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1. Wprowadzenie

Nanomateriaty towarzysza ludzkosci od zamierzchtych czasow, a najstarsze odkryte $lady
wykorzystywania ich unikalnych wtasciwosci w przedmiotach codziennego uzytku siegaja nawet
VI wieku p.n.e. [1]. Znalezione w Indiach fragmenty ceramicznych naczyn posiadaly warstwy, w
ktorych sklad wchodzily pojedyncze nanorurki weglowe o Srednicach ponizej 1 nm. Stal
damascenska, znana z ponadprzecietnych wtasciwosci mechanicznych, nie tylko posiada w swoim
skladzie nanorurki o dlugosciach rzedu setek nanometrow, ale rowniez nanodruty weglika
zelaza [2]. Nie sa to odosobnione przypadki i obecno$¢ nanomaterialdéw znaleZ¢ mozna na
praktycznie kazdym etapie rozwoju ludzkosci [3, 4, 5]. Dzieki ogromnej wiedzy empirycznej, ktorg
posiadali 6wczesni rzemieSlnicy, mozliwe bylo praktyczne stosowanie nanomaterialow setki, a
nawet tysigce lat temu [6].

Poczatki formowania sie idei nanotechnologii jako nauki siegaja koncowki lat ‘50, gdzie w
Pasadenie (USA) na spotkaniu Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego Richard Feynman
wyglosit swoj stynny juz wyklad ,There’s Plenty of Room at the Bottom,”, co w wolnym
thumaczeniu oznacza, ze ,jest jeszcze duzo miejsca, tam na dole”. Od tamtego czasu
nanotechnologia rozrosta sie od czysto teoretycznej koncepcji do obszernej dziedziny nauki i
nowoczesnej gatezi przemystu jaka jest teraz. Wraz z jej rozwojem stato sie oczywiste, ze pomysty i
sugestie Feynmana takie jak nanoskopowe maszyny czy fabryki nie naleza juz tylko do fikcji, ale
juz wkrétce beda mogly zostac zrealizowane, oczywiscie przy zalozeniu wciaz trwajacego postepu.

Od ostatnich kilkudziesieciu lat ogromne ilosci zasobéw finansowych i ludzkich sa
przeznaczane na rozw0Oj nowych technologii wykorzystujacych badz wytwarzajacych
nanomateriaty. Wplyw miniaturyzacji spowodowany ich rozpowszechnieniem jest wszechobecny i
juz dawno opus$cit ramy fikcji naukowej, ktore jeszcze kilkanascie lat temu mu towarzyszyty.
Technologie opracowane wraz z rozwojem ultracienkich wyswietlaczy graficznych, tzw. zimnych
zrodet Swiatla, wydajnych ogniw fotowoltaicznych czy precyzyjnych metod diagnostycznych i
terapeutycznych, ktére do niedawna pojawialy sie tylko w filmach badZ na stronach ksiazek, teraz
sq dostepne dla kazdego. Pewnym zwienczeniem kilku dekad rozwoju nanomateriatow jest
przyznana w 2023 roku nagroda Nobla w dziedzinie chemii za ,odkrycie i synteze kropek
kwantowych” dla Moungi G. Bawendiego, Louisa E. Brusa i Alekseya Yekimova.

Wspolczesny poziom niektorych technologii wykorzystujacych nanomateriaty jest na tyle
wysoki, Zze powoli zaczyna sie dostrzega¢ potencjalne granice dalszego ich rozwoju. Przykladem
takim moze by¢ mikroelektronika krzemowa, ktéra w przeciggu zaledwie 50 lat zmniejszyla
wymiar podstawowego budulca — tranzystora — tysigckrotnie, prowadzac do pietnastomilionowego
wzrostu ich liczby w pojedynczym ukladzie scalonym [7]. Istnieje jednak pewna granica
miniaturyzacji, ktérej nie da sie przekroczy¢ ze wzgledu na ograniczenia wynikajace z
podstawowych praw fizyki. W przypadku ukladow optoelektronicznych ograniczenie to jest

oczywiste i wynika z limitu dyfrakcyjnego dla Swiatla. Z tego wzgledu w ostatnich latach duzym
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zainteresowaniem ciesza sie nanomateriaty i nanostruktury, ktére zapewniaja alternatywny sposob
transportu sygnatow optycznych w nanoskali.

Jednym z takich materiatbw sq nanoczastki metaliczne, w ktérych mozna aktywowac
wzbudzenia plazmonowe. W optymalnych warunkach, poprzez oswietlenie nanoczastki, mozna
doprowadzi¢ do powstania na jej powierzchni kwaziczastek zwanych polarytonami. Sq to oscylacje
chmury elektronowej sprzezone z fala elektromagnetyczna, ktorych cecha charakterystyczng jest
mozliwo$¢ propagacji wzdluz metalu na granicy metal-dielektryk. Gdy propagujacy polaryton
dotrze do naturalnego konica nanostruktury ulegnie rozpadowi, czemu towarzyszy uwolnienie
zwigzanego Swiatla. Jako, ze mechanizm propagacji polarytonéw nie jest ograniczony limitem
dyfrakcyjnym, moze zosta¢ wykorzystany do transportu $wiatla w skali mirko lub nawet submikro.
Wilasciwosci te sprawiajg, ze nanoczastki metaliczne, ktore lacza przewodnictwo optyczne,
elektryczne i cieplne mogg okazac sie kluczowe dla dalszego rozwoju i miniaturyzacji uktadow
optoelektronicznych.

W niniejsze pracy scharakteryzowane zostaly falowody plazmoniczne z perspektywy ich
zastosowania w procesach transportu $wiatta w mikroskali. Zaprezentowano nanostruktury
hybrydowe, w ktérych polarytony plazmonowe propagujace w pojedynczym srebrnym nanodrucie
zostaty wykorzystane do zdalnej, tj. nielokalnej aktywacji oraz detekcji fotoluminescencji
pojedynczych nanokrysztalow. Zbadane zostaly warunki efektywnej aktywacji takiego procesu, na
ktory wplyw maja geometria uzytych nanomaterialow, a takze konfiguracja pobudzajacego pola
laserowego. Omoéwiono procesy towarzyszace propagacji polarytonéw, wlacznie z pomiarem
thumiennosci pojedynczego srebrnego nanodrutu.

W pierwszym rozdziale pracy opisane zostaly najwazniejsze zagadnienia teoretyczne
obejmujace zasade dziatania mikroskopu konfokalnego oraz wiasciwosci optyczne nanoczastek
metalicznych i nanokrysztaldow fotoluminescencyjnych. W tej czeSci skoncentrowano sie na
aspektach najbardziej istotnych, wrecz niezbednych do zrozumienia eksperymentow
przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej. I tak, w opisie mikroskopii konfokalnej,
duzo uwagi poswiecono roli obiektywu w procesie skupiania p6l laserowych i obrazowania probki.
Wilasciwosci  optyczne nanoczastek metalicznych przedstawiono w kontekScie wzbudzen
plazmonowych aktywowanych w nanodrutach srebra. Natomiast w podrozdziale dotyczacym
nanokrysztalow fotoluminescencyjnych zawarto szczegdélowy opis mechanizmu up-konwersji
Swiatla w jonach lantanowcéw wykorzystywanych do wzbudzania polarytonow w nanodrutach
srebra.

W drugim rozdziale pracy przedstawiono cel i motywacje badan, co stanowi wyrazng
granice miedzy opisem teoretycznym a prezentacja wiasnych osiagnie¢. W tej czeSci przedstawiono
rowniez przeglad literatury specjalistycznej poruszajacej problem wzbudzen plazmonowych
obserwowanych w nanodrutach srebra oraz problematyki transportu energii w mikroskali.
Omoéwione zostaly pierwsze doniesienia dotyczace nielokalnych proceséw fotoluminescencyjnych

zrealizowanych z wykorzystaniem aktywnych nanostruktur plazmonicznych. Wskazano na
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koniecznos¢ dalszego rozwoju tej tematyki oraz zaprezentowano kierunki badan, ktérych dotyczy
niniejsza praca.

W trzecim rozdziale pracy zamieszczono opis zbudowanego od podstaw skaningowego
konfokalnego mikroskopu optycznego, umozliwiajacego badanie nielokalnych proceséw
fotoluminescencyjnych. Oméwiono techniki preparatyki probek pomiarowych, ktére pozwolity na
otrzymanie wysoce uporzadkowanego rozkladu przestrzennego nanomateriatow na powierzchni
probki. Jeden podrozdzial poswiecono opisowi autorskiej metody, ktéra umozliwia niezwykle
precyzyjne nanoszenie nanomaterialow o ekstremalnie matych objetosciach bezposrednio na
powierzchni nanostruktur plazmonicznych. Nastepnie omoéwiono wiasciwosci emisyjne
nanokrysztalow domieszkowanych jonami ziem rzadkich, ktére wykorzystywane byly podczas
przygotowywania niniejszej rozprawy.

W kolejnym, czwartym rozdziale pracy zawarto opis przeprowadzonych eksperymentow,
ktéry rozpoczeto od analizy nanostruktury hybrydowej skladajacej sie z nanodrutéw srebra i
nanokrysztatéw. Wykorzystujac technike umozliwiajaca kontrolowanie odleglosci pomiedzy tymi
nanomateriatami znaleziono optymalne warunki oddzialywania, gwarantujace efektywne sprzezenie
nanokrysztat-polaryton. Otrzymane wyniki stanowig solidng podstawe, na bazie ktorej mozliwe jest
zrozumienie bardziej zloZzonych ukladow o kontrolowanej geometrii. Nastepnie przedstawiona i
scharakteryzowana zostala unikalna nanostruktura nazwana hybrydowa zapatka, w ktorej
zaobserwowany zostat proces zdalnej aktywacji oraz detekcji fotoluminescencji z wykorzystaniem
propagujacych wzbudzen plazmonowych. Szczegdélowo omdéwiono geometrie nanostruktury oraz
zaproponowano model fizyczny wyjasniajacy zjawisko nazwane bumerangiem plazmonowym.
Przeprowadzono analize jakosciowa oddzialywania hybrydowej zapatki z silnie skupiong wigzka
laserowa. Celem okreslenia najbardziej optymalnych warunkoéw aktywacji polarytonéw zbadano
rowniez wplyw Srednicy nanodrutu na efektywno$¢ oddziatywania z wigzka pobudzajaca. Wreszcie,
aby podkresli¢c potencjat aplikacyjny omowionej nanostruktury, zaprezentowano nowa metode
pomiaru thumiennosci pojedynczych srebrnych nanodrutow. Dziat ten zakonczono krotkim opisem
prébek o bardziej ztozonej konfiguracji nanodrutéw i nanokrysztatow, ktére wskazujg na ich duzy
potencjal badawczy i aplikacyjny. Calos¢ pracy zamyka zakonczenie, w ktorym podsumowano
rozprawe, przedstawiono najwazniejsze wnioski i zaproponowano mozliwe kierunki dalszych
badan.

Badania opisane w niniejszej rozprawie wykonano w ramach projektu ,,Aktywne optycznie sieci
plazmonowe: transport energii w nanoskali” (SONATA BIS 7, Nr 2017/26/E/ST3/00209)

finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki
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1.1. Konfokalna mikroskopia luminescencyjna

Mikroskop konfokalny jest jednym z podstawowych przyrzadéw optycznych
wykorzystywanych do charakteryzacji nanomateriatéw fotoluminescencyjnych. Jest on
zaawansowanym i wszechstronnym narzedziem pomiarowym sluzacym do poznania ich
wlasciwosci optycznych i spektroskopowych w szerokim zakresie spektralnym od bliskiego
ultrafioletu do bliskiej podczerwieni [8, 9]. Rowniez w tej pracy mikroskop konfokalny by}t
podstawowym urzgadzeniem badawczym.

Celem tego rozdziatu jest zapewnienie czytelnikowi minimum niezbednej wiedzy na temat
mikroskopii konfokalnej potrzebnej do pelnego zrozumienia czesSci eksperymentalnej rozprawy.
Omoéwiono role przestony konfokalnej w procesie formowania obrazu oraz wplyw obiektywu na
jakos$¢ otrzymywanych pomiaréw fotoluminescencyjnych. Wyjasniono rowniez proces formowania
obrazu w przestrzeni rzeczywistej i fourierowskiej oraz zwrécono uwage na uzytecznosc
otrzymanych danych w analizie podjetych probleméw fizycznych. Szczegdlng uwage poswiecono
na opis silnie skupionych wigzek laserowych, ktére beda jednym z kluczowych elementow

rozwazan zawartych w dalszych rozdziatach rozprawy.

1.1.1. Podstawy mikroskopii konfokalnej

Opis mikroskopu konfokalnego rozpoczniemy od przypomnienia gléwnych cech
mikroskopu szerokiego pola, ktéremu najblizej do powszechnie znanych mikroskopéw szkolnych.
W przyrzadzie takim znaczny fragment préobki jest oSwietlany réwnolegla wiazka Swiatla, a sygnat
z niej pochodzacy jest rejestrowany przez kamere CCD (ang. Charge-Coupled Device), tak jak
pokazano na Rys. 1.1a. W przypadku obrazowania fotoluminescencyjnego wszystkie emitery
znajdujace sie w obrebie oSwietlanego obszaru zostang pobudzone, niezaleznie od ich polozenia w
objetoSci probki. Prowadzi to do aktywacji fotoluminescencji réwniez poza obrazowana
plaszczyzna, czego skutkiem jest rozmyty obraz rzeczywisty probki, tak jak to przedstawiono na
Rys. 1.1b.

Sytuacja wyglada zupelie inaczej, gdy probka jest obrazowana z wykorzystaniem
mikroskopu konfokalnego, w ktérym pobudzenie emiteréw nastepuje pod wptywem punktowego
oSwietlenia skupiong wiazka laserowa, co pokazano na Rys. 1.1c. Ogniskujac laser na powierzchni
probki tworzy sie pewna objeto$¢ pobudzenia, ktéra zapewnia duza gesto$¢ mocy wylacznie w
okolicy punktu skupienia. Pozwala to ograniczy¢ obszar, w ktorym moze dojs¢ do pobudzenia
emiterow zlokalizowanych na probce. Dodatkowo, w sekcji detekcji mikroskopu umieszczony jest
filtr przestrzenny (ang. pinhole), ktéry determinuje plaszczyzne obrazowania, co umozliwia

otrzymanie ostrego obrazu przekroju badanej probki, tak jak pokazano na Rys. 1.1d.
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Rys. 1.1. (a) Schemat budowy mikroskopu szerokiego pola oraz (b) przyktadowy obraz fotoluminescencyjny. Dla

poréwnania (c¢) uktad mikroskopu konfokalnego oraz (d) obraz fotoluminescencyjny (obrazy zapozyczone z [10]).

Przesuwajqc punkt skupienia wigzki laserowej wzdtuz osi optycznej, mozliwe jest rejestrowanie
sygnalu pochodzacego z kolejnych, glebszych obszarow probki. Systematyczny pomiar takich
warstw pozwala na odtworzenie struktury trojwymiarowej obrazowanego obiektu [11].

