ona utrzymana dla struktur NPL CS. Rowniez wydajnos¢ kwantowa zielonych linii

emisyjnych nanoptytek HI, si¢gajaca zaraz po syntezie NPL ponad 60%, po wzroscie plaszcza
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spadata do kilkunastu procent (8% - 17%), co jest wynikiem podobnym do HU CS. Drastyczny

spadek QY jest miedzy innymi konsekwencjg niedoskonatej powierzchni struktur CS, co

zostanie szerzej omowione w kolejnym rozdziale.
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Rysunek 61. Widma fotoluminescencji nanoplytek rdzen/plaszcz uzyskanych metodqg HU (CdSe/CdS)
oraz HI (CdSe/CdznsS).

Dla probki CdSe/CdZnS przeprowadzono szczegoétowy monitoring reakcji wzrostu
ptaszcza (Rysunek 62). Widma PL zmierzono po dodaniu prekursora siarki TAA z OcAm (S 5
min, S 13 min) oraz po dodaniu prekursorow kationow w formie octanoéw (S+Cd+Zn) po 40
minutach, 4 i 21 godzinach. Uzyte w procesie rdzenie CdSe oprocz emisji ekscytonowej maja
pasmo defektéw przy dhuzszych dlugosciach fal. Udato si¢ catkowicie je zlikwidowaé dzigki

zabezpieczeniu powierzchni plaszczem, jak wida¢ na kolejnych widmach.

Potozenie maksimum fotoluminescencji natychmiast po reakcji powierzchni NPL z
siarka przesuwa si¢ z 590 do 643 nm, gdzie zatrzymuje si¢ po uptywie 21 godzin. Ostatnie
widmo z serii wykazuje lekka asymetri¢. Szeroko$¢ potowkowa utrzymuje si¢ ponizej 93 meV
dla wszystkich probek z wyjatkiem pierwszego dodatku siarki. Mozna wigc otrzymac struktury
CS o dobrej jakosci optycznej emitujace w zakresie 590 — 650 nm sterujac czasem reakcji
(szczegolowe parametry optyczne podsumowuje Rysunek 63). Wydtuzenie czasu procesu

(wzgledem syntez proponowanych w literaturze) pozwala nie tylko na uzyskanie grubszych
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ptaszczy (ciagle przesuwanie PL MAX $wiadczy o narastaniu kolejnych warstw ptaszcza), ale

na obnizenie warto$ci FWHM w stosunku do krotszych syntez do 82 meV, co jest wynikiem
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Rysunek 62. Widma fotoluminescencji na réznych etapach wzrostu ptaszcza CdZnsS.
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Rysunek 63. Parametry optyczne NPL CS na réznych etapach wzrostu plaszcza.

tylko nieznacznie wigkszym niz 68 meV dla rdzeni. Szerokosci potéwkowe ponizej 100 meV

moga by¢ uznane za bardzo waskie linie emisyjne. Dla przyktadu niebieski laser 405 nm (CNI)
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uzywany do wzbudzania kropek ma FWHM = 72 meV (Rysunek 64), czyli niewiele mniej niz
typowe NPL rdzen/ptaszcz i niewiele wigcej niz NPL CdSe.
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Rysunek 64. Porownanie widm lasera, nanoplytek i nanopiytek rdzen/plaszcz.

Warto podkresli¢, ze zaprezentowana tu procedura wzrostu ptaszczy (zaréwno CdS jak
1 CdZnS) jest bardzo prosta reakcja prowadzong w fiolkach pozostawionych na noc w
temperaturze pokojowej. Nie wymaga specjalnego sprzetu, jak linia Schlenka i moze by¢ tatwo
przeskalowana. W $wiecie nanokrysztatéw koloidalnych tak proste rozwigzania dla wzrostu
ptaszczy sa rzadko spotykane i1 kontrastujg ze skomplikowanymi technikami ,,warstwa po
warstwie” lub ,,powolnego podawania prekursorow”, ktore wymagaja statego nadzoru i wielu
dodatkowych czynno$ci. Pomimo iz istnieje spore pole do poprawy, zwlaszcza w kwestii
wydajnosci kwantowej, ogdlnie rzecz biorgc parametry uzyskanych kropek, w szczegdlnosci
czysta, waska linia emisyjna, s zadawalajgce. Synteza na pewno warta jest dalszych badan i

rozwoju, ze wzgledu na prostote rozwigzania i duzy potencjat produkcyjny.
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5.4. \Whnioski

e Opracowana procedura pozwala na uzyskanie heterostruktur o dwuwymiarowym,
cienkim rdzeniu i grubym ptaszczu do 24 monowarstw. Moze by¢ stosowana do rdzeni
NPL CdSe zsyntezowanych metoda HI lub HU o grubosci 3,5 lub 4,5 ML. Opisane
reakcje obejmuja wzrost ptaszcza CdS 1 CdZnS.

e Pod wplywem wzrostu ptaszcza emisja nanostruktur 2D przesuwa si¢ do zakresu 640-
650 nm co odpowiada kolorowi czerwonemu.

e \Wzrost ptaszcza na probkach o dominujacej grubosci 3,5 ML powoduje thumienie emisji
z drugiego pasma odpowiadajacego kolejnej populacji 4,5 ML obecnej w §ladowych
ilosciach (wnioskujac z widm ABS proporcjonalnych do stezenia). Innymi stowy
bimodalna emisja ekscytonowa po naro$cie ptaszcza przechodzi w unimodalna.

e Dla NPL z obecnymi w widmie PL pasmami defektow udaje si¢ zlikwidowaé je
zupetnie dzigki syntezie ptaszcza, pod warunkiem, ze dla rdzeni intensywno$¢ pasma
defektowego nie dominuje nad emisja ekscytonowa. W tym drugim przypadku pasmo
defektow mozna sttumic, ale nie catkowicie.

e Synteza plaszcza wydtuzona do 24 h daje poprawe w stosunku do krétszych czasow
reakcji, jak wynika z analizy TEM 1 PL. Powolny i stopniowy wzrost ptaszcza w
temperaturze pokojowej pozwala uzyska¢ NPL CS o dobrze okre$lonej strukturze
krystalicznej (czyste obrazy FFT) i unimodalnych, waskich liniach emisyjnych o
FWHM porownywalnych z typowymi diodami laserujgcymi.

e Dla roznych czasow reakcji ptaszcza CdZnS mozna otrzymac ciggly przestrajalnos¢ w
zakresie dlugosci fali 590 — 650 nm. Wynikiem sg struktury CS o dobrej jakosci
optycznej 1 waskim widmie bez pasma defektow.

e Jedynym parametrem optycznym wymagajacym poprawy w opisywanych strukturach
jest wydajnos¢ kwantowa na poziomie kilkunastu procent.

e Zademonstrowana synteza jest wyjatkowo prosta i polega na wymieszaniu sktadnikow
w atmosferze powietrza i pozostawieniu reakcji na noc w temperaturze pokojowej. Nie
wymaga specjalnej aparatury i ma duzy potencjal w kontekscie skalowania syntezy i

produkcji nanostruktur.
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6.
Wplyw modyfikacji post-syntetycznych na
wydajnos¢ kwantowa nanoplytek CdSe/CdZnS typu

rdzen/plaszcz

6.1. Wprowadzenie

Jednym z parametréw pozwalajacych oceni¢ jako$¢ nanokrysztatow koloidalnych oraz
decydujacym o mozliwosci zastosowania ich w réznego typu urzadzeniach jest wydajnos¢
kwantowa (QY). Przedstawione w poprzednim rozdziale struktury rdzen/ptaszcz, wykazywaty
stosunkowo niskie QY (do 15% dla oczyszczonych NPL). W ramach badan opisanych w
biezacym rozdziale NPL CS zostaly poddane szeregowi modyfikacji, z ktéorych wybrane
pozwolily na wzrost QY nawet do 40%. Szczegdélowo przestudiowano i opisano wpltyw
wygrzewania oraz oczyszczania na wiasciwosci optyczne NPL CS. W ramach modyfikacji
oczyszczania zastosowano dodatki wybranych ligandéw 1 zwiazkéw cynku na roznych etapach
procesu. Przetestowano miedzy innymi zwiazki z grupy kwasow karboksylowych i amin.
Zaproponowano rowniez chromatografi¢ kolumnowa jako alternatywna (wzgledem
wytracania) metod¢ oczyszczania NPL, ktora okazata si¢ szczeg6lnie uzyteczna w kontekscie

rozdzielania r6znych produktéw ubocznych reakcji wzrostu ptaszcza.