Zgodnie z przedstawionym schematem budowy mikroskopu konfokalnego, w pierwszym
kroku wiazka laserowa zostaje skolimowana i poszerzona do rozmiaru apertury wejsciowej
obiektywu. Nastepnie trafia na plytke swiatlodzielaca lub zwierciadto dichroiczne i zostaje odbita w
kierunku obiektywu, ktéry skupia jg na powierzchni prébki. Zazwyczaj wykorzystuje sie obiektywy
o mozliwie duzej aperturze numerycznej (ang. Numerical Aperture, NA), tak aby zmniejszyc
rozmiar plamki lasera i zmaksymalizowa¢ natezenie rejestrowanego sygnatu. Probka zamontowana
moze by¢ na stoliku piezoelektrycznym, umozliwiajacym jej ruch w trzech osiach i precyzyjny
wybor oSwietlanego miejsca. Sygnat z niej pochodzacy jest zbierany przez ten sam obiektyw i
propaguje przez plytke Swiatlodzielacq lub zwierciadto dichroiczne w kierunku detektora. Filtr
przestrzenny umieszczony w przewezeniu wigzki sprzezony jest z plaszczyzng skupienia obiektywu
i pozwala na usuniecie sygnatéw pochodzacych spoza niej. Dzieki temu mozliwe jest osiggniecie
dobrej rozdzielczosci osiowej, charakterystycznej dla mikroskopéw konfokalnych. Po przejsciu
przez przestone konfokalng $wiatto trafia do detektora, gdzie rejestrowane jest jego natezenie.
Mikroskop konfokalny wymaga, aby krok po kroku zmienia¢ polozenie probki wzgledem punktu
skupienia lasera w celu odtworzenia przestrzennego rozkladu natezenia sygnatu, nazywanego

potocznie mapa.
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Rys. 1.2. Tlustracja EPSF skupionej wiazki laserowej

Skupiajac wigzke lasera na powierzchni prébki tworzy sie pewng tréjwymiarowq objetosé
pobudzenia, opisang tak zwang funkcja rozmycia punktu wzbudzenia (ang. Excitation Point-Spread
Function, EPSF), jak pokazano na Rys. 1.2. Jej ksztalt zalezy od parametrow ukladu konfokalnego i
od konfiguracji wiazki laserowej. Podczas skupiania Swiatlta o dlugosci fali A do punktu, srednica

EPSF zmniejsza sie az osiagnie przekroj ograniczony limitem dyfrakcyjnym dany réwnaniem [12]:

A

d = 0.6098m (1.1)
Nastepnie przewezenie funkcji zwieksza sie wraz z rozogniskowywaniem wigzki propagujacej dalej
w glab probki. Skupiana wigzka pobudzajaca interferuje w ognisku tworzac w plaszczyznie x-y
obraz dyfrakcyjny w ksztalcie koncentrycznych, jasnych pierscieni otaczajacych plamke centralng
zwang tarczq Airego (ang. Airy disk). Jej Srednica jest definiowana przez aperture numeryczng
obiektywu i wptywa na jego zdolnosSc rozdzielcza. Jezeli gestos¢ mocy lasera w dowolnym punkcie
EPSF jest wystarczajaco wysoka, to dojdzie do pobudzenia znajdujacego sie tam emitera. Oznacza
to, ze podczas skanowania powierzchni probki odpowiedz pobudzonego emitera znajdujacego sie w
okreslonej pozycji bedzie zalezna od polozenia objetoSci skupienia wiazki. Rozklad przestrzenny
wywolanej w wyniku tego pobudzenia fotoluminescencji, powstalty na ptaszczyznie obrazowania,
opisuje  funkcja rozmycia punktu detekcji (ang. Detection Point-Spread Function, DPSF).

(@) (c)

ptaszczyzna skupienia (b)

! ptaszczyzna konfokalna ; ;

Rys. 1.3. Demoﬁstracja zasady dzialania przestony konfokalnej dla (a-c) réznych ptaszczyzn sk:upienia wiazki.

14



Umieszczenie przestony konfokalnej bezposrednio przed detektorem pozwala na przestrzenne
filtrowanie tej funkcji. Zasade dzialania takiej przestony dla réznych plaszczyzn skupienia
przedstawiono na Rys. 1.3. Jezeli srednica przestony bedzie wystarczajaco mata to tylko skladowe
pola pochodzace z ptaszczyzny skupienia wigzki laserowej bedqa w stanie przez nig propagowac.
Zdolno$¢ mikroskopow konfokalnych do przestrzennie selektywnego wzbudzania emiter6w oraz
zbierania sygnatéw z wybranych plaszczyzn probki sprawia, ze s idealnym narzedziem do badania

nielokalnych proceséw fotoluminescencyjnych, ktore zostaty opisane w niniejszej rozprawie.

1.1.2. Rola obiektywu

Glowna funkcjq obiektywu mikroskopowego jest skupianie wigzki pobudzajacej na prébce i
zbieranie sygnaléw optycznych z niej pochodzacych. Poziom natezenia Iuminescencji,
rozdzielczo$¢ i czulos¢ ukladu, wszystkie te parametry sa zalezne od uzytego obiektywu. W
zaleznosci od konstrukcji, obiektyw moze sktadac sie z kilku badz kilkunastu soczewek, tak jak to
przedstawiono Rys. 1.4. Duza cze$¢ z nich odpowiada za korekte aberracji monochromatycznych
(sferycznych, astygmatyzmu, komy, dystorsji) i chromatycznych (osiowych, poprzecznych) oraz za
optymalizacje pasma przenoszenia dla réznych dtugosci fali.

Zdolnosc¢ obiektywu do zbierania sygnatow optycznych z powierzchni prébki okreslana jest

poprzez jego aperturg numeryczng [13]:

NA = nsin(8) (1.2)
Zalezy ona od wspotczynnika zalamania Swiatla otoczenia w jakim obiektyw sie znajduje (n) i od
maksymalnego kata emitowanych promieni jakie jest w stanie zebra¢, zwanego w literaturze katem
aperturowym (0). Wyzsze wartoSci apertury numerycznej oznaczaja, zZe obiektyw jest w stanie
zbiera¢ promienie rozchodzace sie z powierzchni probki pod coraz wiekszymi katami. NajczesSciej,
w wysokorozdzielczych pomiarach fotoluminescencyjnych badany materiat umieszczony jest na
szklanym podlozu oddzielajagcym emiter od obiektywu, w ktorym na dolnej granicy szklo-powietrze

moze dos¢ do zjawiska catkowitego wewnetrznego odbicia. W wyniku tego efektu czes¢ sygnatu

hemisferyczna soczewka przednia
’ soczewka meniskowa

Rys. 1.4. Schemat budowy typowego obiektywu wykorzystywanego w mikroskopii optyczne;j.
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optycznego pochodzacego z probki nie dociera do obiektywu. Efekt ten ilustruje Rys. 1.5, gdzie
poréwnano dwa typy obiektywow: suche, zaznaczone w cze$ci rysunku (1) oraz immersyjne (2).
Dla obiektywu suchego, tj. n;=1, wartos¢ kata granicznego, powyzej ktérego wystapi catkowite
wewnetrzne odbicie Swiatta, wynosi 42°. Oznacza to, ze taki obiektyw nie bedzie w stanie zbierac¢
promieni emitowanych z probki pod wyzszymi katami. Aby rozwigzac¢ ten problem nalezy
zmodyfikowa¢ warto$¢ wspoétczynnika zatlamania Swiatla oSrodka w jakim znajduje sie przednia
soczewka obiektywu. W tym celu stosuje sie ciecze immersyjne, ktorych wspétczynniki zalamania
Swiatla zostaly dobrane tak, aby byly mozliwie jak najbardziej zblizone do wspodtczynnika
zalamania szkla (n,=1.51). Umieszczenie oleju immersyjnego miedzy przednia soczewka
obiektywu a szklanym podlozem pozwala na dopasowanie wspotczynnika zatamania i co za tym
idzie niezaburzong propagacje promieni w kierunku obiektywu, tak jak to schematycznie pokazano
na Rys. 1.5a w czesci (2). Realnie osiagalny kat aperturowy wynosi okoto 80°, co dla obiektywu
immersyjnego (n;=1.51) daje warto$¢ apertury numerycznej na poziomie 1.49. Zdolnos¢ do
zbierania Swiatla emitowanego w obszarze duzych kaqtéw w pomiarach fotoluminescencyjnych jest
pozadana i zdeterminowana charakterem przestrzennego rozkladu promieniowania emitowanego

przez pojedynczy dipol znajdujacy sie na granicy powietrze-szklo. Tak jak schematycznie

(@) 1) 2) (b)

1
| emiter

Ny
szklane podtfoze n,

N olej imersyjny

przednia soczewka
obiektywu

1
1
1
1
1
1
1
1
’ ¢ ’ I
, 0s optyczna | \ ’ o$ optyczna : \
obiektywu kat graniczny obiektywu | kat graniczny
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

[T] zbierany sygnat fotoluminescencyjny

sygnat fotoluminescencyjny zbierany przez
obiektyw o aperturze numerycznej wiekszej niz 1.0

o sygnat fotoluminescencyjny niedostepny dla
obiektywu pracujgcego w konfiguracji odwréconej

natezenie
fotoluminescencji (j.w.)

1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
apertura numeryczna

Rys. 1.5. (a) Por6wnanie katéw zbierania obiektywu suchego (1 — lewa cze$¢ profilu) i immersyjnego (2 — prawa cze$¢
profilu). (b) Przestrzenny rozklad promieniowania emitowanego przez pojedynczy dipol potozony na granicy szklo-
powietrze oraz (c) rozklad natezenia rejestrowanego sygnatu w funkcji apertury numerycznej obiektywu (opracowane

wlasne na podstawie [14]).
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pokazano na Rys. 1.5b-c wiekszos¢ sygnatu emitowanego przez dipol trafia do osrodka optycznie
gestszego, czyli w tym przypadku szkla [15, 16]. Niewielka czes$¢ sygnalu emitowana jest powyzej
szkla w najblizszym otoczeniu emitera (obszar zaznaczony na czerwono) i nie jest mozliwa do
zebrana obiektywem umieszczonym pod probka. Maksimum rozkladu natezenia emisji przypada
dla kata odpowiadajacego catkowitemu wewnetrznemu odbiciu, a dodatkowo znaczna jej czesc
znajduje sie powyzej tego kata (obszar zaznaczony pomaranczowym kolorem). Oznacza to, ze tylko
obiektywy o aperturze numerycznej wiekszej niz 1 sa w stanie ten sygnat zebra¢. W przypadku gdy
cigglos¢ wspolczynnika zalamania nie jest zachowana, sygnal zostanie stracony w wyniku

catkowitego wewnetrznego odbicia na granicy szklo-powietrze.

(€)

«— Szkietko
emiter
(6,6))
«— soczewka

NA=1.0

NA =1.49

—___ pfaszczyzna

fourierowska

ptaszczyzna
rzeczywista

Rys. 1.6. Obraz pojedynczego emitera zarejestrowany w plaszczyznie (a) rzeczywistej i (b) fourierowskiej oraz

(c) ilustracja przedstawiajaca proces formowania obrazu w obu plaszczyznach (A.»=980 nm, A¢=650/40 nm).
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Swiatlo emitowane przez obiekt znajdujacy sie na powierzchni prébki mozna obrazowaé w
przestrzeni rzeczywistej badz fourierowskiej, zwana tez plaszczyzna ogniskowa obrazowa
obiektywu (ang. Back-Focal Plane, BFP) [17]. Poréwnanie obu metod przedstawiono na
przykladzie obrazu pojedynczego emitera znajdujacego sie na szklanym podiozu (Rys. 1.6).
Informacje zawarte w plaszczyznie rzeczywistej nawigzuja do wspétrzednych przestrzennych
natomiast obraz BFP zawiera informacje zwigzane z wektorem falowym emitowanego
promieniowania. Swiatlo pochodzace z plaszczyzny prébki mozna wyrazi¢ jako superpozycje
sktadowych fal plaskich rozchodzacych sie pod réznymi katami 6. Przechodzac przez obiektyw
poszczegoblne fale plaskie zostajq przeksztatcone w fale paraboliczne, ktére nastepnie sa skupiane
do punktu na ptaszczyznie obrazowej ogniskowej obiektywu. Kazda fala ptaska propagujaca pod
katem O, 0, zostaje skupiona do punktu (6.f, 6,f). Z tych punktéw mozna uzyska¢ informacje o
przestrzennym rozkladzie katowym Swiatla emitowanego z plaszczyzny probki.

Schemat ukladu pozwalajacego na obrazowanie zaréwno plaszczyzny rzeczywistej jak i
fourierowskiej przedstawiono na Rys. 1.7. Wiazka lasera jest skupiana na powierzchni prébki przez
obiektyw, a nastepnie $wiatlo pochodzace z prébki jest zbierane przez ten sam obiektyw i
przechodzac przez uklad uklad soczewek trafia do detektora. Soczewka S, umieszczona jest w
odleglosci ogniskowej f, od obiektywu. Swiatlo przez nia skupiane tworzy sprzezona plaszczyzne

obrazowania, w ktorej mozna umieSci¢ filtr przestrzenny w celu usuniecia sygnatow

ptaszczyzna rzeczywista

obiektyw
laser soczewka

ptaszczyzna fourierowska

zwierciadto dichroiczne
A s,

e mme filtr przestrzenny

A .
| 1

s -7 S, przestawna
ra

N

sprzezona ptaszczyzna
fourierowska/rzeczywista

detektor

Rys. 1.7. Schemat mikroskopu konfokalnego umozliwiajacego obrazowanie w przestrzeni rzeczywistej i fourierowskiej.
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fotoluminescencyjnych pochodzacych spoza plaszczyzny skupienia obiektywu. Soczewka S; zwana
soczewka Bertranda (umieszczona w odlegtosci ogniskowej f3) tworzy rzut transformaty Fouriera z
ptaszczyzny obiektu (ognisko S,) w ognisku, gdzie umieszczony jest detektor. Skupienie swiatta na
powierzchni detektora przy uzyciu przestawnej soczewki (S4) pozwoli na obrazowanie ptaszczyzny
rzeczywistej. W pomiarach fotoluminescencyjnych czesto korzysta sie z obu tych technik

obrazowania w celu szerszego opisu wiasciwosci emisyjnych nanostruktury.

1.1.3. Skupianie pol laserowych

W mikroskopii konfokalnej czesto stosuje sie obiektywy o duzej aperturze numerycznej,
ktére pozwalajg na uzyskanie mozliwie najlepszych parametréw obrazowania. Aby méc je w pehi
wykorzysta¢, padajace na obiektyw promieniowanie laserowe powinno catkowicie wypehiac jego
tylng aperture. Stopien wypeinienia obiektywu dany jest przez wartoS¢ wspotczynnika wypehienia
fo, a jego zmiana wptywa na natezenie i ksztalt wigzki w punkcie skupienia, co pokazano na
Rys. 1.8. Wraz ze wzrostem wypelniania maleje Srednica wiazki skupionej i rosnie jej natezenie, co
bezposrednio przektada sie na poprawe czulosci i rozdzielczoSci obrazowania w mikroskopach
konfokalnych. Warto zwréci¢ uwage, ze plamka silnie skupionej wigzki laserowej w plaszczyZnie
poprzecznej przyjmuje ksztalt elipsy, ktorej dluga oS jest ustawiona zgodnie z kierunkiem
polaryzacji wejsciowej wigzki laserowej. Dla obiektywow o wysokiej aperturze numerycznej
rozklad przestrzenny pola w obszarze ogniska jest dos¢ skomplikowany. Zalezy on od modu
wprowadzone] wiazki laserowej i dla wigzek rozwazanych w tym rozdziale zostal przedstawiony

schematycznie na Rys. 1.9. Mozna go opisa¢ za pomocg dwoch ortogonalnych skladowych

x 10445 X 654
[E|?
IE|2 x1.28
-0.5 0 0.5 -0.5 0 0.5
x/A, y/A x/\, y/A x/A, y/A

Rys. 1.8. llustracja rozkladu natezenia skupionej wiazki laserowej w zaleznoSci od wypelnienia tylnej apertury
obiektywu. Linia przerywana oznacza przekrdj w kierunku y (zgodny z polaryzacja wiazki wejsciowej), linia ciagla

przekrdj w kierunku x (opracowanie wiasne na podstawie [12]).
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spolaryzowanych w plaszczyznie probki: Eox, Eoy i jedna poza ptaszczyzna, spolaryzowang zgodnie
z kierunkiem propagacji wiazki: Eo.

Pole laserowe skupione na granicy oSrodkéw (szklo-powietrze) dla wiazki o rozkladzie
podstawowego modu gaussowskiego (TEMy) mozna przyblizy¢ jako dwuwymiarowa fale ptaska z
waga apodyzacji gaussowskiej f, (0, )=exp(-sin’0,/f;sin’6,,,), gdzie 6, =arcsin (NA/n,). Jezeli
wigzka wejsciowa bedzie liniowo spolaryzowana w kierunku y to rozklad pola w punkcie skupienia

przyjmie forme [12]:

Lo2X
EO’X(x,y,z) = —11022—y (1.3)
T
y—x
EO’y(x,y,Z) = —i Ioo"'IozT (1.4)
T
E, (x,y,z) = —2iI, 2
0,20X5 ) o (1.5)
Tl

wigzka gaussowska donut typu radialnego donut typu azymutalnego

lub lub

Rys. 1.9. llustracja przestrzennego rozkladu skupionych p6l laserowych, gdy wiazka wejSciowa ma charakter

podstawowego modu gaussowskiego oraz donuta typu radialnego i azymutalnego.
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gdzie r,, =+ (x*+y?), a catki I, Ios, I;» wynosza kolejno:

Iy = | d6,f,(6,)Vcos(8,)sin(6,)(r +7,c08(8,)) Ty (kyryy) €™ (16)
I = [ d6,f,(6,)cos(0)7,sin(6,)], (k,ry) ™ (1.7)
In = | d6,f,(6,)Vcos(8))sin(6,)(z,~7,cos(8)) 1, (kyry)e™ (1.8)

W tym wypadku k,=n, k,sin8,, w,=n,k,cos0,, a 1, oraz T, oznaczaja wspotczynniki Fresnela dla
skladowych s i p liniowo spolaryzowanej wigzki wejSciowej. Obliczone numerycznie rozklady
przestrzenne skladowych pola silnie skupionej wiazki gaussowskiej przedstawiono na Rys. 1.10.
Natezenie poszczeg6lnych skladowych znormalizowane jest do wartosci skladowej dominujacej
(Eoy). Sktadowa pola Eqx posiada polaryzacje w kierunku prostopadlym do polaryzacji lasera
wejsciowego i sklada sie z czterech listkbw o naprzemiennych wartoSciach amplitud, tak jak
ilustruje to Rys. 1.10a. Skladowa E,, jest spolaryzowana zgodnie z kierunkiem polaryzacji
wejsciowej wigzki laserowej i ma rozklad przypominajacy pojedyncza plamke (Rys. 1.10b).
Natomiast skladowa E,, przyjmuje rozklad dwoch plamek o przeciwnych amplitudach i
spolaryzowana jest w kierunku propagacji wigzki (Rys. 1.10c).

W literaturze rozwazane sq rowniez wiazki skladajace sie z modow wyzszych rzedow,
ktérych superpozycja pozwala na otrzymanie rozkltadéw zwanych donutami. Nazwa ta pochodzi od
charakterystycznego dla tego typu wigzek rozkladu natezenia pola, ktére przyjmuje warto$¢ rowna
zeru w srodku rozkladu. W zaleznos$ci od wybranej procedury formowania wigzki mozna otrzymac
donut spolaryzowany radialnie badz azymutalnie. Przestrzenny rozklad natezenia pola w punkcie

skupienia wigzki donut poszczegolnych typow ma postac [12]:

radialng
— 1.9
r (1.9)
i(In_Ilz)y_ (1.10)
"
(1.11)
(a) EO % 1.00 1.00 1.00
0.50 080 0.50
0.60
0.00 0.00
0.40
-0.50 -0.50
0.20
-1.00 0.00 -1.00

Rys. 1.10. Obliczony rozklad przestrzenny natezenia skladowych pola elektrycznego silnie skupionej wiagzki
gaussowskiej (TEMuo): (a) Eoyx, (b) Eoy i () Eo,.
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azymutalng

Eo,x(x,y,z) = i(I,,+31,,)% (1.12)
11
E, (x,y,2) = _i(111+3112):_ (1.13)
11
Ey,(x,y,z) = 0 (1.14)
gdzie cakki I;; i 11> sq zdefiniowane jako:
O 3
— — 2 . 2 . ikz cos(@)
1, =1,-1, = f f.,(0)cos(8)sin*(0)J,(kosin(8))e do (1.15)
0
O max 1 .
In = I1,+31, = [ f,(6)cos(6)sin*(6)J,(k psin(6))e™ " dg (1.16)
0

Obliczone numerycznie przestrzenne rozklady pol w punkcie skupienia dla obu typéw wigzek
przedstawia Rys. 1.11. Skladowa Eox ma rozklad przestrzenny w ksztalcie dwoch listkow o
przeciwnych amplitudach, natomiast skladowa Eg, jest obrocona o 90° wzgledem niej. W
przypadku modu radialnego wraz ze wzrostem apertury numerycznej obiektywu ros$nie natezenie
sktadowej Eo, i dla NA>1 staje sie ona dominujagcym komponentem pola w punkcie skupienia. W
przeciwienstwie do donuta typu radialnego, azymutalny nie posiada sktadowej pola elektrycznego
w kierunku propagacji wigzki.

Unikalny charakter silnie skupionych pol laserowych moze zosta¢ wykorzystany w
specjalistycznych pomiarach fotoluminescencyjnych. Odpowiedni dobér wigzki pozwala na
zoptymalizowanie jej oddzialywania z pobudzanym materialem i obserwacje efektow, ktore w
innym wypadku bylby trudne badZ nawet niemozliwe do zaobserwowania. Na przykiad wiazki o

rozkladzie podstawowego modu gaussowskiego mozna wykorzysta¢ do okre$lenia orientacji

1.00 1.00 1.00
0.50 0.50 0.80
0.60
0.00 0.00
0.40
—-0.50 —-0.50
0.20
-1.00 -1.00 0.00
1.00 1.00
0.50 0.50
0.00 0.00
—-0.50 —-0.50
-1.00 -1.00

Rys. 1.11. Obliczony rozklad przestrzenny natezenia sktadowych pola elektrycznego skupionej wiazki donut typu (a-c)
radialnego i (d-e) azymutalnego. (a,d) Eox, (b,e) Eoy i (c) Eo.
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Rys. 1.12. (a) Rozklad natezenia fotoluminescencji otrzymany dla réznie zorientowanych czasteczek o trwalym
momencie dipolowym wzbudzonych silnie skupiona wiazka $wiatta (TEMgy,) oraz (b) odtworzona na podstawie

otrzymanych obrazéw orientacja molekut na powierzchni szkietka [18].

trwalego momentu dipolowego czasteczek, tak jak pokazano na Rys. 1.12 [18]. Dzieki temu, ze
poszczegolne sktadowe silnie skupionej wiazki posiadajq charakterystyczny rozklad natezenia pola
spolaryzowanego w jednym z trzech kierunkdw, mozliwe jest okreslenie orientacji czasteczki na
podstawie przestrzennego rozkladu natezenia rejestrowanej fotoluminescencji. Innym przykladem
sa wysokorozdzielcze pomiary fotoluminescencyjne typu TENOM (ang. Tip-Enhanced Near-field
Optical Microscopy), w ktorych wykorzystuje sie nanoostrza metaliczne silnie lokalizujgce pole
laserowe, zwiekszajace rozdzielczo$¢ obrazowania [19]. W tym celu stosuje sie wiazki, ktore
posiadaja wysokie natezenie skladowej pola spolaryzowanej wzdtuz ostrza. Taka wiazka moze by¢
donut radialny, ktéorego skladowa pola E,, pozwoli na efektywne wzbudzenie oscylacji
plazmonowych w nanoostrzu [20]. W przypadku tej rozprawy, doglebne zrozumienie kompozycji
silnie skupionych wigzek laserowych jest kluczowe dla poprawnego opisu oddzialywania Swiatla z

nanostrukturami, w ktérych mozna aktywowac nielokalne procesy fotoluminescencyjne.
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1.2. Wlasciwosci optyczne struktur metalicznych

W tym rozdziale opisano wiasciwoSci optyczne nanoczastek metalicznych, a w
szczegblnoSci wzbudzenia plazmonowe jakie mozna w nich aktywowac. Po krétkim zarysie
historycznym ilustrujagcym rozwoj plazmoniki jako dziedziny, szczegélowo omoéwiono nanodruty
srebra, ktére stanowia kluczowy skladnik opisanych w dalszych rozdziatach nanostruktur.
Omowiono proces ich syntezy oraz wplyw jakosci struktury sieci krystalicznej na ich wiasciwosci
optyczne. Szczegotowo opisano rodzaje obserwowanych wzbudzen plazmonowych, koncentrujac

sie na procesach umozliwiajacych transport Swiatla w mikroskali.

1.2.1. Wzbudzenia plazmonowe w warstwach metali

W 1929 roku Lewi Tonks i Irving Langimuir zaproponowali model opisujacy oscylacje
zjonizowanego gazu, skladajacego sie z pozytywnie naladowanych jonéw i swobodnych
elektronow, ktéry nazwali plazmq [21]. Ogromne znaczenie modelu plazmy w kontekscie metali
zostato docenione dopiero po 1951 roku, kiedy to David Pines oraz David Bohm pokazali, Ze moze
on opisa¢ wystepujace w nich daleko zasiegowe oddzialtywania Coulombowskie elektronow [22].
Model zak}ada, Ze ruch jonéw w plazmie jest pomijalny ze wzgledu na ich duza mase, dzieki czemu
poruszajace sie elektrony mozna traktowac jakby znajdowaly sie w pozytywnie naladowanym
osrodku o stalej gestosci. Srednia gesto$¢ ladunku plazmy wynosi zero, ale ze wzgledu na
fluktuacje, gestosc elektronow nigdy nie jest stata w czasie. Jezeli w jakims obszarze metalu gestos¢
tadunku elektrycznego zostanie odchylona od wartosSci Sredniej, to na znajdujqce sie tam elektrony
oddzialywa¢ bedzie pewna sila przyciagajaca badZ odpychajaca. Dazac do wyréwnania gestosci
fadunku, elektrony beda migrowac do lub z takiego obszaru, co prowadzi do odchylenia rownowagi
fadunku w przeciwna strone [23]. Powstale w ten sposob oscylacje chmury elektronowej nazwane
zostaly oscylacjami plazmy, ktérych pojedynczy kwant Pines i Bohm nazwali plazmonem.

Czesto$¢ oscylacji determinuje wilasciwosci optyczne metali. Jezeli czestotliwos$¢ fali
elektromagnetycznej padajacej na metal bedzie nizsza niz jego czestotliwo$¢ plazmowa, to w
wyniku ekranowania elektronéw, fala zostanie catkowicie od niego odbita. Swiatlo o czestotliwosci
wyzszej niz czestotliwos¢ plazmowa przechodzi przez metal bez zmian natezenia i kierunku,
poniewaz elektrony nie sa w stanie wystarczajaco szybko zareagowaC na oscylacje pola
elektrycznego fali Swietlnej [24]. W zakresie widzialnym wiekszos¢ metali charakteryzuje sie
potyskiem, ktory wynika z ich czestotliwosci plazmowej znajdujacej sie w nadfiolecie [25].
Wyjatkiem jest ztoto, miedz, cez i osm, ktore w wyniku obecnosSci przejs¢ miedzypasmowych w
zakresie widzialnym Swiatla charakteryzujq sie wyraznymi kolorami.

W latach ‘50 XX wieku pokazano eksperymentalnie, ze energie elektronow

transmitowanych przez cienkie folie metaliczne odbiegaly od przewidywanych wartosci
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teoretycznych [26, 27]. Obserwowany w pomiarach spadek energii elektronow nie mogt zostac
wyjasniony korzystajac z éwczesnych modeli oddzialywania elektronéw z metalem. Dopiero w
1957 roku Rufus Ritchie wytlumaczyt to zjawisko, proponujac istnienie tzw. plazmondéw
powierzchniowych, ktére moga zosta¢c wzbudzone tylko w odpowiednich warunkach
eksperymentalnych, prowadzac do obserwowanych strat energii [28].

Glowna cecha plazmonéw powierzchniowych jest mozliwos¢ propagacji wzdhiz
powierzchni metalu. Warunkiem ich powstania jest zmiana znaku rzeczywistej czesci funkcji
dielektrycznej na granicy dwéch osrodkéw, np. metal-dielektryk [29]. Pierwsze pomiary wzbudzen
plazmonéw powierzchniowych wykonat T. Turbadar w 1958 roku mierzac zalezno$¢ natezenia
odbitego Swiatla od kata dla cienkich warstw aluminium napylonych na wypolerowane szklo
optyczne [30]. W ciggu nastepnych kilku dekad wilasciwosci optyczne cienkich warstw
metalicznych byly obszernie badane m.in. przez Heinza Raethera [31], Ericha Kretschmanna [31],
Eleftheriosa N. Economou [32] czy Andreasa Otto [33]. W tym czasie opracowane zostaly dwie
techniki eksperymentalne wykorzystujace efekt ostabionego catkowitego odbicia (ang. Attenuated
Total Reflectance, ATR) pozwalajace na optyczne wzbudzenie plazmonéw powierzchniowych.

Warunkiem koniecznym, pozwalajacym na aktywowanie wzbudzen plazmonowych w
oswietlanych cienkich warstwach metalicznych, jest spelnienie zasady zachowania pedu. Dopiero
konfiguracje pomiarowe zaproponowane przez Kretschmanna i Otto, przedstawione na Rys. 1.13,
umozliwily jej spelnienie. W warunkach catkowitego wewnetrznego odbicia, wystepujacego na
granicy Sciany pryzmatu z podtozem metalicznym lub powietrzem, pojawia sie fala ewanescentna,
ktéra pozwala na dopasowanie pedu fotonéw wiazki do pedu plazmonéw powierzchniowych
cienkiej warstwy metalu znajdujacego sie bezposrednio na S$cianie pryzmatu (konfiguracja
Kretschmann) badZz umieszczonego za dielektryczna przektadka (konfiguracja Otto). W efekcie
otrzymuje sie gwaltowny spadek natezenia odbitej wiazki dla okreSlonego kata powyzej kata

granicznego, ktére spowodowane jest wysoka absorpcja w metalu, zwigzang z powstaniem

() (b)

pryzmat pryzmat

SPs ~

metal ‘_SPs =
metal

SPs — plazmony powierzchniowe

Rys. 1.13. Tlustracja konfiguracji eksperymentalnych: (a) Kretschmanna i (b) Otto pozwalajacych na optyczne

wzbudzenie plazmonéw powierzchniowych (opracowanie wilasne na podstawie [34].
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plazmonéw powierzchniowych na granicy metal-szklo lub metal-powietrze. Dopasowanie
nastepuje, gdy warto$¢ i kierunek wektora falowego fali ewanescentnej powstalej wzdluz

powierzchni metalu jest réwna statej propagacji plazmonéw powierzchniowych [34].

1.2.2. Polarytony w nanoczastkach metalicznych

Wzbudzenia plazmonowe obserwowane sg rowniez w nanoczastkach metalicznych. Jezeli
rozmiar nanoczastki metalicznej jest mniejszy niz dtugos¢ fali promieniowania pobudzajqcego, to
wystapi zjawisko rezonansu zlokalizowanych plazmonéw powierzchniowych (ang. Localized
Surface Plasmon Resonance, LSPR), tak jak przedstawiono na Rys. 1.14a. Padajqce na nanoczastke
promieniowanie oddzialuje jednoczeSnie na wszystkie elektrony metalu, wprawiajac je w
kolektywne oscylacje [35]. Liczba maksimow czestotliwo$ci rezonansu i ich dlugos¢ fali zalezy od
ksztaltu nanoczastki. Nanokulka posiada jedno, a nanoczastka owalna, ktorej stosunek promieni
zmienia sie od 2 do 10, dwa maksima, z czego to odpowiadajace dtuzszej dtugosci fali przesuwa sie
w kierunku podczerwieni wraz ze wzrostem asymetrii nanoczastki [36].

Dla nanoczastek metalicznych, posiadajacych przynajmniej jeden wymiar kilkukrotnie
wiekszy niz dlugos¢ fali promieniowania pobudzajacego, powstaja powierzchniowe polarytony
plazmonowe (ang. Surface Plasmon Polaritons, SPPs), ktérych wzbudzenie schematycznie
przedstawiono na Rys. 1.14b. W takim przypadku plazmony powierzchniowe zostajg sprzezone z
falg elektromagnetyczng i mogq propagowac wzdhiz struktury [37]. Zaréwno zlokalizowane jak i
propagujace wzbudzenie plazmonowe prowadzi do wytworzenia w bezposrednim otoczeniu
nanoczastki metalicznej pola elektrycznego o wysokim natezeniu [38].

Efektywno$¢ oddzialywania nanoczastki metalicznej ze Swiatlem silnie zalezy od funkcji
dielektrycznej materialu z jakiego jest ona zbudowana. Zgodnie z literatura, przekrdj czynny na
ekstynkcje metalicznej nanokulki mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob [39]:

247 R’e})’
-

aeks

€i
2] (1.17)

(e,+2€, ) +€;

() (b)

SPPs

l::::::::::::’?)
( ) )

Rys. 1.14. Poréwnanie (a) lokalnego i (b) propagujacego wzbudzenia plazmonowego.
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gdzie R oznacza $rednice, a &€, wzgledng stalg dielektryczna osrodka w jakim znajduje sie
nanoczastka. Wida¢, ze oddzialywanie nanokulki ze $wiattem zalezy zaréwno od czeSci
rzeczywistej € jak i urojonej & funkcji dielektrycznej. Wraz z dazeniem do zera wyrazenia w
mianowniku, wartosci oes beda gwattownie rosty, czego skutkiem bedzie nagly wzrost absorpcji i
rozproszenia dla danej czestotliwosci (warunek rezonansu). Aby ten warunek zostal speiniony
wartosci & (Rys. 1.15a) musialyby byc¢ zblizone do -2en, co nie jest mozliwe dla typowych
dielektrykow i niemetali, ktorych wartosci statej dielektrycznej sa w zakresie 1-50 [40]. Urojona
czes¢ funkcji dielektrycznej € rowniez powinna by¢ jak najblizsza zeru, co jak wida¢ na Rys. 1.15b
nie zawsze jest osiggalne. Oznacza to, ze w praktyce do produkcji nanoczastek metalicznych
wykorzystuje sie glownie ztoto oraz srebro i trudno jest wytworzy¢ nanostruktury korzystajac z
innych metali.