Wyniki badan opieraja si¢ na pomiarach wydajnosci kwantowej, widmach

fotoluminescencji i absorpcyjnej spektroskopii Fourierowskiej w podczerwieni.
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6.2. Procedury eksperymentalne
6.2.1. Synteza prekursorow kadmu i cynku

Oleinian kadmu (Cd(OA)2) 0,4 mmol/ml przygotowano jak w rozdziale 3.2.1.

Oleinian cynku (Zn(OA)2) 0,5 mmol/ml: w kolbie zmieszano 1467,8 mg (12,56 mmol)
octanu cynku (Zn(Ac)2), 12,48 ml (31,25 mmol) oktadekenu (ODE) i 5,68 ml (34,17 mmol)
kwasu oleinowego (OA). Mieszaning odgazowano przez 30 min, a nast¢pnie podgrzano do
200°C w atmosferze argonu przez 10 min. Podczas chtodzenia do kolby powoli kroplami
dodano 5,92 ml (29,18 mmol) oleiloaminy (OAm) w celu stabilizacji roztworu i uzyskania
jednorodnej ptynnej konsystencji (bez dodatku (OAm nastepuje rozwarstwienie i wytrgcenie
biatego osadu). Roztwér ponownie odgazowano w 120°C przez 20 min. Prekursor

przechowywano w komorze r¢kawicowe;.

6.2.2. Synteza nanoptytek

NPL przygotowano wedtug procedur opisanych w rozdziatach 4.2.3 oraz 5.2.4

6.2.3. Wygrzewanie nanoptytek (WY)

1,5 ml roztworu koloidalnego umytych NPL core/shell wymieszano z 5 ml (11,45
mmol) trioktyloaminy (TOA) i 0,9 ml (0,36 mmol) Cd(OA)2 0,4 mmol/ml w kolbie trojszyjne;j.
Mieszaning odgazowano w temperaturze 70°C przez 30 min. Nastgpnie podgrzewano ja w

atmosferze argonu w 300°C przez 30 min. NPL oczyszczono metodg WS (zobacz nizej).

6.2.4. Oczyszczanie nanoptytek za pomocg chromatografii kolumnowej (CK)

Do przeprowadzenia chromatografii w roli zloza uzyto Bio-Beads S-X1 z
diwinylobenzenu styrenu o rozmiarze ziaren 40-80 um. Bio-Beads wymieszano z toluenem w
stosunku wagowym 1:6,5 (7,5 ml toluenu na 1g Bio-Beads). Pozostawiono mieszaning na kilka
godzin, az wszystkie pory zloza zostang zwilzone rozpuszczalnikiem. Rozcienczono zel
dodajgc toluenu w stosunku objetosciowym 1:1 1 powoli napetniono ustawiong pionowo
szklang kolumng chromatograficzng zelem, wypuszczajac nadmiar rozpuszczalnika w trakcie

procesu dolnym zaworem.

Roztwor reakcyjny NPL core/shell nalano do goérnej czgsci kolumny i monitorowano
frakcje po przejSciu przez kolumng¢ za pomocg widm PL. Od gory uzupelniano utracong

objetos¢ toluenu. Zbierano frakcje do eppendorfek po ~0,5 ml.
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6.2.5. Wytrgcanie standardowe (WS)

Do mieszaniny reakcyjnej dodano matg ilo$¢ etanolu w stosunku objetosciowym 5:1.
Calos¢ odwirowano przez 5 min w wirdwce przy predkosci obrotow 6000 rpm (4430 rcf)
Supernatant odrzucono, osad rozpuszczono w heksanie redukujac objetos¢ w stosunku do
mieszaniny reakcyjnej o potowe. Przykladowe objetosci: 1 ml mieszaniny reakcyjnej, 0,2 ml

etanolu, rozpuszczone w 0,5 ml heksanu.

6.2.6. Modyfikacje procesu oczyszczania nanoplytek za pomocq ligandow i zwigzkow

kationow (AX, BX, AXBX)

Mieszanine reakcyjng (MR) nanoptytek core/shell podzielono na probki o objetosci 1
ml. Nastepnie dodawano do nich ligandy lub ligandy i zwigzki kationéw w réznych momentach
procesu oczyszczania. Uzyte ligandy: kwas oleinowy (OA), kwas nonanowy (NA),
oktyloamina (OcAm), oleiloamina (OlAm), trioktyloamina (TOA). Uzyte zwiazki kationdw:
octan cynku (Zn(Ac).), oleinian cynku (Zn(OA)2).

Dla serii probek AX (dodatki przed wytrgcaniem) dodawano 1/20 objetosci (50 ul do 1
ml MR) ligandow (OA, NA, OcAm, OlAm, TOA) i 1/40 objetosci (25 pl do 1 ml MR)
zwigzkow kationdw (Zn(Ac)z2, Zn(OA)2) w réznych kombinacjach (szczegoty — Tabela 11).
Probki podgrzewano w 50°C na ptycie grzejnej przez 2 godziny. Nastgpnie wszystkie probki
wytragcano metodg WS, dyspergowano w heksanie 1 wykonywano pomiary QY, PL, FTIR. Do

pomiaréw QY 1 PL probki dodatkowo rozcienczano w heksanie.

Dla serii probek BX (dodatki po wytragcaniu) najpierw przeprowadzono oczyszczanie
WS i do zatezonych probek w objetosci 0,5 ml dodawano 1/10 objetosci (50 ul do 0,5 ml
umytych NPL) ligandéw (OA, NA, OcAm, OlAm, TOA) 1 1/20 objetosci (25 pl do 0,5 ml
umytych NPL) zwigzkow kationow (Zn(Ac)z2, Zn(OA)2) w réznych kombinacjach (szczegoty
— Tabela 12). Stosunek ligandéw i zwigzkéw do kropek kwantowych byl zachowany jak
poprzednio (AX), jedynie objetosci roznity si¢ dla umytych i nieumytych NPL. Pomiary QY,
PL, FTIR wykonano jak wyzej (AX). Pomiary QY, PL powtorzono po 11 dniach.

Dla serii probek AXBX (dodatki przed i po wytragcaniu) dodawano do mieszaniny
reakcyjnej 1/20 objetosci (50 pl do 1 ml MR) ligandéw z grupy amin (OcAm, OlAm, TOA).
Probki podgrzewano w 50°C przez 2 godziny. Nastgpnie wykonano mycie WS. Pomyciu
dodawano Zn(Ac)2 w ilosci 1/20 objetosci (25 pl do 0,5 ml umytych NPL) oraz NA w ilosci
1/10 objetosei (50 pl do 0,5 ml umytych NPL). Wykonano pomiary QY i PL.
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6.3. Wyniki i dyskusja
6.3.1. Wygrzewanie i oczyszczanie nanoptytek za pomocg chromatografii kolumnowej

Dla opisanej w poprzednim rozdziale procedury nanoszenia plaszcza na nanoptytki
zauwazono spadek wydajnosci kwantowej w ostatnim kroku syntezy — podczas oczyszczania.
Standardowe postgpowanie obejmuje dodanie malej iloSci czynnika stracajacego (w tym
przypadku alkoholu) do mieszaniny reakcyjnej, a nastgpnie jej odwirowanie. Wytracone
nanokrysztalty mozna nastepnie oddzieli¢ od nieprzereagowanych substratow, ktére pozostaja
w supernatancie. Poniewaz synteza ptaszczy odbywa si¢ w temperaturze pokojowej, NPL
musza by¢ wytragcone w celu zahamowania dalszych reakcji. W poprzednich rozdziatach

metodg t¢ stosowano roéwniez do rdzeni NPL.

Jak wspomniano wczesniej, otrzymywane struktury rdzen/plaszcz miaty wydajnosé
kwantowg (QY) na poziomie ~15%, jednak po oczyszczaniu warto$¢ ta spadata do kilku
procent. Jedng z gltownych przyczyn niskiej wydajnosci kwantowej moga by¢ defekty w
strukturze krystalicznej, zarbwno wewnatrz krysztatu, jak i na jego powierzchni. Biorac pod
uwage grubo$¢ plaszczy oraz temperature procesu oczyszczania, mozna raczej odrzucic¢
przearanzowanie sieci krystalicznej wewnatrz krysztalu i podejrzewaé zmiany na jego
powierzchni podczas mycia za przyczyne spadkow QY. Niemniej wyjsciowa wydajnosé 15%

moze wskazywac zardwno na defekty wewnatrz jak 1 na powierzchni struktury.

W literaturze mozna znalez¢ przyklady pozytywnego wplywu wygrzewania na
fotoluminescencje i strukture krystaliczng kropek i ptytek kwantowych [122], [130]. Dla NPL
oczyszczonych standardowa metoda (WS) podjeto probe podobnej modyfikacji post-
syntetycznej poprzez wygrzewanie w wysokiej temperaturze. Proces prowadzono w 300°C w
obecnosci trioktyloaminy (TOA) i oleinianu kadmu (Cd(OA)z2). Do drugiej probki dodano kwas
oleinowy 1 octan cynku, aby lepiej zabezpieczy¢ powierzchni¢ NC. Obie probki porownano z
probka referencyjng po myciu (WS) i NPL nieumytymi — mieszaning reakcyjng (MR). Widma
fotoluminescencji dla opisanych czterech probek przedstawia Rysunek 65. Poczatkowo waskie,
unimodalne widmo MR o maksimum przy ~650 nm po wytrgceniu zamienia si¢ w rozktad
bimodalny o nizszej intensywnosci (dla czytelnosci pokazane widma sg znormalizowane pod
wzgledem intensywnosci). Wlasciwosci optycznych nie poprawia dodatek OA + Zn(Ac)2 —
fotoluminescencja wyglada bardzo podobnie do MR. Probka po wygrzaniu prezentuje si¢
najgorzej: szerokie widmo rozciagajace si¢ od 500 do 900 nm, zupelnie niepodobne do

charakterystycznego dla struktur 2D waskiego, pojedynczego piku. Wydajnosci kwantowej dla
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zadnej z probek oprocz MR nie udato si¢ zmierzy¢ ze wzglgdu na niska intensywno$¢ 1 staby
sygnat w sferze integrujacej. Proces wygrzewania powtdrzono na innej probce nanoptytek
core/shell, ktora po WS miata pojedyncze pasmo PL przy ~650 nm. W tym przypadku

fotoluminescencja zanikta catkowicie.
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Rysunek 65. Widma fotoluminescencji mieszaniny reakcyjne; (MR), probki wytrqconej standardowq
metodq (WS), probki po dodatku kwasu oleinowego i octanu cynku (OA+Zn(Ac)z) oraz probki
wygrzewanej w 300°C (WY 300°C).

Z powyzszego eksperymentu ptynie kilka wnioskow. Po pierwsze, proces oczyszczania
WS nie jest powtarzalny (daje rozne rezultaty dla roznych probek — rozktad unimodalny lub
bimodalny). Po drugie proces wygrzewania rowniez nie jest powtarzalny. Po trzecie, dla tego
typu NPL CS wygrzewanie w podanych warunkach nie daje pozytywnych efektow i skutkuje
zniszczeniem struktur.

Poniewaz WS dawalo zte rezultaty (niepowtarzalnos¢, obnizenie QY, poszerzenie PL)
wyprobowano inng metod¢ oczyszczania: chromatografie¢ kolumnowa. Zastosowana kolumna
byta szklana i,,wolno stojaca”, dlatego tatwo mozna byto obserwowac¢ podr6z NPL w dot ztoza,
oswietlajac je lampa UV. Poczatkowo waski pasek rozszerzyt si¢ lekko podczas przesuwania
w dot kolumny. Do eppendorfek zbierano roztwory i nastgpnie mierzono widma PL. W
poczatkowej fazie przez kolumne przewgdrowaly najmniejsze czasteczki: nieprzereagowane
substraty i produkty uboczne w postaci zwigzkdw chemicznych. Seri¢ kolejnych frakcji

przedstawia Rysunek 66. NPL sg obecne we wszystkich frakcjach (pasmo 646 nm), ale widma
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znaczaco roznig si¢ od siebie. Na poczatku procesu (frakcje 1-2) sporg czg¢$¢ stanowia struktury
o szerokim widmie 1 wielu pikach. Moga to by¢ réznigce si¢ rozmiarem NPL lub kropki
kwantowe powstate jako produkty uboczne reakcji. Widaé, ze ,,ogon” na widmie MR (Rysunek
67) nie jest integralng cze$cig wszystkich ptytek i mozna go oddzieli¢. Frakcje 2-3 zawieraja
wigcej struktur o emisji w okolicy 680 nm. Frakcje 5-6 to w wiekszosci ptytki z delikatnym
»ogonem”, natomiast od frakcji 7 az do 11 widmo staje si¢ waskie i unimodalne. Frakcje 1-6
mozna odrzucié¢ i otrzymac¢ w ten sposob produkt lepszej jakosci. Rysunek 67 oraz Tabela 8
zawieraja porownanie NPL CS oczyszczonych réznymi metodami. Obie metody oczyszczania
— wytracanie (WS) i kolumna (CK) sg porownywalne. Widmo zawezito si¢ w stosunku do
nieumytych NC (MR) — FWHM obnizyto si¢ z 32 na 29 nm, zminimalizowany zostat ,,ogon”
— tutaj efekt jest nieznacznie lepszy dla WS. Chromatografia przesungta maksimum PL
nieznacznie w lewo — podczas procesu razem z produktami ubocznymi o szerokich widmach
odrzucono NPL o emisji przesunigtej bardziej ku czerwieni. NPL oczyszczone metoda WS
naniesiono rowniez na szkietko, otrzymujac jednorodng warstwe i zmierzono jej widmo. Jest
ono nieznacznie przesuni¢te w prawo 1 poszerzone, ale jego ksztalt jest symetryczny, bez
widocznego ogona. Kontrola wiasciwosci optycznych tego typu warstw jest przydatna,
poniewaz czgsto nanokrysztaty zachowuja si¢ w tej postaci inaczej niz w roztworze i moga
ulega¢ degradacji. W kontekscie potencjalnych zastosowan NPL w tuszach, filtrach czy
elektroluminescencji, warstwy nabierajg wigkszego znaczenia niz sam roztwor, a wstepny
wynik uzyskany dla NPL jest obiecujacy, poniewaz widmo na szkle nie r6zni si¢ znacznie od
widma w kuwecie i1 nie zaobserwowano degradacji struktur. Wydajnos$ci kwantowe probek
niewiele si¢ roznig. Obie metody oczyszczania (CK i WS) poskutkowaly nieznacznym
spadkiem (0 2%) w stosunku do MR dajac warto$¢ 15%. Zadna z metod oczyszczania nie

okazala si¢ pod tym wzgledem lepsza.
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Rysunek 66. Kolejne frakcje z procesu oczyszczania NPL na kolumnie chromatograficzne;.
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Rysunek 67. Poréwnanie widm fotoluminescencji prébek: MR — mieszanina reakcyjna, WS — wytrgcanie
standardowe, CK — chromatografia kolumnowa oraz warstwy NPL na szkle.
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Tabela 8. Poréwnanie parametrow fotoluminescencji prébek: MR — mieszanina reakcyjna, WS —
wytrqcanie standardowe, CK — chromatografia kolumnowa oraz warstwy NPL na szkle.