Jakos¢ wzbudzenia plazmonowego w nanoczastkach metalicznych zalezna jest od
czestotliwosci w oraz funkcji dielektrycznej i mozna ja opisa¢ korzystajac z pojecia dobroci

rezonatora [41]:

_ w(deldw)

Q= e () (1.18)

Im wyzsza warto$¢ dobroci, tym efektywniejsze wzbudzenie plazmonowe. NajczeSciej korzysta sie
z materialdbw posiadajacych dobro¢ na poziomie przynajmniej 10, z ktorych najbardziej
rozpowszechnione jest srebro wykazujace relatywnie duza warto$¢ dobroci w szerokim zakresie
spektralnym, tak jak wida¢ na Rys. 1.15c. Aluminium ze wzgledu na spadek dobroci wraz ze
wzrostem diugosci fali stosuje sie jedynie w zakresie ultrafioletu. Ztoto i miedz posiada przejscia

miedzypasmowe w zakresie widzialnym $wiatta, co sprawia, ze aktywowane dla tej diugosci fali
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Rys. 1.15. Poréwnanie (a) rzeczywistej oraz (b) urojonej warto$¢ funkcji dielektrycznej srebra (Ag), ztota (Au) i krzemu
(Si). (c) Poréwnanie funkcji dobroci najbardziej popularnych metali wykorzystywanych do wytwarzania nanoczastek

metalicznych [40].
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plazmony sg silnie thumione. Lit charakteryzuje sie porownywalng wartoscig dobroci co srebro, ale
ze wzgledu na bardzo wysoka reaktywno$¢ jest rzadko stosowany. W praktyce, to znajomos$¢
funkcji dielektrycznej dla danego materialu oraz kontrolowanie ksztalttu nanoczastki metalicznej
umozliwiaja projektowanie struktur plazmonicznych o oczekiwanych wiasciwosciach optycznych,

unikalnych do kazdego eksperymentu.

1.2.3. Nanodruty srebra

Nanodruty sg to struktury metaliczne o Srednicach ponizej pieciuset nanometrow i dtugosci
rzedu od kilku do kilkudziesieciu mikrometrow. Mozna w nich aktywowa¢ powierzchniowe
polarytony plazmonowe, ktére moga zosta¢ wykorzystane do transportowania Swiatla. Najwieksza
efektywnos¢ aktywacji polarytondw przypada dla Swiatta o dlugosci fali okoto 400 nm i spada wraz
z jej wzrostem. Natomiast glbwnym mechanizmem odpowiadajacym za spadek natezenia sygnatu
propagujacego w nanodrucie jest thumienie ohmowe (ang. Ohmic damping). Warto zauwazy¢, ze
chemicznie syntezowane, monokrystaliczne nanodruty charakteryzuja sie znacznie nizszym
thumieniem niz nanostruktury polikrystaliczne wytworzone metodami litograficznymi [42]. Wyzsze
straty wystepujace w nanodrutach polikrystalicznych sa spowodowane przez rozproszenia
propagujacych powierzchniowych polarytonéw plazmonowych na granicach ziaren poszczegdlnych
nanokrysztatow [43].

Roznice w jakosci struktury sieci krystalicznej mozna zaobserwowac na obrazach
przedstawiajacych nanodruty srebra, wykonanych skaningowym mikroskopem elektronowym (eng.
Scanning Electron Microscope, SEM), pokazanych na Rys. 1.16a-b. Badajac nanodruty w
konfiguracji Kretschmanna mozliwe jest obserwowanie wpltywu struktury krystalicznej na ich
wlasciwosci transmisyjne. Pod wplywem oSwietlenia w nanodrucie zostaja aktywowane

powierzchniowe  polarytony  plazmonowe, ktére propaguja wzdluz  nanostruktury.
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Rys. 1.16. Obraz SEM nanodrutu (a) monokrystalicznego i (b) polikrystalicznego. (c) Widma transmitowanego $wiatla

uwolnionego z konca nanodrutu mono- i polikrystalicznego (opracowanie wiasne na podstawie [42]).
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Rys. 1.17. Prosta ilustracja mozliwych symetrii nanostruktur srebra otrzymywanych mokrymi metodami

chemicznymi [40].

W chwili osiaggniecia konca nanodrutu, czes¢ z nich zostaje odbita, a czeS¢ ulega rozpadowi
uwalniajac przy tym S$wiatlo [44]. Interferencja wywolana wielokrotnymi odbiciami miedzy
koncami nanodrutu moze prowadzi¢ do powstania podluznych modéw wneki typu Fabry-Perota
[45]. Swiatlo pochodzace z rozproszenia pozwala na analize tych modéw i jak wida¢ na Rys. 1.16c
jakos$¢ uzyskanego rezonatora jest najlepsza dla nanodrutéw o strukturze monokrystalicznej.

Znanych jest wiele technik syntezy nanodrutow, ale najbardziej rozpowszechniong metoda
wykorzystywang do otrzymania monokrystalicznych nanostruktur srebra jest redukcja chemiczna
soli metalu w obecnosci alkoholu wielowodorotlenkowego, nalezaca do grupy tzw. mokrych metod
chemicznych [46]. Swiadomy wybér prekursoréw, reduktoréw, stabilizatoréw i przebiegu reakcji
pozwala na uzyskanie nanostruktur o réznych ksztattach i rozmiarach, tak jak to pokazano na
Rys. 1.17.

Proces syntezy nanodrutéw srebra badanych w niniejszej pracy polega na redukcji azotanu
srebra (AgNOs) w glikolu etylenowym w obecnosci zarodkow srebra, miedzi lub platyny oraz
polimeru poliwinylopirolidonowego (PVP) [47]. Szklang kuwete z roztworem glikolu etylenowego
(5 ml) rozgrzewa sie do 150 °C. Nastepnie dodaje sie chlorek miedzi (II) (CuCl,), ktory w dalszej
czesci syntezy zapewnia bardziej kontrolowane formowanie sie zarodkéw Ag®. Po 15 minutach
dodaje sie 1.5 ml roztworu azotanu srebra, ktéry w procesie redukcji z glikolem etylenowym
generuje zarodki nukleacji, co rozpoczyna wzrost nanostruktury. Duza anizotropie wzrostu srebra
uzyskuje sie dodajac 1.5 ml PVP. Zar6wno roztwor azotanu srebra, jak i PVP, dodaje sie kroplami
przy uzyciu pompy infuzyjnej w celu precyzyjnego kontrolowania procesu formowania sie
zarodkoéw i ich wzrostu. Tak przygotowany koloid zostaje podgrzany do 160 °C i pozostawiony na
okoto godzine, dopoki azotan srebra nie zostanie catkowicie zredukowany. Produkt koncowy
syntezy poddaje sie kilkukrotnemu wirowaniu frakcjonujacemu w celu usuniecia zanieczyszczen i
pozostatosci po syntezie [48].

Otrzymane srebrne nanodruty charakteryzujq Srednice w przedziale od 50 do 500 nm i
dhlugosci od kilku do kilkudziesieciu mikrometrow [47, 49]. Przykladowy obraz SEM takich

nanostruktur zostat przedstawiony na Rys. 1.18a. Posiadajq one przekrdj w ksztalcie pieciokata i dla
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Rys. 1.18. (a, b) Obrazy SEM srebrnych nanodrutéw oraz (c) ich widmo ekstynkcji.

uproszczenia przyjeto za srednice odleglos¢ miedzy dwoma ich najbardziej oddalonymi
wierzchotkami, tak jak to przedstawia Rys. 1.18b. Widmo ekstynkcji nanodrutéw zostato
przedstawione na Rys. 1.18c. Wida¢ na nim, Ze nanodruty srebra charakteryzuja sie rezonansem
plazmonowym z maksimum przypadajacym na dtugosc¢ fali okolo 400 nm i rozciggnietym az do
bliskiej podczerwieni, co sprawia, Ze moga by¢ stosowane do modyfikowania wiasciwosci
optycznych nanoemiteréw w pelnym zakresie widzialnym widma [50, 51].

Do wzbudzenia powierzchniowych polarytonéw plazmonowych w nanodrucie srebra mozna
wykorzysta¢ rozne techniki, ktore pogladowo przedstawiono na Rys. 1.19 i sg to: rozproszenie
Swiatla laserowego na koncu nanodrutu lub na defektach punktowych (ang. point-defect scattering)
[52], sprzezenie z emiterem (ang. emitter coupling) [53], wstrzykiwane przy uzyciu sondy
bliskopolowej (ang. optical fibre injection) [54] czy adiabatyczna synchronizacja modéw
(ang. adiabatic mode transformation) [55]. W mikroskopii konfokalnej najwieksza popularnos¢

zyskata metoda bazujaca na skupianiu $§wiatla laserowego na koricu nanodrutu. Swiatlo ulegajace

(@) (b) (€) (d)
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Rys. 1.19. Pogladowe przedstawienie technik wzbudzania SPPs w srebrnych nanodrutach: (a) rozproszenie $wiatta
laserowego na defektach badz koncu nanodrutu, (b) sprzezenie z emiterem, (c) wstrzykiwanie sonda bliskopolowa,

(d) adiabatyczna synchronizacja modéw.
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Rys. 1.20. Ilustracja zaleznoSci typu wzbudzanych modéw powierzchniowych polarytonéw plazmonowych od Srednicy

srebrnego nanodrutu (opracowanie wiasne na podstawie [56]).

dyfrakcji na nieregularniej koncdwce nanodrutu wykazuje szeroki wachlarz wektoréw falowych,
ktére umozliwiajg dopasowanie do wektora falowego polarytonéw propagujacych w nanodrucie.

W nanodrucie mozna wzbudzi¢ mody powierzchniowych polarytonow plazmonowych
nalezace do dwoch grup, tak jak to pokazano na Rys. 1.20. Pierwsza nazywana w literaturze
zwigzanymi badz prowadzonymi (ang. bound or guiding modes) oraz druga nazywana
wyciekajacymi lub radiacyjnymi (ang. leaky or radiation modes). To ktdre z nich zaobserwujemy
zalezy od S$rednicy nanodrutu, miejsca skupienia pobudzajacego Swiatla laserowego oraz jego
polaryzacji wzgledem nanostruktury [57, 58].

Mody zwiazane mozna aktywowa¢ w nanodrutach o dowolnych srednicach. Efektywny
wspotczynnik zalamania srebra (net) dla propagujacych modow zmienia sie w zakresie od 1.90 dla
nanodrutéw o Srednicy 50 nm do 1.54 dla Srednic powyzej 150 nm [56]. WartoS¢ nes wyzsza niz
wspolczynnik zalamania podloza (n=1.51) sprawia, ze polaryton zostaje zwigzany na granicy metal-
szklo i nie moze propagowa¢ w glab probki. Oznacza to, Ze dla nanodrutu o Srednicy ponizej
125 nm uwolnienie Swiatla moze zachodzi¢ jedynie na jego koncach w wyniku rozpadu polarytonu.
Przyklad takiego nanodrutu przedstawiono na Rys. 1.21a, gdzie widac zrodto wzbudzajace SPPs na
gornym koncu i stabszy sygnat pochodzacy z dolnego konca.

Wraz ze wzrostem S$rednicy nanodrutu mozliwe staje sie réwniez wzbudzenie modow
wyciekajacych, dla ktérych wartos¢ efektywnego wspotczynnika zatamania materiatu jest nizsza od
szkla, co sprawia, Ze podczas propagacji przekazuja cze$¢ energii do podtoza. Obraz probki
zarejestrowany w jasnym polu przedstawia pojasnienia rozchodzace sie wzdhiz krawedzi
nanodrutu, tak jak pokazano na Rys. 1.21b. W nanodrutach o srednicach wiekszych niz 250 nm
mozliwe jest wzbudzenie kilku r6znych modéw wyciekajacych naraz. Prowadzi to do powstania
superpozycji, w wyniku ktorej rozklad natezenia Swiatla wzdluz nanodrutu ulega okresowej
zmianie. Wraz z oddalaniem sie od miejsca wzbudzenia SPPs, superpozycja dwéch modow o

roéznych wektorach falowych prowadzi do powstania dudnienia, ktore przedstawiono na Rys. 1.21c.
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(d) X nanodrut

Rys. 1.21. Zestawienie obrazéw jasnego pola polarytonéw (a) zwiazanych, (b) wyciekajacych oraz (c) wyciekajacych
charakteryzujacych sie dudnieniem. (d) Schemat powstawania obrazu w przestrzeni fourierowskie;j.

(e-g) Odpowiadajace obrazom jasnego pola obrazy BFP (Ayx,=980 nm, Awe=650/40 nm).

Dodatkowych informacji na temat propagujacych modoéw dostarcza analiza w przestrzeni
fourierowskiej, ktdra przedstawiono na Rys. 1.21d. Wewnetrzny okrag (NA=1.0) okresla kat
graniczny dla catkowitego wewnetrznego odbicia na granicy powietrze-szklo. Zewnetrzny okrag
(NA=1.49) oznacza aperture numeryczng obiektywu, ktéra definiuje maksymalny kat promieni
rozchodzacych sie z prébki, jakie obiektyw jest w stanie zebra¢. Powierzchniowe polarytony

plazmonowe propagujace wzdtuz nanodrutu opisane sg przez wektor falowy kspps. Jego projekcja na
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Rys. 1.22. Zaleznos¢ (a) zasiegu propagacji SPPs od dlugosci fali promieniowania pobudzajacego i srednicy nanodrutu.

(b) Zmiana natezenia Swiatta wraz z przebytq odlegtoscia [59, 60].

ptaszczyzne fourierowska dla pewnego kata Ospes jest dana przez Kgpp,=k,ng;(, SinBgpp,, gdzie ko

oznacza wektor falowy dla $wiatta. Na obrazach fourierowskich przedstawionych na Rys. 1.21e-g
mody wyciekajace manifestuja sie jako jasne czerwone prazki dla okreslonych wartosci na osi X,
ktére sq prostopadie do dlugiej osi nanodrutu. Reprezentuja one staly efektywny wspoétczynnik
zalamania materialu w kierunku x i szeroki zakres wektora falowego w kierunku y [58].

Rozwdj zintegrowanych ukladéw optoelektronicznych, wykorzystujacych efekt propagacji
polarytonéw, wymaga analizy thumiennos$ci takich nanostruktur [61]. Wraz ze wzrostem dlugosci
fali promieniowania pobudzajacego i srednicy nanodrutu rosnie zasieg propagacji SPPs, tak jak
pokazano na Rys. 1.22a [59]. Do pomiaru zasiegu propagacji polarytonéw w pojedynczym,
metalicznym nanodrucie mozna wykorzysta¢ techniki bazujace na analizie rezonatorow
Fabry-Perota zbudowanych na bazie nanodrutéw [42], spadku natezenia fluorescencji emiteréw
naniesionych w otoczeniu nanodrutu [62] czy wykorzystujac sondy bliskopolowe [60]. Wszystkie te
techniki pozwalajg na wyznaczenie zaleznoSci natezenia Swiatla uwalnianego w wyniku rozpadu
polarytonu od dhugosci nanodrutu (Rys. 1.22b), z ktérej mozliwe jest wyliczenie Sredniego zasiegu
propagacji. W nanodrutach naniesionych na szklane podloze zwykle obserwuje sie zasieg

propagacji SPPs na poziomie kilkudziesieciu mikrometrow.