PLMAX PLFWHM PLFWHM Qy

Probia (m)  (m) (mev) (%)

MR 647 32 94 17
Oczyszczanie WS 647 29 84 15
Oczyszczanie CK 645 29 85 15
Kropla na szkle 648 33 96 -

Po potwierdzeniu uzyteczno$ci chromatografii przeprowadzono proces dla ,,nieudanej
probki”, ktora juz w roztworze reakcyjnym charakteryzowata si¢ bimodalng fotoluminescencjg.
Eksperyment przebiegal nieco inaczej niz poprzednio. Poczatkowe frakcje (1-4) wydaja si¢ nie
zawiera¢ wlasciwych ptytek, a jedynie produkty uboczne. Maksimum 648 nm jest widoczne
dopiero od frakcji 5. Kolejne frakcje zawierajg mieszaning NPL i nieokreslonych produktow.
Tak jak przy poprzedniej probce, wyraznie zaznaczajg si¢ trzy pasma: 648 nm dla ptytek i dwa
kolejne — 664, 687 nm — dla zanieczyszczen (kropek kwantowych lub zdeformowanych ptytek).

Na koncu procesu przewaza juz tylko wiasciwe pasmo 648 nm.
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Rysunek 68. Kolejne frakcje z procesu oczyszczania NPL na kolumnie chromatograficznej — probka
bimodalna.
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Tabela 9. Poréwnanie parametrow fotoluminescencji prébek: MR — mieszanina reakcyjna, WS —
wytrgcanie standardowe, CK — chromatografia kolumnowa. Probka bimodalna.

PL PL
Probka Ptn'\:]’?x FWHM  FWHM
(nm) (meV)
MR 645 66 188
Oczyszczanie WS 640 55 160
Oczyszczanie CK 648 33 97
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Rysunek 69. Poréwnanie widm fotoluminescencji prébek: MR — mieszanina reakcyjna, WS — wytrgcanie
standardowe, CK — chromatografia kolumnowa. Probka bimodalna.

Rysunek 69 obrazuje efekt koncowy oczyszczania na kolumnie w poréwnaniu do
wytrgcania i probki wyjsciowej. Stosujac metode CK prawie catkowicie udato si¢ zlikwidowaé
bimodalnos$¢ fotoluminescencji i dwukrotnie zmniejszy¢ szerokos$¢ potdéwkowa. Maksimum PL
tym razem przesuncto si¢ w lewo dla WS i w prawo dla CK — oba procesy sa selektywne

wzgledem rozmiaru, ale w przeciwne strony.

Na koniec warto zaznaczy¢, ze podczas procesu chromatografii probki ulegaja
kilkukrotnemu rozcienczeniu. Problem ten mozna obej$¢ odparowujac rozpuszczalnik po

procesie.
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6.3.2. Modyfikacje procesu oczyszczania nanoplytek za pomocq ligandow i zwigzkow

kationow

W dalszej czgsci skupiono si¢ na poprawie pasywacji powierzchni nanokrysztatow i jej
modyfikacji za pomocg réznych substancji w celu usunigcia powierzchniowych stanow
defektowych. Tabela 10 przedstawia ligandy uzyte w eksperymentach. Wybrane zwigzki naleza
do grupy kwasow tluszczowych lub grupy amin. Kwasy nasycone (jak NA) moga wigzac si¢ z
powierzchnig potprzewodnikowych nanokrysztatow II-VI za posrednictwem grupy
karboksylowej (COO"), gdzie reszta kwasowa jest ligandem typu X. Kompleks metal-(RCOO~
)2 (np. oleinian kadmu) mozna roéwniez klasyfikowa¢ jako ligand typu Z (kwas Lewisa) [77].
W przypadku kwaséw nienasyconych (jak OA) sa dwie mozliwosci: oprocz grupy COO™ z
powierzchnig oddzialywaé moze rowniez wigzanie podwodjne C=C [131], [132]. Grupa
aminowa moze by¢ neutralna lub mie¢ tadunek dodatni, a takze ujemny, co czyni ja zdolng do
oddziatywania zaréwno z kationami [77], [133], jak i anionami [134], [135]. Zazwyczaj zwigzki
z grupy amin w interakcji z powierzchnig krysztatu II-VI wystepuja w roli zasad Lewisa, czyli
ligandow typu L, bedac donorem dwoch elektronéw. Reakcje wymiany ligandow pomiedzy
ligandami L i Z mogg zachodzi¢ w temperaturze pokojowej i przebiegaja w obie strony (sa

odwracalne) [77].
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Rysunek 70.Widma fotoluminescencji probek referencyjnych (NPL-1). MR — mieszanina reakcyjna,
WS — wytrgcanie standardowe.

130



Tabela 10. Ligandy uzyte jako dodatki w procesie oczyszczania.

. WZOR GRUPA .
SKROT NAZWA SUMARYCZNY  FUNKCYINA WZOR STRUKTURALNY
0
k
OA waS C18H340> COOH /Wj\/\/\/\)LOH
oleinowy
CHsz
kwas 0O
NA pelargonowy CgH130; COOH CHa\/\/\/\)J\
(nonanowy) OH
OcAm  oktyloamina CsHioN NH> CHa\/\/\/\/NHz
NH,
OlAm oleiloamina CigHs7N NH2 |
CHs,
CHs
Toa  triokwylo- CaaHsiN N
amina

N

Jak juz wspomniano po wytrgcaniu NPL obserwowano znaczne pogorszenie ich
wiasciwosci emisyjnych. Widma fotoluminescencji dla probki przed i po standardowym myciu
przedstawia Rysunek 70. W pierwszej kolejnosci, aby przeciwdziata¢ degradacji powierzchni,
wykonano eksperymenty z dodatkami roéznych ligandéw do roztworu reakcyjnego przed
myciem (seria probek AX). Przetestowano zwigzki z grupy kwasow karboksylowych: kwas
oleinowy (OA) i kwas nonanowy (NA) oraz z grupy amin: oktyloaming (OcAm), oleiloaming
(OlAm) oraz trioktyloaming (TOA). Testy wykonano na probce, ktdra przed myciem miata QY
= 15%, a po myciu standardowym QY = 4%, oznaczonej jako NPL-1. Tabela 11 zawiera
podsumowanie wynikéw pomiarow QY wykonanych po wytraceniu NPL, odpowiednie widma
PL znajdujg si¢ ponizej (Rysunek 71). Dodatek kwaséw karboksylowych dat nawet gorsze
rezultaty niz standardowe mycie — QY spadta do 2% dla OA i NA. Aminy z r6znym skutkiem
poprawity QY wzgledem mycia bez dodatkow, ale nie daty wynikéw lepszych niz wyjsciowe
15% bez mycia. Najlepiej sprawdzita si¢ oleiloamina (probka A4) — dla niej osiggnieto brak
obnizenia QY w trakcie mycia. W reakcji wzrostu ptaszczy zastosowano duzy nadmiar
prekursora siarki (TAA), dlatego jest bardzo prawdopodobne, ze powierzchnia nanokrysztatow
wykonczona jest anionami, a nie kationami. T¢ hipoteze wspiera fakt, ze aminy daty lepsze

rezultaty niz kwasy karboksylowe, poniewaz te pierwsze wigzg si¢ z anionami lub kationami
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[124], [136], a te drugie z kationami. Jezeli na powierzchni nie byto dostatecznej liczby jonow
kadmu lub cynku, kwasy nie mogty jej efektywnie zabezpieczy¢, tym samym nie przyczyniajac
si¢ do jej ochrony w procesie mycia. Po tych obserwacjach przeprowadzono kolejne testy z
dodawaniem kombinacji zwigzkéw kationdw (octan cynku (Zn(Ac)2) lub oleinian cynku
(Zn(0OA)2)) i kwasoéw karboksylowych (OA, NA). Dla dodatkow Zn(Ac)2 i OA lub NA nie
odnotowano poprawy (warto$¢ QY jak dla mycia bez dodatkow), natomiast dla oleinianu i OA
QY wzrosto nieznacznie do 7%, co jest wynikiem gorszym niz w przypadku amin. Na widmach
fotoluminescencji nie zaobserwowano znaczacych przesuni¢¢ maksimow emisji, a jedynie
zmiany intensywnos$ci, co prawdopodobnie oznacza mala efektywno$¢ reakcji kationow z
powierzchnig (w dalszej czesci przesuniecia po dodaniu kationéw beda obserwowane). Dla
oktyloaminy odnotowano pojawienie si¢ ,,ogona” — wzrost intensywnos$ci PL po dtugofalowe;j

stronie w porownaniu do innych prébek.

Wptyw amin na fotoluminescencj¢ NC na pewno nie jest oczywisty 1 zalezy od wielu
czynnikow. W literaturze mozna znalez¢ doniesienia zar6wno o obnizeniu intensywnosci i QY
PL przez zwigzki aminowe [137], [138], jak i o jej podwyzszeniu [139]-[141]. Galian i
wspotpracownicy [142] raportowali 0 wygaszaniu emisji kropek kwantowych CdSe przez
aming trzeciorzedowg (trietyloamine, TEA), natomiast Dannhauser i grupa [143] obserwowali
dla TEA przeciwny efekt i drastyczne wzmocnienie PL. Ze wzgledu na swoje wiasciwosci
donorowe, grupa aminowa moze w kontekscie sgsiedztwa z potprzewodnikiem dziata¢ jak
akceptor dziur 1 blokowac¢ proces rekombinacji promienistej. Z drugiej strony aminy moga
bardzo efektywnie wigza¢ si¢ z powierzchnig nanokrysztatow II-VI, likwidujac stany
defektowe wychwytujace wzbudzone elektrony i1 przyczyniajac si¢ do wzmocnienia
fotoluminescencji wzglgdem niespasywowanej powierzchni [142]. Inny korzystny efekt
zwigzany jest z wylapywaniem wygaszaczy PL (np. H2S) [144]. Na podstawie literatury mozna
wyjasni¢ korzy$ci ptynace z zastosowania amin wiasnie w tym kontekécie — to znaczy dla
syntezy uwzgledniajacej tiole 1 aminy. Reakcja tioacetamidu z oktyloaming (podczas wzrostu
ptaszcza) moze skutkowaé powstaniem H»S, ktory wygasza fotoluminescencje [65], [144].
Wedtug Thomsona i in. [136] oraz Pu i in. [144] aminy moga z jednej strony rozpuszcza¢ HaS,
zapobiegajac jego ulatnianiu si¢ z roztworu w formie gazowej (a tym samym usuni¢ciu z
sgsiedztwa NPL), ale z drugiej strony tlumienie emisji przez H2S w obecno$ci amin jest
znacznie zmniejszone, ze wzgledu na ich wzajemne interakcje. Same aminy rowniez moga
powodowac thumienie emisji, ale w przypadku, kiedy w miksturze juz obecny jest siarkowodor,

daja one poprawe witasciwosci luminescencyjnych. Dobre zapetnienie powierzchni ligandami
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aminowymi moze roéwniez utrudnia¢ dyfuzje¢ H2S do nanokrysztatdéw i1 zmniejszaé ilo$¢
powstalych stanow defektowych. Powinowactwo amin do powierzchni jest rowniez wigksze
niz HoS [144].

Tabela 11. Wartosci QY dla probek referencyjnych i probek z dodatkami przed wytrgcaniem.

Probka Dodatki Qy
PROBKI REFERENCYJNE (NPL-1)
Mieszanina reakcyjna - 15%
Wytracanie 0
standardowe 4%
DODATKI PRZED WYTRACANIEM (NPL-1)

Al OA 2%

A2 NA 2%

A3 OcAm 8%

A4 OlAm 15%

A5 TOA 11%

A6 Zn(OA), + OA 7%

A7 Zn(Ac), + OA 1%

A8 Zn(Ac)2 + NA 4%
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Rysunek 71. Widma fotoluminescencji dla probek z dodatkami przed wytrqcaniem (NPL-1). WS —
wytrgcanie standardowe, AX — rozne dodatki.
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W drugim etapie badan zastosowano dodatki po standardowym wytracaniu (Tabela 12,
Rysunek 72A, seria probek BX). Poniewaz kwasy karboksylowe nie wykazaty pozytywnych
efektow poprzednio, tym razem stosowano je tylko w kombinacji z kationami. Kwas oleinowy
ze zwigzkami cynku dal niezadowalajace efekty, natomiast kwas nonanowy poprawit
wydajnos¢ kwantowa w stosunku do probki wyjsciowej (bez mycia) o kilka procent (do 21%).
Aminy nie daty takiej poprawy, jak w przypadku ich dodatku przed wytraceniem. Probki BI,
B2 i B3 na widmie PL przesunely si¢ o par¢ nanometréw w prawo (z 655 do 660 nm), co
Swiadczy o zaj$ciu reakcji powierzchni NPL z kationami i wzros$cie kolejnej warstwy ptaszcza.
Poniewaz probki byly wstepnie wytracone i1 brak bylo w nich anionéw z wczesniejszej reakeji,
nowa warstwa powinna sktadac¢ si¢ z kationéw — co znéw przemawia za hipoteza, ze po reakcji
powierzchnia wykonczona jest anionami. Zmiana wierzchniej warstwy na cynkowg w
potaczeniu z krotkimi ligandami o dobrym powinowactwie do kationéw (NA, Ac) data bardzo
dobry efekt, widoczny jako wyrodzniajaca si¢ luminescencja probki B3 na zdjgciach (Rysunek
73). Kwas nonanowy, a takze kwas octowy (reszta z Zn(Ac)2) moze nie tylko efektywne wigzac
si¢ z jonami cynku na powierzchni za pomocg wigzania koordynacyjnego, ale ze wzgledu na
krotszy tancuch niz kwas oleinowy zapewnia ,,gestsze” pokrycie powierzchni krysztatu i
pasywacje wigkszej ilosci wolnych wigzan na koncach sieci krystalicznej. Dla ptytek CdSe/CdS
1 CdSe/ZnS znana jest takze zalezno§¢ parametrow optycznych od skladu wierzchniej
monowarstwy ptaszcza [124]. Yadav i wspotpracownicy pokazali, ze dla powierzchni

zakonczonej kationami, intensywnos¢ PL jest wicksza, FWHM mniejsze, a czasy zycia PL
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Rysunek 72. (A) Widma fotoluminescencji dla préobek z dodatkami po wytrgcaniu (NPL-1). WS —
wytrgcanie standardowe, BX — rozne dodatki. (B) Te same probki 11 dni pozniej.
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Tabela 12. Wartosci QY dla probek referencyjnych i dla probek z dodatkami po wytrgcani.