1.2.4. Plazmonowe wzmocnienie fotoluminescencji

Nanoczastka metaliczna o$wietlana promieniowaniem o czestotliwosci zblizonej do jej
rezonansu plazmonowego silnie lokalizuje pole elektromagnetyczne w swoim bliskim otoczeniu.
Jezeli w obszarze tego pola znajdzie sie pojedynczy emiter, to jego wtasciwosSci spektroskopowe

ulegng zmianie, jak to schematycznie przedstawiono na Rys. 1.23 [63].
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W wyniku absorpcji promieniowania o natezeniu pola elektrycznego E.., izolowany emiter
zostaje wzbudzony ze stanu podstawowego 0 do stanu wzbudzonego 2, z ktérego nastepuje
bezpromienista relaksacja (ang. Nonradiative Relaxation, NR) do pierwszego metastabilnego
stanu 1. Zakladajac, Ze nie wystapi nasycenie absorpcji, natezenie obserwowanej fotoluminescencji

Ium ros$nie wraz z kwadratem natezenia pola pobudzajacego [64]:

Ly, < E.,o® (1.19)

gdzie wartos¢ o okresla przekréj czynny na absorpcje, a @ wydajno$¢ kwantowa emitera, ktéra
dana jest przez:
FR

- m (1.20)

gdzie I'x oznacza szybkos¢ relaksacji promienistych, a I'ng bezpromienistych. Sredni czas zycia
stanu wzbudzonego t jest odwrotnie proporcjonalny do szybkosSci wystepujacych przejs¢ i mozna
go zapisaC w postaci:

1

= m (1.21)

Obecnos¢ nanoczastki metalicznej w okolicy emitera sprawia, ze prawdopodobienstwa
przejs¢ wystepujacych w ukladzie ulegajg zmianie. Lokalizacja pola elektromagnetycznego przez

nanoczastke metaliczng sprawia, ze emiter jest wyeksponowany na wieksze natezenie pola

M
wzb*

elektrycznego, co oznaczono jako E,,,. Prowadzi to do wzmocnienia natezenia fotoluminescencji w

wyniku zwiekszonej absorpcji promieniowania. Oprocz tego, obecnos¢ nanoczastki metalicznej
zmienia rowniez szybkoS¢ przejs¢ relaksacyjnych zachodzacych we wzbudzonym emiterze.
Zgodnie ze zlota regulag Fermiego, prawdopodobienstwo emisji spontanicznej opisujace przejscie ze
stanu 1 do stanu O jest proporcjonalne do iloczynu kwadratu elementu macierzowego operatora

przej$cia M oraz gestosci modu fotonicznego p (ang. Photonic Mode Density, PMD) [65]:

Tis0 o [Myf p(vy) (1.22)
2 A A \\
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Rys. 1.23. Uproszczony diagram energetyczny wraz z zaznaczonymi procesami prowadzacymi do luminescencji
pojedynczego izolowanego (kolor niebieski) emitera oraz znajdujacego sie w poblizu nanoczastki metalicznej (kolor

czerwony) [63].
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Obecno$¢ nanoczastki metalicznej moze modyfikowac¢ lokalng gesto$¢ modu fotonicznego, ktora

zmienia prawdopodobienstwo emisji, co prowadzi do skrécenia czasu zycia stanu wzbudzonego:

1
I+ N+ T g+ e

Ty =

(1.23)

gdzie I'y i I'y. okreslaja szybko$¢ przejé¢ promienistych i bezpromienistych w obecnosci
nanoczastki metalicznej.

W oddzialywaniu tym kluczowa jest odleglosci miedzy emiterem a nanoczastka, co
przedstawiono na Rys. 1.24. Jak pokazano eksperymentalnie, wraz ze zblizaniem ztotej kulki do
pojedynczego emitera, roSnie warto$¢ prawdopodobienstwa wzbudzenia. Towarzyszy temu rowniez
jednoczesny spadek wydajnosci kwantowej emitera. Wypadkowa tych proceséw prowadzi do
powstania pewnej optymalnej odleglosci, dla ktérej zwiekszenie absorpcji jest najbardziej
efektywne. Jednocze$nie obecnos$¢ metalu powoduje wzrost prawdopodobienstwa emisji, tak jak to
przedstawia Rys. 1.24b. Umieszczenie metalu zbyt blisko emitera sprawia, ze spadek wydajnosci
kwantowej zaczyna przewyzsza¢ pozytywny wplyw wzmocnienia absorpcji, co prowadzi do
catkowitego wygaszenia fotoluminescencji. Dla odleglosci wiekszych niz 10 nm obserwuje sie
stopniowy spadek wzmocnienia, spowodowany stabnagcym wplywem nanoczastki metalicznej na
emiter. Wida¢ wiec, ze odlegltos¢ w nanoskali jest parametrem krytycznym, ktory czesto decyduje o

charakterze efektow jakie wystepuja pomiedzy takimi nanoobiektami.

m prawdopodobienstwo

wzbudzenia .
B wydajnos¢ kwantowa

0 0
00 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
z (nm) z (nm)

Rys. 1.24. (a) Zalezno$¢ prawdopodobienistwa wzbudzenia, wydajnosci kwantowej oraz (b) prawdopodobieristwa emisji

spontanicznej emitera w funkcji jego odleglosci od nanoczastki metalicznej (opracowanie wlasne na podstawie [66]).
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1.3. Nanokrysztaly luminescencyjne

W ramach tego podrozdzialu omowiono podstawowe wlasciwosci chemiczne i optyczne
nanokrysztalbw domieszkowanych jonami lantanowcéw. Opisano sposob ich otrzymywania oraz
unikalng konfiguracje elektronowa, ktéra nadaje im wyjatkowe wlasciwosci na tle innych
materialéw fotoluminescencyjnych. Oméwiono réwniez procesy tzw. up-konwersji, prowadzace do

anty-Stokesowskiej emisji promieniowania.

1.3.1. Jony Lantanowcéw

W 1794 roku finski chemik Johan Gadolin wydzielit pierwszq na Swiecie mieszanine
lantanowcéw z mineratu zwanego iterbitem (pdzniej gadolinitem) [67]. Trzy lata po tym odkryciu,
A. G. Ekeberg nazwat te substancje ziemiami itrowymi [68]. W 1803 roku z mineratu znalezionego
w Szwecji (cerytu) wydzielone zostaty tzw. ziemie cerytowe. Odkrycia tego dokonali niezaleznie od
siebie M. H. Klaproth (Niemcy) i J. J. Berzelius wraz z W. Hisingerem (Szwecja) [69]. Po przejsciu
Berzeliusa na emeryture w 1832 roku, prace kontynuowat jeden z jego studentéw, C. G. Mosander,
ktory to w kolejnych latach dokonat odkrycia lantanu (1839), erbu i iterbu (1843). Reszta
lantanowcéw — z wyjatkiem prometu — zostata odkryta w drugiej potowie XIX oraz na poczatku
XX wieku przez francuskich (P. E. Lecoq de Boisbaudran, G. Urbain) oraz austriackich (C. Auer
von Welsbach) chemikéw [69]. Ze wzgledu na brak stabilnych izotopéw wystepujacych w naturze
promet zostat odkryty dopiero w 1941 roku w wyniku sztucznych przemian jadrowych [70].

Lantanowce sg nieszlachetnymi, srebrzystobialymi metalami o temperaturach topnienia w
przedziale 800-1700 °C [71]. Ich elektroujemnos¢ wyrazona w skali Paulinga jest mata i wynosi
kolejno 1,1 dla La, Ce, Pr i 1,2 dla pozostalych (od Nd do Lu) pierwiastkow. W stanie wolnym
wiekszos¢ lantanowcOw ma wilasciwosci paramagnetyczne, wyjatkami sa La i Lu, ktore sa
diamagnetyczne. Wraz ze spadkiem temperatury Gd, Dy, Eu, Er i Ho zyskuja cechy
ferromagnetyczne. Lantanowce naleza do metali chemicznie aktywnych i w podwyzszonej
temperaturze silnie reaguja z wiekszoScia pierwiastkdbw niemetalicznych. Niezaleznie od
srodowiska wykazujg wilasciwosci redukujace, jednak w otoczeniu bezwodnym do wystgpienia
reakcji potrzebna jest podwyzszona temperatura.

Ich podobne wilasciwosci chemiczne wynikaja z niemalze identycznej struktury
elektronowej powlok zewnetrznych i niewielkiej r6znicy promieni atomowych i jonowych [72].
Lantanowce naleza do pierwiastkdw wewnatrzprzejsciowych, w ktorych orbitale 4f sa kolejno
wypehianie elektronami zgodnie z formulg [Xe]6s?5d>'4f'**. Lantan posiada konfiguracje
elektronowa [Xe]6s’5d'. Jego elektron walencyjny znajduje sie na podpowloce 5d, poniewaz
posiada ona nizsza energie niz podpowtoka 4f. Wraz ze wzrostem liczby protonéw w jadrze, rosnie

stabilnos¢ orbitali 4f wzgledem podpowloki 5d. W efekcie tego dzialania rozmieszczenie kolejnych
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elektronébw walencyjnych w szeregu La-Lu wyglada nastepujaco: cer posiada konfiguracje
elektronowgq [Xe]6s°5d'4f", prazeodym [Xe]6s’4f° i dalej az do europu zgodnie z formulg [Xe]6s%4f"
(n=4-7). Dla gadolinu w potowie wypelniona podpowtoka 4f posiada wyzszq wartos¢ energii niz
podpowloka 5d, wiec jego konfiguracja elektronowa przyjmuje posta¢ [Xe]6s’5d'4f’. Od terbu
wznowiony zostaje poprzedni schemat i struktura elektronowa kolejnych atoméw przyjmuje
warto$ci [Xe]6s’4f" (n=9-14). Dla lutetu podpowloka 4f jest juz catkowicie wypekliona, wiec
naturalnie elektron trafia do podpowtoki 5d [Xe]6s*5d'4f' [73].

Wraz ze wzrostem liczby atomowej lantanowce zmniejszaja swoje promienie jonowe i
atomowe, co nazywamy kontrakcja lantanowcowq [74]. Jest to spowodowane wplywem rosnacego
fadunku jadra atomowego na nieznacznie zmieniajgce sie zewnetrzne podpowloki elektronowe. Ze
wzgledu na ekranujace dzialanie elektronow wewnetrznej podpowtoki 4f efekt ten stabnie wraz z
jej wypelnieniem. Obecnosc¢ elektrondw na zewnetrznych podpowlokach 5s i 5p skutecznie izoluje
elektrony znajdujace sie na podpowtoce 4f od wpltywu ligandéw. W efekcie, elektrony podpowloki
4f nie biora udzialu w formowaniu wigzan, a wiasciwosci spektroskopowe i magnetyczne
lantanowcéw sg w duzej mierze niezalezne od srodowiska w jakim sie znajduja. Podczas tworzenia
jonow, elektrony sg usuwane najpierw z podpowtoki 6s i 5d, a wiec wszystkie lantanowce moga
przyjmowac postac jonowq Ln** z konfiguracjq elektronowa [Xe]4f" [75].

Wiekszos¢  jonow lantanowcow  wykazuje zdolno$¢ absorpcji  promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu widzialnego. Wyjatek stanowia jony La* i Lu’", ktére maja
kolejno pusta i w pelni zapeliona podpowloke 4f. Jony posiadajace n i 14-n elektronéw tworzq
tzw. konfiguracje komplementarne, charakteryzujqce sie taka sama licza pozioméw energetycznych
o takich samych oznaczeniach spektroskopowych [76]. Jest to spowodowane tzw. inwersja wartosci
calkowitego momentu pedu elektronow (J) stanéw podstawowych o takich samych wartosciach
spinowych (S) i orbitalnych (L) momentéw pedu. Zgodnie z regulami Hunda, podpowloki
obsadzone w mniej niz polowie (szereg od Ce* do Eu®*") posiadaja multiplet prosty, ktérego
najnizsza warto$¢ termu tozsama jest z minimalng wartoscia catkowitego momentu pedu
elektrondw. Tak wiec jonom posiadajacym od 1 do 6 elektronéw na podpowloce 4f odpowiadajq
warto$ci J=L-S. Sytuacja ulega odwrdceniu dla szeregu Tb*-Yb*, gdzie podpowloka zapetniona
jest w wiecej niz polowie i wartosci catkowitego momentu pedu przyjmuja postac J=L+S.
Konfiguracja ta nosi nazwe multipletu odwroconego i najnizszy term odpowiada w niej najwyzszej
wartosci J [77].

Mimo podobnych wlasnosci fizycznych, rézne jony lantanowcow charakteryzuje zupelnie
inna struktura energetyczna w ramach konfiguracji 4f. Na przyklad jony Eu®*, Gd** i Tb** absorbujg
w zakresie nadfioletu, Pr**, Nd*, Pm*, Sm*®', Er*, Ho®* i Dy*" sq aktywne gléwnie w zakresie
widzialnym, natomiast Yb*" w bliskiej, a jon Ce* w dalekiej podczerwieni. Mimo ze Ce’" i Yb**
posiadajq takie same oznaczenia spektroskopowe, Ce®" charakteryzuje sie gléwnym pasmem
absorpcji dla $wiatta o dhugosci fali okoto A.=4.8 pm, a komplementarny do niego Yb’*

Aas=980 nm. Sytuacja taka wystepuje dla wiekszosci lantanowcow, ale nie stanowi Scistej reguty.
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Oddziatywania prowadzace do rozszczepienia poszczegdlnych pozioméw energetycznych
jonéw lantanowcéw, opisane na przyktadzie jonu Eu®*" o konfiguracji elektronowej [Xe]4f°5d°,
zostaly przedstawione na Rys. 1.25. Oddzialywanie Coulombowskie jest odpowiedzialne za
wzajemne odpychanie elektronéw znajdujacych sie w ramach orbitalu 4f, ktére prowadzi do
powstania termow atomowych. Kazdy z termOw zostaje dalej rozszczepiony na poziomy J wskutek
oddzialywania spin-orbita. Jezeli jon znajduje sie w krysztale to poszczegdlne poziomy J zostaja
dalej rozszczepione na podpoziomy w wyniku oddziatywania z polem krystalicznym.

Rozpatrzono dla przyktadu swobodny jon europu znajdujacy sie poza siecig krystaliczna.
Zgodnie z regula Laporte’a, przejScia elektryczne-dipolowe f-f sq zakazane, poniewaz nie
towarzyszy im zmiana parzystosci [78]. Oznacza to, ze obserwowane bylyby tylko przejscia
magnetyczne-dipolowe np. °Dy - "F; (590 nm). W praktyce, jony wbudowane sg w sie¢ krystaliczng
badZz zwiazek chemiczny, wiec pole ligandéw lub asymetryczne wibracje molekul (sprzezenia
wibronowe) sprawiaja, Ze powstaje niewielka zmiana parzystosci standw dopuszczajaca
wystgpienie przejs¢ f-f [79, 80]. Dzieki temu w jonie Eu** mozna obserwowal przejscia

elektryczne-dipolowe, np. °Dy - ’F, (615 nm), ktdre teoretycznie nie moglyby wystgpi¢ w jonie

swobodnym.
4f55d s
! *D,
5D3
5D2
SD 5D1
b 5DO
2x10%cm?
7FJ J=
6
4f6 — - 1103 cm
3
konfiguracja 2
gurad term 1 ——————=1102cm*
elektronowa 0
poziomy T podpoziomy
oddziatywania oddziatywanie wptyw pola
Coulombowskie spin-orbita krystalicznego

Rys. 1.25. Ilustracja rozszczepienia poziomow energetycznych jonu Eu®* (opracowanie wlasne na podstawie [81]).
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Podstawowe procesy wzbudzenia i relaksacji jonéw lantanowcow zostaly przedstawione
schematycznie na Rys. 1.26. Jon znajdujacy sie w stanie podstawowym moze zosta¢c wzbudzony
(ang. Ground-State Absorption, GSA) do najnizszego stanu wzbudzonego, z ktérego moze wystapic
promienista (z emisja fotonu) lub bezpromienista (z udzialem fononéw sieci krystalicznej)
relaksacja do poziomu podstawowego. Jezeli warunki sq optymalne, tzn. kiedy wzbudzony stan jest
metastabilny, to moze wystapic¢ roGwniez proces absorpcji w stanie wzbudzonym (ang. Excited-State
Absorption, ESA). W takim wypadku jon zostaje wzbudzony do drugiego stanu wzbudzonego, z
ktérego moze wystapi¢ promienista badZ bezpromienista relaksacja do nizszego poziomu lub emisja
promienista bezposrednio do poziomu podstawowego. Warto zaznaczy¢, ze proces emisji do stanu
podstawowego, w ktorym energia fotonéw emitowanych przez uklad jest wyzsza niz energia
pojedynczego fotonu, ktérym zostal wzbudzony, nazywany jest emisja anty-Stokesowska lub
up-konwersja.