Prébka Dodatki Qy
PROBKI REFERENCYJNE (NPL-1)

Mieszanina reakcyjna - 15%
Wytracanie

standardowe i 4%

DODATKI PO WYTRACANIU (NPL-1)

B1 Zn(0A); + OA 1%

B2 Zn(Ac); + OA 3%

B3 Zn(Ac); + NA 21%

B4 OcAm 5%

B5 OlIAm 7%

B6 TOA 2%

DODATKI PO WYTRACANIU (NPL-1) 11 dni

Bl Zn(OA), + OA 2%

B2 Zn(Ac), + OA 1%

B3 Zn(Ac); + NA 25%

B4 OcAm 3%

B5 OlAm 3%

B6 TOA 1%
Wytracanie

standardowe i >%

dluzsze. Autorzy sugeruja, ze czgsto uzywane ligandy, takie jak oleiloamina czy kwas oleinowy
gorzej wigza si¢ z anionami, co generuje warunki do tworzenia si¢ pulapek dziurowych w
wierzchniej warstwie anionowej. Niewysycone wigzania S na powierzchni nanokrysztatu
tworza glebokie stany defektowe, natomiast dla Cd putapki wewnatrz przerwy energetyczne;j
sg plytkie i pozostaja blisko pasma przewodnictwa [144]. Takie ptytkie stany tatwo
zlikwidowa¢ nadmiarem ligandow, o duzym powinowactwie do powierzchni, takich jak
oleiloamina czy kwasy karboksylowe [124]. Powierzchniowe jony siarki mniej ch¢tnie wiaza
si¢ z ligandami, a powstate dzigki temu putapki blisko pasma walencyjnego sg liczne 1 trudne

do usunigcia.

Po 11 dniach od zakonczenia wzrostu ptaszcza i wprowadzeniu dodatkéw powtoérzono
pomiary QY w celu zweryfikowania stabilnosci NPL (Tabela 12, Rysunek 72B, seria probek
BX). Wszystkie probki wykazaty si¢ gorszymi wydajnosciami, oprocz B3 i B1. Wzrost z 1%
do 2% dla B1 mozna uzna¢ za nieistotny, poniewaz dla tak stabej luminescencji stosunek
sygnal/szum, a wiec i btad pomiaru jest duzy. W przypadku B3, czyli probki z dodatkiem
Zn(Ac)2 i NA, warto$¢ QY wzrosta z 21 do 25%, dajac nie tylko brak pogorszenia, ale nawet
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lekki wzrost QY w czasie. Co ciekawe, probka umyta standardowo (WS) rowniez wykazala si¢
stabilnos$cig — warto$¢ QY pozostala taka sama (w granicach bledu pomiarowego), cho¢ niska.
Aminy dodane po wytracaniu okazaly si¢ za to krotkoterminowym rozwigzaniem dajacym

chwilowa, a do tego niewielka poprawe.

A1 A2 A3 A4 A5 WS B3

A6 A7 A8 WS B3

B1 B2 B3 B4 B5 B6

Rysunek 73. Zdjecia probek (NPL-1) oswietlonych swiattem UV. WS — wytrgcanie standardowe, AX —
rozne dodatki przed wytrgcaniem. BX — rozne dodatki po wytrqcaniu. Na kazdym zdjeciu obok innych
probek umieszczono B3, jako odniesienie.

Wigcej $wiatta na wyniki QY moze rzuci¢ teoria twardych i migkkich kwasow i zasad
(HSAB). Wedtug niej jony kadmu i siarki s3 odpowiednio mickkimi kwasami i zasadami,
natomiast aminy i kwasy karboksylowe to twarde zasady. Jony cynku sg na pograniczu — nie Sg
catkiem twarde, ale twardsze od kadmu. W mysl HSAB mickkie zasady wigza si¢
preferencyjnie z migkkimi kwasami, a twarde z twardymi. Dla probek AX, kiedy dodawano
kwasy karboksylowe do powierzchni zakonczonej anionami zmieszano twarde i mickkie
zasady, stad wigzanie nie byto silne, a QY niska. W przypadku probek BX analogiczne
potaczenie (twarde 1 mi¢kkie zasady) dato duzo gorsze wyniki niz potaczenie NA i powierzchni
wykonczonej cynkiem, czyli twardej zasady 1 $rednio twardego kwasu. Silniejsze wigzanie 1

lepsze pokrycie powierzchni potwierdza wyzsza QY.

Dla probek z serii AX i BX zmierzono réwniez widma FTIR (Rysunek 74). Na panelu
A przedstawiono zestawienie ligandéw uzytych w eksperymentach. Gtowna réznica pomiedzy
kwasami karboksylowymi i aminami przejawia si¢ w postaci silnego piku przy 1711 cm™ dla

OA 1 NA zwigzanego z drganiami rozciggajacymi C=0. Wspo6lne dla wszystkich ligandow sg
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drgania grup CHz i CH3 ponizej 1500 cm™ oraz ponizej 3000 cm™. Piki charakterystyczne dla
poszczegolnych zwiazkéw to 1112 cm? (rozciagajace C-O) dla NA, 1097 cm?™ (CN
rozciggajace, pozaplaszczyznowe) i 2800 cm™ (CHz w obecnosci N, rozciagajace, w

ptaszczyznie) dla TOA oraz 3006 cm™ (rozciggajace C=C-H) dla OA i OlAm [145]-[147].

Rysunek 74B przedstawia widma probek z dodatkami OA. Wszystkie zawieraja pik
3006 cm™, co potwierdza obecnoéé kwasu w roztworach. Dla wolnego kwasu drgania C=0
wystepuja przy ~1700 cm™, natomiast gdy grupa karboksylowa zwigzana jest z kationami,
przesuwa sie on w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych do ~1560 cm™ [77]. W
probkach A1, A6, A7 (dodatek OA przed myciem) nie odnotowano obecnosci wolnego kwasu,
a tylko kwas zwigzany z powierzchnig nanokrysztatow. Kwasy niezwigzane musiaty zostaé
usuni¢te podczas wytragcania. Widma B1 1 B2 s3 zmierzone dla probek z dodatkami OA bez
ponownego wytrgcania (dodatki po myciu), dlatego widoczny jest jego nadmiar w postaci
kwasu czeéciowo niezwigzanego (1711 cm™) oraz czesciowo zwiazanego (1560 cm™), chociaz
sygnat dla zwigzanego jest stabszy. Podobny obraz wynika z widm prébek z dodatkiem NA
(panel C). A2 i A8 nie zawieraja wolnego NA, a B3 zawiera NA zwigzany i wolny. Duzy
nadmiar NA mogt przyczyni¢ si¢ do wysokiej QY uzyskanej dla probki B3 (21-25%). Poniewaz
powierzchnia nanokrysztatu w koloidzie jest dynamiczna, a ligandy mogg stale si¢ na niej
wymieniaé, kiedy w roztworze jest zbyt mate st¢zenie ligandow, moze to prowadzi¢ do ich
powolnej dyfuzji z powierzchni NC do roztworu i pozostawienia ,,dziur” w zabezpieczeniu
sieci krystalicznej. To z kolei prowadzi do powstania standw wewnatrz przerwy energetycznej
zwigzanych z niewysyconymi wigzaniami i nasilenia procesow nieradiacyjnych. Kiedy
natomiast ste¢zenie wolnego ligandu jest duze, ligand odczepiony z powierzchni moze zostac z
duzym prawdopodobienstwem i w krotkim czasie podmieniony. Dlatego nadmiar NA okazat

si¢ korzystny.

Przechodzac dalej do widm NPL z aminami (Rysunek 74D, E, F) dla probek A3, A4 i
A5 widaé te same pasma przy 1658 cm™ i 1560 cm™, co wczeéniej dla kwasow
karboksylowych, jednak nie ma pasma 3006 cm™ charakterystycznego dla OA. NA nie byl
dodawany do tych probek. Oba pasma sg widoczne praktycznie dla wszystkich probek AX.
Niestety pasma od grupy C=0O moga pokrywaé si¢ z drganiami nozycowymi NHa, ktore
wystepuja w zakresie 1550-1650 cm?, dlatego wazne jest, by pamicta¢é o pasmach
charakterystycznych dla OA (3006 cm™) i NA (1112 cm™). Dodatkowo w roztworze moga

znajdowac si¢ rowniez substraty i produkty uboczne reakcji wzrostu ptaszcza. Grupa NH> jest
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czescig oktyloaminy 1 TAA uzywanych w reakcji. Przyktadowo czysty tioacetamid ma bardzo

silny pik przy 1651 cm™.

Pasma 1658 cm™ nie widaé za to dla probek B4, B5, B6. W probkach potraktowanych
OcAm i OlAm (panele D, E) pojawia si¢ nowe silne pasmo przy 1325 cm™, ktérego nie ma na
widmach NPL z OA i NA. Prawdopodobnie jest ono $ladem zwigzanych amin. Lan i inni
zaobserwowali wystepowanie pasma w tym miejscu przesunictego z ~1300 cm™ dla
nanoczastek srebra sfunkcjonalizowanych oleiloaming [148]. Potwierdzeniem obecno$ci OlAm
w probkach A4, B5 jest znow pik 3006 cm™ od podwojnego wiazania C=C. Jezeli pasmo 1658
cm* pochodzi od TAA lub jego pochodnej, dla wszystkich probek z serii BX odczynnik zostal

usunigty, co moze oznaczac efektywna wymiang ligandow.

Podsumowujac dla wszystkich probek zarowno z serii AX (dodatki przed wytracaniem)
1 BX (dodatki po wytracaniu) zaobserwowano pasma charakterystyczne dla odpowiednich
dodatkow (1112 (NA), 1325 (OcAm), 2800 (TOA), 3006 (OA, OlAm) cm™). Nie znikajg one
rowniez po wytracaniu (probki AX), co swiadczy o zaabsorbowaniu zwigzkow na powierzchni
NPL. Probki BX r6znig si¢ od AX duzo wigkszym podobienstwem widm do ligandow z
powodu ich nadmiaru w roztworze, jednak tylko w przypadku B3 nadmiar ten odnidst
oczekiwany skutek. Analiza FTIR potwierdzita rowniez obecnos¢ zwigzanych na powierzchni
NC kwaséw karboksylowych. Pomimo tych wigzan, niskie QY oraz przesunigcia w widmie PL
po wprowadzeniu kationow wskazujg raczej na niepetng pasywacje powierzchni z przewaga

aniondéw 1 obecno$¢ stanow defektowych.

Na podstawie przeprowadzonych wczesniej prob zastosowano kombinacje dodatkow
przed i po wytracaniu (Tabela 13, Rysunek 75, seria probek AXBX). Najlepsze rezultaty przed
myciem dawaty aminy, a po myciu Zn(Ac)2 i NA, wigc skupiono si¢ na tych zwigzkach. Testy
przeprowadzono na nowej probce plytek tego samego typu CdSe/CdZnS oznaczonej w tabeli
jako NPL-2 (wszystkie poprzednie testy wykonano na probce NPL-1). Probka nieumyta miata
QY = 13%, a umyta standardowo 8%. W przypadku wszystkich trzech probek AXBX
otrzymano warto$ci QY nie gorsze (14% lub wiecej) niz dla mieszaniny reakcyjnej, a wiec z
powodzeniem udato si¢ unikngé¢ gwaltownego spadku QY podczas wytragcania. Najlepszy
wynik (40%) otrzymano dla dodatku TOA przed oczyszczaniem i Zn(Ac). + NA po
oczyszczaniu. Jak wynikalo z wczesniejszej analizy FTIR (probka AS), TOA jest zdolne
przyczepi¢ si¢ do powierzchni NC (zardwno kationowej jak i anionowej), zabezpieczajac ja

podczas mycia, a nastepnie wykonczenie powierzchni kationami i pokrycie jej krotkimi
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Rysunek 74. Widma FTIR dla probek z dodatkami przed (AX) i po (BX) wytrgcaniu (NPL-1). (A)
Zestawienie czystych ligandow uzytych w eksperymentach. (B)-(F) wybrany czysty ligand oraz probki z
jego dodatkiem: (B) kwas oleinowy, (C) kwas nonanowy, (D) oktyloamina, (E) oleiloamina, (F)

trioktyloamina.

ligandami wptywa na znaczng popraw¢ wlasciwos$ci emisyjnych i zwigkszenie udzialu kanatow

rekombinacji promienistej, co odzwierciedla QY na poziome 40%. Zastosowanie TOA moze

pomoéc wytapaé¢ zwigzki typu HaS z roztworu, ale ze wzgledu na skomplikowang relacje grupy

aminowej ze strukturg elektronowa potprzewodnikéw moze wpltywaé negatywnie na PL,
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dlatego pdzniejsza wymiana ligandow na reszty kwasu octowego lub nonanowego (wspierana

ich nadmiarem) daje duzo lepszy efekt niz dodatek samej aminy.
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Rysunek 75. Widma fotoluminescencji dla probek referencyjnych oraz dla probek z dodatkami przed i
po wytrgcaniu (NPL-2). MR — mieszanina reakcyjna, WS — wytrqcanie standardowe, AXBX — rdozne
dodatki.

Tabela 13. Wartosci QY dla probek z dodatkami przed i po wytrgcaniu.

Prébka Dodatki Qy
PROBKI REFERENCYJNE (NPL-2)
Mieszanina reakcyjna - 13%
Wytracanie i 8%
standardowe

DODATKI PRZED | ORAZ PO WYTRACANIU (NPL-2)

A3B1 TOA | Zn(Ac), + NA  40%
A7B1 OlAm | Zn(Ac), + NA  14%
A8B1 OcAm | Zn(Ac), + NA  14%

Praca Kim i in. [149] potwierdza korzystny wplyw mieszanki amin i halogenkoéw

(konkretnie pierwszorzegdowej metyloaminy 1 chloru) na wlasciwosci optyczne
poétprzewodnikowych kropek kwantowych InP. Wedlug autoréw aniony Cl nie zapewniaja
wystarczajacej pasywacji powierzchni QD bogatej w kationy i pozostawiaja niedobor
elektrondw. Mieszanka aminy i chloru (w proporcji 1:3) daje natomiast duzo lepsze pokrycie

powierzchni — w teorii 3 elektrony z 3 atoméw Cl i 2 elektrony z wolnej pary elektronowej
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grupy aminowej pasywuja wspolnie 3 elektrony z niewysyconych wigzan czterech atomow

powierzchniowych In, spetniajac regute oktetu elektronowego.

Podobnie jak w przywolanym wyzej przyktadzie mamy do czynienia z polaczeniem
twardych zasad (CI-, OA, Ac) i twardych kwaséw (In**, Zn?*) Lewisa. By¢ moze polaczenie
kwasu nonanowego, octanu cynku i trioktyloaminy daje analogiczny efekt i wplywa na lepsza
(kompletng) pasywacj¢ powierzchni NPL. Potwierdzenie (lub obalenie) tej hipotezy wymaga
oczywiScie przeprowadzenia dalszych prac w zakresie wymiany ligandow wspartych
symulacjami struktury elektronowej oraz poszerzonymi badaniami (XPS, FTIR, NMR).
Niemniej zaprezentowane tutaj wyniki eksperymentow stanowig dobry fundament i nakreslaja

kierunek przysztych badan.

6.4. WhnioskKi

e Wygrzewanie opisanych nanoptytek core/shell CdSe/CdZnS w wysokiej temperaturze
(300°C) skutkuje ich zniszczeniem i nie przynosi oczekiwanych efektow w zakresie
poprawy wydajnosci kwantowej PL.

e Chromatografia kolumnowa jest uzyteczng metoda oczyszczania nanokrysztatow, w
szczego6lnosci nanoplytek core/shell CdSe/CdZnS. Daje wyniki (QY, FWHM)
porownywalne z metoda wytraceniowa, jednak jest bardziej selektywna wzgledem
rozmiaru, co pozwala na rozdzielenie proébek o niejednorodnym widmie, pod
warunkiem, ze sktadowe widma to osobne struktury emitujgce w réznych obszarach, a
nie tego samego typu struktury o ztozonym widmie.

e Modyfikacja procesu mycia, polegajaca na dodawaniu przed i po wytracaniu ligandéw
i/lub zwigzkoéw cynku pozwala kontrolowa¢ powierzchni¢ nanokrysztatléw 1 wplywac
na ich wiasciwosci optyczne (QY, maksimum PL).

e Dodawanie do roztworu koloidalnego NPL zwigzkow cynku pozwala w temperaturze
pokojowej uzyska¢ dodatkowag warstwe kationow na powierzchni, co potwierdza
przesunigcie maksimum PL. Wykonczenie powierzchni kationami w potgczeniu z
pokryciem powierzchni kréotkimi ligandami z grupy kwaséw karboksylowych
pozytywnie wplywa na fotoluminescencj¢ probek (zwigkszona QY).

e Sposrdd przebadanych modyfikacji procesu mycia, najlepsze rezultaty (QY = 40%) dat
dodatek trioktyloaminy przed wytracaniem i dodatek kombinacji octanu cynku i kwasu

nonanowego po wytrgcaniu NPL.
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7.