Ze wzgledu na wyjatkowe wilasciwosci optyczne, takie jak waskie linie absorpcyjne i
emisyjne, ktérych potozenie jest niezalezne od czynnikow zewnetrznych, czy mozliwos¢ obserwacji
Stokesowskiej i anty-Stokesowskiej fotoluminescencji, jony lantanowcow znalazly wiele
zastosowan we wspotczesnym przemysSle oraz nauce. Na przyklad domieszkowanie szkla
fluorkowego jonami Pr’* pozwala przygotowa¢ material up-konwertujgcy $wiatlo czerwone i
podczerwone do niebieskiego [82]. Ponadto jony Pr*" i Er*" znalazly zastosowanie w laserach
Swiattowodowych oraz wzmacniaczach telekomunikacyjnych jako osrodki czynne [83, 84].
Zwiazki lantanowcéw sq rowniez uzywane do zabarwiania ceramiki [85], farb [86], tkanin [87] i
skory [88]. Kilkuprocentowe domieszkowanie szkta zwigzkiem CeO, nada mu barwe brazowa [89],
Pr,0; zielong [90] a Nd,O; czerwong [91]. Charakterystyczne witasciwosci fotoluminescencyjne
lantanowcéw mozna wykorzystac¢ réwniez w sensoryce, np. do przesiewowych testow na obecnos¢

narkotykow [92], czy testow immunologicznych [93]. Dobierajac odpowiednie sondy i analizujac
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Rys. 1.26. Ilustracja proces6w wzbudzenia i relaksacji jonéw lantanowcow.
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ich widma emisji mozna wykry¢ obecnos¢ wodoroweglandow [94], cytrynianéw [95] czy kwasu
moczowego [96] w prébkach biologicznych. Tlenki lantanowcow silnie absorbujace
promieniowanie ultrafioletowe wykorzystuje sie jako dodatki do szkiel o specjalnych
zastosowaniach. Nd,O; uzywany jest przy produkcji okularow przeciwstonecznych [97], Pr,Os
znaleZz¢ mozna w goglach spawalniczych [98], a zwigzki Gd>O; i Sm,0O; wykorzystywane sa w

przestonach chroniacych przed promieniowaniem neutronowym [99].

1.3.2. Procesy up-konwersji

Wykorzystanie materiatow domieszkowanych jonami lantanowcow do konwersji
promieniowania z nisko- na wysokoenergetyczne jako pierwszy zaproponowat noblista Nicolaas
Bloembergen w 1959 roku [100]. W swoich rozwazaniach teoretycznych opisal mozliwos¢ detekcji
fotonéw podczerwonych w procesie absorpcji ze stanu wzbudzonego w sieci krystalicznej
domieszkowanej jonami lantanowcéw, ktéra w konsekwencji moze prowadzi¢ do emisji fotonéw o
energiach wiekszych niz energia fotonéw wzbudzajacych. Ze wzgledu na brak dostepnych
koherentnych Zrodel sSwiatla gwarantujacych duza gestos¢ spektralng promieniowania
pobudzajacego, procesu zaproponowanego przez Bloembergena nie udato sie zaobserwowac az do
roku 1969 [101].

Pierwszy eksperyment demonstrujacy proces up-konwersji wykonat Francois Auzel w
1966 roku [102]. Zajmowal sie on ukladami metali przejSciowych domieszkowanych jonami
Er**/Yb® oraz Tm*/Yb* i pokazal, ze pobudzone promieniowaniem podczerwonym emitujg
Swiatlo w zakresie widzialnym. Emisja ta jest aktywowana dzieki transferowi energii (ang. Energy
Transfer, ET) miedzy dwoma jonami lantanowcéw znajdujacymi sie w stanie wzbudzonym. Auzel
nazwat ten proces ,,addition de photon par transferts d’energie” (APTE), nazywane pdZniej tez up-
konwersja z transferem energii (ang. Energy Transfer Up-conversion, ETU). Dzieki duzej
wydajnosci procesu ETU udalo sie go zaobserwowa¢ w jonach lantanowcéw jeszcze przed
powszechnym zastosowaniem technik laserowych w laboratoriach.

Od tego czasu zaobserwowano i opisano wiele réznych mechanizméw wzbudzenia
prowadzacych do up-konwersji, takich jak absorpcja w stanie wzbudzonym, kooperatywne
uczulenie up-konwersji (ang. Cooperative Sensitization Up-conversion, CSU) czy lawina fotonow
(ang. Photon Avalanche, PA).

W procesie ESA, przedstawionym na Rys. 1.27a, najpierw wzbudzony do posredniego stanu
metastabilnego 1 zostaje pojedynczy jon, ktory przebywa w tym stanie wystarczajaco dtugo, aby
mogl zaabsorbowac kolejny foton. W wyniku absorpcji drugiego fotonu jon przechodzi z
pierwszego stanu wzbudzonego do wyzszego stanu wzbudzonego 3, z ktorego nastepuje emisja
promienista o energii fotonu odpowiadajacej (w idealnym przypadku) dwukrotnosci energii fotonu

pobudzajacego. W rzeczywistosci, ze wzgledu na bogactwo poziomoéw energetycznych obecnych w
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jonach lantanowcéw, procesom konwersji energii towarzysza czesto przejscia bezpromieniste, ktore
obnizajq energie emitowanego fotonu.

W procesie ETU, przedstawionym na Rys. 1.27b, biorg udziat dwa jony lantanowcéw. Jeden
petni funkcje sensybilizatora przekazujacego energie (donor) do drugiego jonu (akceptor). Najpierw
w ramach procesu absorpcji ze stanu podstawowego oba jony zostajq przeniesione do pierwszego
poziomu wzbudzonego. Nastepnie jon sensybilizatora przekazuje energie w sposob bezpromienisty
do jonu aktywatora powracajac przy tym do stanu podstawowego. Akceptor w wyniku absorpcji w

stanie wzbudzonym przechodzi do wyzszego poziomu wzbudzonego 2, z ktérego nastepuje emisja

promienista.
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NR
2
ESA
ESA W
ET/
1 1 i1
GSA GSA GSA
0 0 0
jon jon, sensybilizatora jon, aktywatora
(donor) (akceptor)
C d
(©) @ | ;
NR NR
1 2 2
ESA ESA
...... » Y
“ET
i F Sl it i "' STt -
ET
1 i T 1 1 < 1
3 % nierezonansowe GSA
GSA| L. g 4 GSA| T T . »
0 0 A 0 L 0 S — 0
jon, sensybilizatora jon, aktywatora jon; sensybilizatora jon, jon,
(donor) (akceptor) (donor)

Rys. 1.27. Tlustracja mechanizméw konwersji promieniowania wystepujacych w jonach lantanowcéw: (a) ESA,
(b) ETU, (c) CSU, (d) PA.
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Innym mechanizmem jest kooperatywne uczulenie up-konwersji, w ktérym udziat biorg trzy
jony, tak jak pokazano na Rys. 1.27c. Dwa wzbudzone donory jednoczesnie przekazuja energie do
tego samego akceptora, ktéry zostaje bezposrednio wzbudzony do wyzZszego poziomu
energetycznego 3, z ktorego nastepuje emisja promieniowania. W procesie tym nie obserwuje sie
przejscia przez nizszy, posredni poziom wzbudzony, tak jak to miato miejsce dla ESA i ETU.

Lawina fotonow, przedstawiona na Rys. 1.27d, jest najbardziej skomplikowanym procesem
up-konwersji, ktory laczy elementy wystepujace w kazdym z omoéwionych do tej pory
mechanizméw. Dlugos¢ fali promieniowania pobudzajacego jest dobrana tak, aby byla w
rezonansie z przejsciem ESA, a nie z GSA. W zwiazku z tym poczatkowe wzbudzenie jonow do
stanu 1 nastepuje przez bardzo mato wydajng, nierezonansowq absorpcje ze stanu podstawowego.
Jon znajdujacy sie w pierwszym stanie wzbudzonym moze zosta¢ wzbudzony w procesie ESA do
poziomu 3. Po szybkiej, bezpromienistej relaksacji do metastabilnego stanu 2 moze wystapi¢ emisja
promienista lub bezpromieniste przekazanie energii do sasiadujacych jonow. W wyniki transferu
energii, poczatkowo wzbudzony jon powraca z poziomu 2 do 1, a jon sgsiadujacy ulega wzbudzeniu
z 0 do 1. W efekcie tego rozpoczyna sie proces szybkiego budowania populacji jonéw znajdujacych
sie w stanie 1, ktdore moga zosta¢ wzbudzone do poziomu 3 promieniowaniem pompujagcym w
procesie ESA. Jony znajdujgce sie stanie 2 moga rowniez przejS¢ do stanu podstawowego w sposéb
promienisty, co prowadzi do emisji krotkofalowego promieniowania. Aby proces lawinowej
up-konwersji mogt wystapi¢ prawdopodobienistwo transferu energii ze stanu 2 do sasiadujacych
jonow powinno by¢ wyzsze niz prawdopodobienstwo przejscia promienistego z 2 do 0. W innym

wypadku nastgpi depopulacja poziomu 1 i wygaszenie calego procesu.

1.3.3. Up-konwersja w nanoskali

Od kilkudziesieciu lat mozliwe jest obserwowanie proceséw up-konwersji w
nanomateriatach domieszkowanych jonami lantanowcow. Procesom tym towarzysza jednak
dodatkowe efekty, ktore nie wystepuja w materiatach makroskopowych. Nanokrysztaty
up-konwertujgce zwykle posiadaja Srednice wynoszace od kilku do kilkudziesieciu
nanometrow [103]. Przechodzac od materialu makroskopowego do nanokrysztalu rosnie,
nieporuszany do tej pory, stosunek powierzchni do objetosci materialu, co zaczyna mie¢ coraz
wiekszy wplyw na ich wlasciwosci optyczne [104]. W praktyce oznacza to, ze wzglednie duza
czes¢ populacji jonéw znajduje sie w statym kontakcie z bliskim otoczeniem nanokrysztatu i moze
z nim oddzialywac. Przez otoczenie rozumie sie np. zanieczyszczenia pochodzace od odczynnikéw
czy rozpuszczalnikow, ktore moga by¢ optycznie czynne w zakresie spektralnym odpowiadajagcym
absorpcji badz emisji badanych nanomateriatéw. Ich obecno$¢ w poblizu nanokrysztalow sprawia,
7ze moga pojawiC sie dodatkowe oddzialywania prowadzace do zmiany natezenia emisji czy

kinetyki procesu up-konwersji [105].
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Aby ograniczy¢ lub nawet calkowicie zapobiec wplywowi nieintencjonalnych
zanieczyszczen na wilasciwosci optyczne nanokrysztalow czesto pokrywa sie je warstwa otoczki,
ktéra nie wykazuje aktywnos$ci optycznej w zakresie funkcjonowania jonéw lantanowcow [106].
Wydawa¢ by sie moglo, Ze stosowanie warstwy izolujacej bedzie zawsze optymalnym
rozwigzaniem. Nalezy jednak pamieta¢, zZe nie wszystkie oddzialywania wystepujace w nanoskali
sg niepozadane. Tak jak zostalo to opisane w poprzednich podrozdziatach, obecnos¢ nanoczastek
metalicznych moze zosta¢ wykorzystana w sposob intencjonalny do plazmonowego wzmocnienia
natezenia fotoluminescencji nanoemiteréw. Proces ten wymaga jednak efektywnego oddzialywania
miedzy metalem a emiterem, a wiec catlkowita izolacja nanomateriatéw nie jest rozwigzaniem
uniwersalnym.

Z punktu widzenia tej pracy, jedna z najwiekszych zalet zwigzanych z wykorzystaniem
nanomateriatow jest mozliwos¢ tworzenia z ich udzialem, tzw. ukladow hybrydowych, czyli
nanostruktur skladajacych sie z przynajmniej dwoch réznych materialéw, ktére w wyniku
polaczenia uzyskuja zupelnie nowe wiasciwosci optyczne [107, 108, 109, 110]. Niezwykle
obiecujace sg badania nad nanostrukturami bedacymi potaczeniem nanokrysztatow aktywowanych
jonami lantanowcow oraz przer6znych nanoczastek metalicznych [111]. W ostatnich latach
pojawily sie rowniez struktury, w ktérych otrzymano przestrzenng separacje grup jonow
donor-akceptor w ramach pojedynczego nanokrysztatu. Zaprezentowano nanokrysztaty posiadajace
rdzen skladajacy sie z jonéw (akceptor) emitujacych promieniowanie, ktore pokryte zostaly otoczka
domieszkowang jonami (donor) bardzo efektywnie absorbujagcymi promieniowanie wzbudzajace
[112]. Dzieki transferowi energii z powierzchni do rdzenia nanokrysztalu uzyskuje sie wydajny
fotoluminescencyjny uktad pojedynczych emiteréw, ktére moga znalez¢é nowe zastosowania w
sensoryce.

Nanomateriaty, w ktérych sklad wchodza jony lantanowcow znalazly wiele zastosowan w
roznych dziedzinach nauki i przemystu. W medycynie stosowane sa np. do identyfikowania
komoérek nowotworowych badZz dystrybucji lekow w nowoczesnych celowanych terapiach
antynowotworowych [113, 114, 115]. Nanoczastki zawierajgce jony Gd**, Dy** czy Eu*" sq uzywane
przy produkcji kontrastow stosowanych w badaniach rezonansem magnetycznym [116]. W
technologiach kwantowych nanokrysztaty lantanowcow wykorzystywane sg do zapisu informacji w
postaci kubitow i do tworzenia bramek kwantowych [117, 118, 119]. Wysoce specjalistyczne
fotoluminescencyjne atramenty zawierajace w skladzie jony lantanowcéw sa uzywane do
znakowania, zabezpieczenia czy potwierdzania autentycznosci dokumentow [120]. Co ciekawe,
materiaty domieszkowane jonami Yb*" znalazly réwniez zastosowanie jako optyczne chtodziarki
[121]. Jony lantanowcOw sg stosowane jako nanoscyntylatory badZz jako nanoskopowe czujniki
temperatury [122, 123, 124]. Dzieki unikalnym cechom spektroskopowym, tj. pobudzeniu w
podczerwonej i emisji w widzialnej czeSci widma oraz stabilnoSci optycznej, nanokrysztaly
domieszkowane jonami ziem rzadkich zostaly z powodzeniem wykorzystane do badania procesow

zdalnej aktywacji fotoluminescencji w niniejszej pracy.
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2. Przeglad literatury i motywacja

Wystepujace w nanoczastkach metalicznych wzbudzenia plazmonowe sa od wielu lat
intensywnie badane. Ze wzgledu na ciekawe wiasciwosci fizyczne szczegélnym zainteresowaniem
cieszq sie nanodruty srebra. Z jednej strony, mozna wykorzysta¢ je do uzyskania wzmocnienia
fotoluminescencji zlokalizowanych w ich okolicy emiteréw. Z drugiej strony, dzieki propagujacym
wzbudzeniom plazmonowym, oferuja wyjatkowa mozliwo$¢ przesytania swiatta w mikroskali.
Efekt ten sprawia, ze badane sa mozliwosci zastosowania ich do konstrukcji ukladow
optoelektronicznych, w ktorych dalsza miniaturyzacja falowodéw dielektrycznych jest utrudniona
przez ograniczenie dyfrakcyjne dla $wiatta. Wprowadzenie nanostruktur plazmonicznych, ktoére
pozwalajg omingc te granice, zdaje sie by¢ interesujgcym krokiem w strone rozwoju tej dziedziny.
W celu ilustracji tego problemu, srednice typowego falowodu dielektrycznego (1000 nm) oraz
srebrnego nanodrutu (100 nm) poréwnano na Rys. 2.1. Ilustracja ta bardzo wyraznie pokazuje jak
duza role moga odgrywac¢ nanostruktury plazmoniczne 1aczace przewodnictwo optyczne,
elektryczne i cieplne, w dalszych etapach miniaturyzacji uktadéw optoelektronicznych.

Aby mozliwa byla adaptacja falowodoéw metalicznych w nowych rozwigzaniach
optoelektronicznych wymagane jest zbadanie ich wlasciwosci optycznych oraz potencjalnych
kierunkow aplikacji. Jeden z eksperymentow eksplorujacy wykorzystanie srebrnych nanodrutow do
konstrukcji uktadow logicznych przedstawiono na Rys. 2.2 [125]. Operacje logiczne realizowano z
uzyciem polarytonéw propagujacych w nanodrutach ulozonych w struktury o SciSle okreslonej
geometrii oraz dobrze zdefiniowanych portach wejsciowych i wyjsciowych, tak jak pokazano na
Rys. 2.2a. Odpowiedni doboér polaryzacji lasera oraz geometrii nanodrutéw pozwolil na
kontrolowanie propagujacych w nich polarytonéw w taki sposéb, aby mozliwe byto zrealizowanie
dzialania sumatora oraz bramek logicznych AND, OR, XOR, NOT i NAND, co prezentuje
Rys. 2.2b.

Rys. 2.1. Pogladowe poréwnanie Srednicy typowego falowodu dielektrycznego oraz srebrnego nanodrutu.
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Rys. 2.2. (a) Obraz jasnego pola nanostruktury zlozonej ze srebrnych nanodrutéw oraz (b) rézne konfiguracje
geometryczne srebrnych nanodrutéw pozwalajace na realizacje podstawowych ukladéw logicznych. I okresla port

wejsciowy a O wyjsSciowy ukladu [125].

Propagacja polarytonéw w falowodzie metalicznym jest silnie zdeterminowana przez jego
ksztalt i otoczenie. W zwigzku z tym konieczna jest szczegotowa analiza wiasciwosci SPPs w
zaleznosci od struktury nanodrutu oraz sposobu ich aktywacji. Dobre poznanie tych parametrow
jest niezbedne do projektowania zaawansowanych nanostruktur plazmonicznych o $cisle
okreslonym dzialaniu. Wtasciwosci transmisyjne nanodrutéw o Srednicach okoto 200 i 300 nm
poréwnano na Rys. 2.3 [58]. Mimo, ze w obu przypadkach polarytony byly aktywowane laserem
skupionym na koncu nanodrutu, to obserwowane sg jakoSciowo rézne mody propagujacej fali
polarytonowej. Polarytony propagujace w nanodrucie o Srednicy 200 nm posiadajg rGwnomierny
rozktad natezenia promieniowania wyciekajagcego wokot nanodrutu, co pokazano na Rys. 2.3a,

(a) P _ ()] A F
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Rys. 2.3. (a,b) Obraz jasnego pola nanodrutéw srebra o Srednicy okoto 200 i 300 nm ilustrujacy propagacje SPPs oraz
(c,d) odpowiadajace im obrazy BFP [58].
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Rys. 2.4. Wplyw miejsca skupienia wigzki laserowej na aktywowane w srebrnym nanodrucie powierzchniowe

polarytony plazmonowe [56].

natomiast polarytony aktywowane w nanodrucie o Srednicy 300 nm charakteryzuja sie dudnieniem,
ktore jest wyraznie widoczne na Rys. 2.3b. Réznice te zauwazyC mozna rowniez na obrazach BFP
(Rys. 2.3c-d) w postaci roznych rozktadéw prazkéw, odpowiadajacych réznorodnym modom jakie
moga zosta¢ aktywowane w zaleznosci od $rednicy nanodrutu. Co ciekawe, eksperymenty badajace
proces aktywacji SPPs pokazuja, ze znaczacy wplyw na to jakie mody zostang aktywowane ma
rowniez potozenie punktu skupienia wigzki lasera na powierzchni nanodrutu, tak jak pokazano na
Rys. 2.4 [56]. Przesuniecie polozenia wigzki lasera zogniskowanej na koncu nanodrutu o zaledwie
300 nm wzdluz jego dlugiej osi catkowicie zmienia charakter aktywowanych polarytonéw. W
przypadku zaznaczonym na Rys. 2.4a aktywowane zostaja glownie mody wyciekajace, a po
przesunieciu lasera mody zwigzane (Rys. 2.4b). Cechy te sprawiaja, Ze nanodruty sa niezwykle
skomplikowang nanostrukturg, ktorej wiasciwosci optyczne mogq by¢ zmieniane poprzez wiele
czynnikow. Umozliwia to ich optymalizowanie pod katem dedykowanych aplikacji, ale
jednocze$nie wymaga dobrego zrozumienia mechanizmow aktywacji oraz propagacji wzbudzen
polarytonowych.

Jezeli nanodruty mialtyby zosta¢ wykorzystywane jako falowody, to jednym z kluczowych
parametréw, ktéry nalezaloby wyznaczy¢ jest ich humiennos¢. Przykladowa metoda pozwalajaca na
wyznaczenie thumiennosci zostala przedstawiona na Rys. 2.5 [60]. W celu aktywacji SPPs

wykorzystano sonde bliskopolowa ustawiong bezposrednio nad nanodrutem. Zmieniajac jej pozycje

CCD camera

nanoscale

fiber taper objective lens

nanowire

Rys. 2.5. Obraz szerokiego pola sondy bliskopolowej stuzacej do aktywacji SPPs w nanodrucie srebra oraz (b)

pogladowa ilustracja konfiguracji eksperymentalnej [60].
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wzdhuz nanostruktury mozliwe byto zmierzenie natezenia Swiatla opuszczajacego koniec nanodrutu
w funkcji drogi pokonanej przez polaryton. Pokonana droga byla kazdorazowo definiowana przez
polozenie punktu aktywacji SPPs, co umozliwito wyznaczenie thumiennosci nanodrutu. Technika ta
wymaga niezwyklej precyzji kontrolowania potozenia sondy, aby zapewni¢ takie same warunki
aktywacji polarytonow na kazdym etapie pomiaru. Z tego wzgledu wymaga specjalistycznej
aparatury i jest trudna w realizacji. Mimo to stanowi wazny krok w kierunku opracowania
ilosciowych technik pomiarowych umozliwiajacych charakteryzacje nanodrutow.

Wykorzystanie pojedynczego srebrnego nanodrutu jako falowodu w celu zdalnej aktywacji i
detekcji procesu powierzchniowo wzmocnionego rozproszenia ramanowskiego przedstawiono na
Rys. 2.6 [126]. SPPs aktywowane byly laserem skupionym na lewym koncu nanodrutu, z ktérego
propagowaly w strone jego prawego konca. Po przebyciu okolo 10 pm ulegaly rozpadowi na
granicy nanodrutu i oddzialywaly ze znajdujacym sie tam platkiem grafenu. Co ciekawe, sygnat
ramanowski obserwowano nie tylko z okolicy grafenu, ale rdwniez z lewego konca nanodrutu.
Oznacza to, ze Swiatlo rozproszone w efekcie Ramana zdolne bylo do aktywacji SPPs, ktdre
propagowaly do miejsca skupienia lasera. Mozliwos¢ aktywacji SPPs w wyniku efektéw nie
bedacych bezposrednim nastepstwem oswietlenia nanodrutu wigzkq lasera otwiera nowa kategorie
badan, w ktorych unikalne polaczenie nanodrutéw z szeroko rozumianymi emiterami pozwala
tworzy¢ nanostruktury hybrydowe o zupelnie nowych wlasciwosciach optycznych.

Badania realizowane w tej pracy mialy na celu poglebienie wiedzy dotyczacej
oddzialywania srebrnych nanodrutéw ze Swiattem, a w szczegélnosci aktywacji oraz propagacji
polarytonéw. Glownie jednak skupiono sie na procesach zwigzanych z wykorzystaniem falowodu
plazmonicznego do zdalnego kontrolowania innych nanostruktur. Jak pokazano, skupienie lasera na
jednym koncu nanodrutu prowadzi do transportu energii w postaci SPPs do jego drugiego konca. W
odpowiednio zaprojektowanych ukladach hybrydowych moze to prowadzi¢ do aktywacji oraz

obserwacji fotoluminescencji w emiterach odleglych od punktu skupienia lasera nawet o

Rys. 2.6. Mapy (a) rozproszenia oraz (b) rozktadu sygnatu ramanowskiego (pasma G) nanodrutu, ktérego prawy
koniec znajdowal sie na grafenie. Obrazy (c-d) pokazuja propagacje sygnatlu ramanowskiego w strone
przeciwnego kornca nanodrutu. Miejsca skupienia wigzki lasera pobudzajacego dla obrazéw (c-d) zaznaczono

czerwona strzatka [126].
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kilkadziesigt mikrometrow. Dlatego opracowano nowe techniki preparatyki probek o $cisle
kontrolowanym rozkladzie materiatéw, ktére pozwolily na doglebne badanie tego typu efektow.
Skupiono sie na charakteryzacji nanostruktury hybrydowej skladajqcej sie ze srebrnych nanodrutéw
i up-konwertujacych nanokrysztatlow domieszkowanych jonami ziem rzadkich. Zbadano role jaka w
procesie aktywacji SPPs odgrywa polaryzacja i rozklad modowy wigzki lasera, zoptymalizowano
efektywnoS¢ sprzezenia nanokrysztal-nanodrut oraz zaprezentowano nowa metode pomiaru

tlumiennosci srebrnych nanodrutéw.
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3. Prezentacja materialow i technik eksperymentalnych

3.1. Uklad eksperymentalny

W tym podrozdziale przedstawiono opis mikroskopu konfokalnego zaprojektowanego w
celu badania wlasciwosci optycznych nanomateriatléw, a w szczegdlnosci obserwacji nielokalnych
efektéw fotoluminescencyjnych. Uktad pomiarowy zostat zbudowany od podstaw przez Autora pod
opieka Promotora i byt rozwijany przez caly okres trwania projektu. Zaprezentowane zostang jego
poszczegolne elementy i ich funkcje oraz dodatkowe specjalistyczne moduly zaprojektowane i
wykonane przez Autora. Schemat ukladu przedstawiono na Rys. 3.1, a pogladowa fotografie
zamieszczono na Rys. 3.2.

Uklad zostal zbudowany w oparciu o mikroskop ECLIPSE Ti2 (Nikon). Jako zrédlo
promieniowania pobudzajacego wykorzystano jednomodowy laser potprzewodnikowy pracujacy na

dhugosci fali 980 nm (LP980-SA100, Thorlabs). Nominalnie, rozklad natezenia wiazki laserowej
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Rys. 3.1. Schemat zbudowanego mikroskopu konfokalnego.
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ma charakter podstawowego modu gaussowskiego, ale moze zosta¢ przekonwertowany do modu
donut (typu radialnego badZz azymutalnego) z wykorzystaniem przestawnego konwertera
polaryzacji (Radial Polarization Converter, ARCoptix) [127]. Po przejsciu przez filtr przestrzenny,
poszerzeniu i urownolegleniu wigzki, moc promieniowania laserowego moze by¢ regulowana za
pomocg zestawu filtréw szarych o neutralnej charakterystyce spektralnej (NDO1A-
ND40A, Thorlabs). Za nimi znajduje sie polaryzator liniowy (colorPol VISIR, Coddix)
kontrolujacy stopien polaryzacji lasera bezposrednio przed wprowadzeniem do mikroskopu.
Nastepnie wigzka lasera jest odbijana przez zwierciadto dichroiczne (T926spxrxt, Chroma) i po
przejsciu przez obiektyw o duzej aperturze numerycznej (Apo TIRF 60x, NA=1.49, Nikon) zostaje
skupiona na powierzchni preparatu.

Probka umieszczona jest na uchwycie zintegrowanym ze stolikiem piezoelektrycznym
(P-45, Physik Instrumente) pozwalajacym na jej ruch (skanowanie rastrowe) w zakresie 200 pm w
kierunku x oraz y. Stolik polaczony jest z cyfrowym kontrolerem (E-727.x, Physik Instrumente)
sterowanym sygnatem analogowy generowanym przez karte pomiarowa (PCI-6236, National
Instruments). Sygnal z prébki jest zbierany przez obiektyw i kierowany do czeSci uktadu
odpowiedzialnej za detekcje Swiatlta. Tam, w zaleznosci od ustawienia zwierciadel przestawnych,
moze zostaC przekierowany do roéznych urzadzen. Pierwsze zwierciadto odbija wigzke swiatla w
kierunku kamery CCD (iDUS 420, Andor Technology), ktéra sprzezona jest z plaszczyzng
fourierowska obiektywu umozliwiajgc pomiar BFP. Drugie zwierciadlo przestawne, przed ktérym
umieszczony jest filtr przestrzenny, kieruje wiazke do monochromatora (Shamrock 500i, Andor

Technology) wyposazonego w kamere CCD (iDUS 420, Andor Technology), gdzie

Rys. 3.2. Fotografia zbudowanego mikroskopu konfokalnego.
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mozna przeprowadzi¢ analize spektralng sygnalu. Natomiast po usunieciu zwierciadel wigzka
przechodzi przez filtry pasmowe (FB550-40, FB650-40, Thorlabs) dobrane do pasm emisji jonow
Er’*, aby ostatecznie trafi¢ do modutu zliczania pojedynczych fotonéw (eng. Single Photon
Counting Module, SPCM, COUNT-100C, Laser Components) potaczonego z karta pomiarowa
(licznikiem impulséw). Modut ten umozliwia pomiar przestrzennego rozkladu natezenia Swiatla.
Natomiast polaczenie SPCM z bramkowanym licznikiem pojedynczych impulséw (PMS-400A,
Becker & Hickl) pozwala na pomiar profilu zaniku fotoluminescencji. Prace calego ukiadu
kontroluje program napisany w Srodowisku LabView autorstwa dr. hab. Dawida Piatkowskiego,
ktéry w ramach niniejszego doktoratu rozbudowywany zostat o dodatkowe funkcje.

Mikroskop umozliwia wykonanie kilku typéw pomiaréw, m.in.: (1) mapy rozktadu
przestrzennego rozproszenia Swiatla laserowego, (2) mapy rozkladu przestrzennego natezenia
fotoluminescencji, (3) mapy rozkladu przestrzennego czasu zaniku fotoluminescencji, nazywanej w
literaturze ps-FLIM (eng. Fluorescence-Lifetime Imaging Microscopy), (4) obrazowanie w
przestrzeni fourierowskiej, (5) rejestracje widm emisji, (6) profilu zaniku fotoluminescencji oraz (7)
obrazu jasnego pola probki. Przyktadowe wyniki pomiar6w przedstawiono na Rys. 3.3.

Pomiar mapy rozproszenia Swiatla laserowego (1), zwanej tez mapq rozproszenia, polega na
oswietlaniu probki Swiatlem laserowym o bardzo malym natezeniu i rejestrowaniu Swiatla
wstecznie rozproszonego. Jest to pomiar punktowy i dopiero wykonanie skanowania rastrowego
probki pozwala na zbudowanie mapy rozkladu przestrzennego struktur rozpraszajacych Swiatto
laserowe, tak jak pokazano na Rys. 3.3a.

Mapa rozkladu przestrzennego natezenia fotoluminescencji (2), zwana tez mapa
fotoluminescencji, umozliwia obrazowanie emiteréw znajdujacych sie na powierzchni probki.
Emitowane swiatlo jest zbierane przez obiektyw i propaguje w kierunku zwierciadta dichroicznego,
ktore razem =z filtrem krawedziowym oczyszcza sygnal fotoluminescencji ze wstecznie
rozproszonego promieniowania laserowego. Nastepnie sygnat fotoluminescencji trafia na
spektralny filtr pasmowy, ktory transmituje tylko wybrany zakres dtugosci fal i zostaje skupiony na
SPCM. Przykladowa mape fotoluminescencji pojedynczych nanokrysztaléw przedstawiono na
Rys. 3.3b.

Analogicznie do pomiaru mapy natezenia fotoluminescencji mozliwe jest zmierzenie
przestrzennego rozkladu czasow zycia fotoluminescencji (3). Pomiar ten polega na rejestracji
profilu zaniku fotoluminescencji dla kazdego punktu na probce, w ktorym znajduje sie emiter.
Nastepnie wyznaczony czas zaniku fotoluminescencji nanoszony jest na mape w postaci
pojedynczego piksela o przypisanym pseudokolorze. Technika ta jest uzupelnieniem pomiaréw
fotoluminescencyjnych i pozwala np. na rozréznienie emiteréw, ktore posiadaja podobne cechy
spektralne, ale charakteryzujq sie inng dynamika emisji. Przykladowq mape ps-FLIM pojedynczych

nanokrysztatéw oraz nanokrysztatéw oddziatujacych z nanodrutami przedstawiono na Rys. 3.3c.
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Rys. 3.3. Przykladowe dane pomiarowe zmierzone mikroskopem konfokalnym. (a) Mapa rozproszenia Swiatla na
nanoczastkach metalicznych oraz pomiary pojedynczych nanoemiteréw: (b) mapa fotoluminescencji, (c) mapa
ps-FLIM, (d) obraz BFP, (e) widmo emisji oraz (f) profil zaniku fotoluminescencji (Aw»=980 nm, A¢=650/40 nm).