Podsumowanie

W ramach pracy doktorskiej wykonano kompleksowe badania koloidalnych studni
kwantowych na bazie kadmu oraz heterostruktur z kwazi-dwuwymiarowym rdzeniem.
Szczegolny nacisk polozono na opracowanie syntez uwzgledniajacych malg liczbe etapow i
pozwalajacych na tatwa kontrolg parametrow reakcji. Zaproponowano metody one-pot dla
syntezy nanoptytek CdSe, nanoptytek CdS oraz dla wzrostu ptaszcza CdS i CdZnS na
nanoplytkach. Uzyskane struktury charakteryzuja si¢ wysoka jakos$cia i czystosciag spektralng.
Najwazniejsze rezultaty pracy w odniesieniu do postawionych tez badawczych mozna

podsumowac nastepujaco:

1. Niewielka zmiana warunkow reakcji w syntezie nanokrysztalow pozwala na
przestrajanie ksztaltu i wymiarowosci otrzymywanych struktur. Teze potwierdzono,
przeprowadzajac seri¢ syntez rdznigcg si¢ jednym kluczowym parametrem, przy czym
jako czynnik pozwalajacy na zmiang wymiarowosci NC z OD na 1D i 2D
zidentyfikowano octan cynku. Przebadano zaleznos$¢ grubosci otrzymywanych ptytek i
proporcji miedzy r6znymi populacjami od warunkéw reakcji (temperatury, kompozycji
mieszaniny reakcyjnej). Ustalono, ze wyzsze temperatury przesuwajg rownowage w
kierunku grubszych struktur. Zaproponowano procedury syntezy dla czystych populacji

o grubosci 3,5 1 4,5 monowarstw metoda wspolnego podgrzewania.

2. Nanoplytki dobrej jakosci (pod wzgledem parametrow optycznych) moina otrzymacé
zarowno metodq heating-up, jak i hot-injection. Porownano metode wspolnego
podgrzewania (HU) ze standardowo stosowang dla plytek CdSe metoda goracego
wstrzykiwania (HI). Wskazano najwigckszg stabo$¢ procedury HI, jakg jest
niepowtarzalny produkt reakcji i duze straty materialowe. Metoda HU okazata si¢

gorsza pod wzgledem jakoS$ci optycznej wytworzonych studni kwantowych (nizsze QY
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1 pasma defektowe), jednak jest duzo bardziej kontrolowalna. Dodatkowo, réznice w
wydajnosci kwantowej 1 czystosci spektralnej migdzy metodami zanikajg po naroscie
ptaszcza, tak wigc pomimo iz pod wzgledem parametrow optycznych HU nie daje tak
dobrych rezultatow jak HI, po kolejnym etapie (wzroscie plaszcza) i odpowiedniej
inzynierii powierzchni, ptytki wykonane obiema metodami charakteryzuja si¢ dobra
jakoscia. W ramach metody HU zaproponowano synteze pojedynczej populacji
nanoptytek CdSe o grubosci 3,5 monowarstw. Zaobserwowano rowniez zjawisko
transferu energii miedzy plytkami. Przeprowadzone badania stanowig wktad do wciaz
toczacej si¢ dyskusji na temat mechanizmu wzrostu koloidalnych struktur
dwuwymiarowych na bazie kadmu, dzigki unikalnej analizie widm absorpcji i
fotoluminescencji in situ (w trakcie syntezy). Skomentowano wyniki eksperymentalne
w kontekscie modelu kierunkowego przylaczania ziaren i istnienia klastrow

magicznego rozmiaru jako posredniego produktu w formacji nanoptytek.

3. W syntezie plaszcza na strukturach dwuwymiarowych nie jest konieczne zastosowanie
wysokiej (powyzej 180°C) temperatury. Opracowano nowatorskg metode wzrostu
grubego ptaszcza CdS (ok. 20 monowarstw) na nanoptytkach CdSe w temperaturze
pokojowej. Reakcja, rowniez typu one pot, jest maksymalnie uproszczona i nie wymaga
specjalistycznej aparatury ani atmosfery gazu obojetnego. W  wyniku
niskotemperaturowego procesu mozna rowniez uzyska¢ ptaszcz CdZnS. Czasem
wzrostu ptaszcza mozna w sposob ciggly przestraja¢ emisje struktur CdSe/CdZnS w
zakresie 590 — 650 nm. Otrzymywane widma fotoluminescencji dla catego zakresu sg

intensywne i bardzo waskie (szeroko$¢ potowkowa < 95 meV).

4. Wprowadzenie odpowiednich ligandow i modyfikacja procesu oczyszczania
nanoplytek po syntezie pozwala na zwigkszenie wydajnosci kwantowej. Dla
heterostruktur typu rdzen/ptaszcz wypracowano procedur¢ modyfikacji powierzchni i
procesu mycia pozwalajaca poprawi¢ wydajno$¢ kwantowa z ~15% do ~40% przy
jednoczesnym zachowaniu waskich linii emisyjnych. Metoda opiera si¢ na dodatku

odpowiednich reagentow podczas oczyszczania stragceniowego nanoplytek.

Warto$¢ niniejszej pracy lezy nie tylko w przeanalizowaniu przebiegéw reakcji i
zidentyfikowaniu czynnikéw kontrolujagcych ksztalt, rozmiar i wlasciwosci optyczne

nanostruktur, ale rowniez w potencjale aplikacyjnym opisanych syntez. Zrozumienie zjawisk
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fizycznych i chemicznych rzadzacych koloidalnymi nanostrukturami jest kluczowe dla
projektowania proceséw ich wytwarzania. Rownie wazne jest jednak dazenie do przeniesienia
odkry¢ naukowych do przemystu i praktycznego wykorzystania uzyskiwanych wynikow.
Syntezy optymalizowano z mys$la o ograniczaniu skomplikowania procesu, mozliwosci
skalowania 1 wytwarzania struktur w sposob powtarzalny i kontrolowany. W opinii autorki
synteza, ktdora jest opanowana i mozliwa do wielokrotnego powtoérzenia z wynikiem wahajacym
si¢ jedynie w granicach matego biedu jest bardziej wartosciowa, niz synteza, ktora daje lepsze,

ale niepowtarzalne wyniki.

Struktury uzyskane opracowanymi metodami, a w szczego6lnosci nanoptytki
rdzef/plaszcz CdSe/CdZnS emitujagce w zakresie koloru czerwonego, maja parametry
optyczne, ktore sg bardzo obiecujace w kontek$cie zastosowan do elektroluminescencji i
wyswietlaczy. Wyjatkowo waskie pasma fotoluminescencji o FWHM <100 meV pozwalajg
uzyska¢ kolory o wysokiej czystosci, a anizotropowy ksztalt nanoplytek moze korzystnie
wplywa¢ na efektywnos$¢ ekstrakcji $wiatta z urzadzenia typu LED dzigki mozliwosci
uktadania ptytek w tym samym kierunku. W dalszej perspektywie istotne bedzie rowniez
poprawienie wydajnosci kwantowej, niemniej postep dokonany w tym zakresie jest znaczacy

(wzrost z 15 do 40%) 1 daje nadzieje na uzyskanie lepszych wynikdéw w przysztosci.
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