Natezenie sygnatu wyrazono w zliczeniach na sekunde (ang. Counts Per Second, CPS)

Za pomoca pierwszego zwierciadla przestawnego sygnat pochodzacy z prébki mozna
skierowa¢ w strone kamery CCD, gdzie rejestrowany jest obraz ptaszczyzny fourierowskiej
obiektywu (4), zwany obrazem BFP. Pomiar ten jest o tyle unikalny, Ze probka oswietlana jest
punktowo, a sygnal z niej pochodzacy rejestrowany jest w szerokim polu. W tym pomiarze
stosowana jest dodatkowa soczewka, ktora rzutuje ptaszczyzne fourierowska obiektywu na matryce
kamery CCD. Bezposrednio przed detektorem umieszczony jest filtr pasmowy dobrany do diugosci
fali emisji badanych emiteréw, co pozwala usung¢ wstecznie rozproszone Swiatlo laserowe.
Przykladowy obraz BFP przedstawiono na Rys. 3.3d.

W celu pomiaru widma emisji (5) swiatlo pochodzace ze wzbudzonego fragmentu probki
nalezy skierowa¢ w strone monochromatora. Pomiar charakteryzuje sie rozdzielczoScia spektralng
rzedu 1 nm. Przy pomiarach widm emisji pojedynczych nanokrysztaléw stosowano czasy integracji
sygnatu na poziomie kilkudziesieciu sekund. Pracq kamery CCD i monochromatora kontrolowano
oprogramowaniem Solis (Andor Technology). Przykladowe widmo emisji pojedynczego
nanokrysztatu przedstawiono na Rys. 3.3e.

Dla kazdego emitera, dla ktorego rejestrowany jest sygnatl fotoluminescencyjny mozna
zarejestrowac profil zaniku fotoluminescencji (6). Pomiar taki wymaga lasera pracujacego w trybie
impulsowym. Sygnal pochodzacy z probki rejestrowany jest przez SPCM i przekazywany w formie
impulséw elektrycznych do bramkowanego licznika impulséw. W ukladzie wykorzystywany jest

generator impulsow (AFG1022, Tektronix) modulujacy laser wzbudzajacy oraz synchronizujacy
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licznik, co pozwala na pomiar krzywej zaniku fotoluminescencji w zadanym oknie czasowym, tak
jak pokazano na Rys. 3.3f.

Dodatkowo, w porcie bocznym mikroskopu sprzezonym z okularem (nie zaznaczonym na
schemacie) zamontowano kamere CCD (DCU223C, Thorlabs) pozwalajaca na obrazowanie probki
w jasnym polu (7). Kamera umozliwia zaréwno rejestracje zdje¢, jak i nagrywanie filmow.

Mikroskop zostal wyposazony w dwa specjalistyczne moduly, ktére montowane sg
zamiennie w gornej czeSci mikroskopu bezposrednio nad probka. Sa to modut glowicy kroplujacej
(1M) oraz modut gornego obiektywu (2M), ktérych zdjecia przedstawiono kolejno na Rys. 3.4a-b.

Modut glowicy kroplujacej (1M) opracowano na potrzeby precyzyjnego nanoszenia
nanomateriatéw w formie nanokropli bezposrednio na powierzchnie probki. Sklada sie na niego
mikrokapilara zamontowana na manipulatorze umozliwiajagcym kontrolowanie potozenia w trzech
kierunkach. Ruch w plaszczyznie probki realizowany jest przy pomocy dwoch Srub
mikrometrycznych, a odlegtos¢ kapilary od probki regulowa¢ mozna przy uzyciu precyzyjnej sSruby
mikrometrycznej zintegrowanej z piezoelementem (DRV517, Thorlabs). Piezoelement sterowany
jest kontrolerem (KPZ101, Thorlabs) wspotpracujacym z czujnikiem tensometrycznym (KSG101,
Thorlabs) w petli sprzezenia zwrotnego. Autorskie oprogramowanie sterujace pracq sruby zostato
dotaczone w formie dodatkowego modutu do gtéwnego programu zarzadzajacego mikroskopem.

Modul gornego obiektywu (2M) sklada sie z obiektywu powietrznego (LU Plan 50x,
NA=0.55, Nikon) zamontowanego na trojnogu bezposrednio nad powierzchnig probki. Wyposazony
jest w Sruby kontrolujace odlegto$¢ obiektywu od prébki, co pozwala na skupienie wigzki lasera na
jej gérnej powierzchni. W celu uformowania i wprowadzenia lasera do obiektywu wykorzystuje sie

uklad kolimujacy umieszczony bezposrednio nad trojnogiem. Konstrukcja modutu

Rys. 3.4. Fotografia modutu (a) gtowicy kroplujacej oraz (b) dodatkowego, gérnego obiektywu.
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umozliwia ciggle oSwietlanie wybranego punktu na prébce, niezaleznie od pozycji
piezoelektrycznego stolika skanujacego. Oznacza to, ze punkt wzbudzenia o$wietlony przez gorny

obiektyw, oraz punkt detekcji obserwowany przez dolny obiektyw, moga zosta¢ przestrzennie
rozseparowanie.
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3.2. Preparatyka probki

W tym podrozdziale opisane zostaly trzy gtowne metody preparatyki probek pomiarowych
wykorzystujacych materiat w postaci roztworu badz koloidu. Najpierw omoéwiono techniki
powlekania obrotowego i kropelkowego jako podstawowe metody pozwalajace na uzyskanie
probek o losowym przestrzennym rozkladzie materialu na powierzchni szkietka pomiarowego.
Analizie poddano wplyw parametrow takich jak predkosc i czas wirowania oraz stezenie koloidu na
zageszczenie przestrzenne materialu na powierzchni preparatu. Nastepnie opisano metode
nanoszenia bardzo matych objetosci materialu bezposrednio na powierzchnie probki, dzieki czemu

mozna otrzymac nanostruktury o duzej organizacji przestrzennej.

3.2.1. Powlekanie obrotowe i kropelkowe

Ze wzgledu na ograniczong rozdzielczo$¢ uktadéw optycznych, zaden mikroskop nie jest w
stanie rozroznic¢ sygnatéw pochodzacych od kilku emiteréw znajdujacych sie w odleglosci ponizej
limitu dyfrakcyjnego. Alternatywnie mozna opracowac¢ takie metody preparatyki probek
pomiarowych, ktore zwiekszg prawdopodobienstwo znalezienia pojedynczych nanoczastek, a
odlegtosci miedzy nimi beda wieksze niz rozdzielczos¢ obrazowania.

Probki sktadajace sie z nanodrutow srebra badZ nanokrysztalow domieszkowanych jonami
lantanowcow byly przygotowywane z wykorzystaniem dwoch technik: powlekania obrotowego
(eng. spin-coating) oraz kropelkowego (eng. drop-coating), ktérych ilustracje przedstawiono na
Rys. 3.5a-b.

(@)

(b)

Il

— = =

Rys. 3.5. lustracja przygotowywania probki metoda powlekania (a) obrotowego i (b) kropelkowego.
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W technice powlekania obrotowego na szkieltko nakrywkowe o grubosci 0.13-0.16 mm,
umieszczone w uchwycie powlekacza, nanosi sie przy uzyciu pipety krople koloidu badz roztworu
o objetosci od kilku do kilkunastu mikrolitréw. Po wprowadzeniu probki w ruch obrotowy
otrzymuje sie losowy przestrzenny rozklad materialu na powierzchni szkietka. Optymalizacja
predkosci, czasu wirowania oraz stezenia poczatkowego nanoszonego koloidu (roztworu) pozwala
na zgrubne kontrolowanie separacji przestrzennej pomiedzy nanomateriatami. Dwie przykladowe
probki zawierajace srebrne nanodruty, przygotowane z kropli koloidu o takim samym stezeniu,
przedstawiono na Rys. 3.6a-b. Pierwsza prébka, dla ktérej otrzymana gesto$¢ rozkladu
przestrzennego nanodrutéw wynosita okoto 6 NW/100 pm?, zostala przygotowana z predkoscig
wirowania 500 rpm (ang. Revolutions Per Minute) przez okres 5 sekund (Rys. 3.6a). Zwiekszajqc
czas wirowania do 30 sekund oraz predkos¢ wirownia do 2500 rpm uzyskano probke o rozkladzie
przestrzennym nanodrutéw wynoszacym okoto 2 NW/100 pm?®, co znaczgco utatwia rozdzielenie
nanostruktur.

Wplyw zmiany stezenia koloidu nanokrysztalow przy zachowaniu statych parametréw
takich jak czas i predko$¢ wirowania powlekacza obrotowego (30 s, 2500 rpm) przedstawiono na
Rys. 3.6c-e. Stopniowe rozcienczanie koloidu pozwala na kontrolowane zmniejszanie gestosci
powierzchniowej nanomateriatu na powierzchni szkietka. Probki tak przygotowane, co prawda
umozliwiaja znalezienie pojedynczych emiterow, ale ze wzgledu na losowy charakter procesu

dystrybucji dostarczaja raczej informacji statystycznych.

Rys. 3.6. Obraz jasnego pola nanodrutéw srebra przygotowanych z (a) niska (500 rpm/min) oraz (b) wysoka
(2500 rpm/min) predko$cia wirowania. Mapy fotoluminescencji prébek nanokrysztatéw przygotowanych z koloidéw o
malejacym stezeniu: (c) 1:10, (d) 1:100, (e) 1:1000 (Aw»=980 nm, Age=650/40 nm).
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Druga wykorzystywana technika przygotowywania probek jest metoda powlekania
kropelkowego umozliwiajaca nanoszenie materialu w sposob bardziej lokalny, w postaci kropli
koloidu badz roztworu. Na szkietko nakrywkowe pipeta nanosi sie krople o objetosci kilku
mikrolitréw i zadanym stezeniu. Nastepnie nalezy odczeka¢ na odparowanie rozpuszczalnika co
pozostawi na probce materiat zlokalizowany w obszarze kropli o srednicy kilkuset mikrometrow.
Ograniczenie przestrzenne naniesionego materiatu, ktore tworzy wyrazna krawedZ miedzy
naniesiong kropla a szklem zapewnia tatwiejsze pozycjonowanie probki podczas uzywania roznych
technik obrazowania oraz umozliwia — w razie koniecznosci — lepsze wykorzystanie podtoza.

Przygotowujac prébke sktadajacq sie z wiecej niz jednego materiatu czesto wykorzystuje sie
obie te techniki jedna po drugiej. Na przyk}ad, chcac przygotowac prébke hybrydowa sktadajaca sie
z nanodrutoéw i nanokrysztalow najpierw nanosi sie nanoczastki metaliczne wykorzystujac technike
powlekania kropelkowego uzyskujac ograniczone przestrzennie miejsce pomiarowe. Nastepnie przy

uzyciu techniki powlekania obrotowego nanosi sie nanokrysztaly, ktore pokrywaja cala

powierzchnie probki. Przyklad takiej probki przedstawiono na Rys. 3.7.

Rys. 3.7. Obrazy SEM kropli zawierajacej srebrne nanodruty naniesionej lokalnie na szkielko nakrywkowe metoda
powlekania kropelkowego oraz mapa fotoluminescencji (zaznaczona na niebiesko) nanokrysztatéw naniesionych na

cala powierzchnie prébki metoda powlekania obrotowego (Aw»=980 nm, Aq=650/40 nm).
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3.2.2. Powlekanie nano-kropelkowe

Wraz z przeprowadzanymi pomiarami nanostruktur hybrydowych o losowym rozkladzie
przestrzennym pojawita sie potrzeba badania ich w ukladach o precyzyjnie okreslonej geometrii.
Skupiono sie wiec na opracowaniu nowej techniki przygotowywania probek, ktorej celem bylto
nanoszenie jeszcze mniejszych objetosci materialu bezposrednio na podloze w Scisle
zdefiniowanych miejscach. Ostatecznie, w oparciu o metode nanoszenia kropelkowego,
wykorzystujac specjalistyczne kapilary przeznaczone do mikroiniekcji komorkowej, opracowano
metode nanoszenia materialu o ekstremalnie matych objetoSciach wynoszacych ulamki attolitrow.
Metode taka nazwano w pracy powlekaniem nano-kropelkowym, a wykorzystywang w tym celu

glowice kroplujaca przedstawiono na Rys. 3.8.

(a) precyzyjna sruba mikrometryczna

_ element piezoelektryczny
kapilara

\)

nanoszony materiat
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Rys. 3.8. Rysunek pogladowy ilustrujacy elementy glowicy kroplujacej oraz (b-d) zdjecia ukladu do powlekania

nano-kropelkowego.
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Idea techniki nano-kropelkowej jest podobna do powlekania kropelkowego, gdzie przy
uzyciu kapilary material jest nanoszony na powierzchnie szkietka. Kluczowa roéznica sa
wykorzystywane specjalistyczne kapilary, sposéb ich pozycjonowania podczas procesu nanoszenia,
a przede wszystkim nanoszone objetosci materiatu. Opracowana technika wykorzystuje komercyjne
szklane kapilary (Femtotips I, Eppendorf) o srednicy wewnetrznej 500 nm zamocowane na
mikromanipulatorze zdolnym do precyzyjnego przesuwu w kierunkach X, y oraz z. Proces
nanoszenia materialu jest monitorowany w czasie rzeczywistym w jasnym polu przy uzyciu
mikroskopu konfokalnego. Uklad ten pozwala na powtarzalne uzyskiwanie kropel o minimalnych
$rednicach rzedu 500 nm. Proste szacunki pokazuja, Ze kropla zajmujaca obszar réwny sze$cianowi
o boku odpowiadajacym jej Srednicy posiada objetoS¢ na poziomie 0,125 attolitrow.

Procedura nanoszenia materialu tg technikg rozpoczyna sie od zblizenia kapilary do
powierzchni szkietka nakrywkowego. Obserwujac przez okular mikroskopu cien rzucany przez
kapilare na powierzchnie probki kontroluje sie proces zblizania do podtoza. Dzieki temu mozna w
czasie rzeczywistym monitorowa¢ odleglos¢ konca kapilary do szkla minimalizujac ryzyko jej
uszkodzenia. Kierunkowe oswietlenie sprawia, ze wraz ze zblizaniem kapilary do powierzchni
szkla wielkoSC rzucanego cienia staje sie coraz mniejsza i granica miedzy zacienionym a w pelni
oswietlonym fragmentem probki jest coraz wyrazniejsza, co ilustruje Rys. 3.9a-b. Gdy kapilara

znajduje sie kilkaset nanometrow nad probka, tak jak przedstawiono na Rys. 3.9c, mozna rozpoczac

(@) (b) ©

15 um

Rys. 3.9. (a-c) Ilustracja procedury zblizania kapilary do powierzchni szkietka nakrywkowego.
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Rys. 3.10. (a-c) Fotografie ilustrujace wyptyw koloidu z kapilary w funkcji czasu.

proces nanoszenia materialu. W tym celu nalezy doprowadzi¢ do kontaktu wierzchotka kapilary z
powierzchnig prébki, co rozpoczyna wyplyw materiatu, w wyniku ktérego w miejscu styku
powstaje kropla.

Rozmiar naniesionej kropli definiujg, m.in. czas w jakim kapilara pozostaje w kontakcie ze
szklem, $rednica kapilary, rodzaj nanoszonego materialu, jego stezenie, bufor oraz warunki
sSrodowiskowe (temperatura, wilgotnos¢). Im dhtuzej kapilara pozostaje w kontakcie ze szklem, tym
wieksza bedzie kropla naniesionego materialu. Stopniowo rosnaca Srednice kropli wraz z
wydhizajacym sie czasem kontaktu kapilary ze szklem przedstawiono na Rys. 3.10. Proces
nanoszenia mozna przerwa¢ w dowolnym momencie poprzez uniesienie kapilary ponad
powierzchnie preparatu. W szczegblnych przypadkach srednice kapilary mozna intencjonalnie
powiekszyC poprzez stopniowe kruszenie jej wierzchotka w wyniku silnego kontaktu z
powierzchnig probki. Pozwala to na zwiekszenie przeplywu koloidu w kapilarze dzieki czemu
mozliwe jest nanoszenie kropel o wiekszych objetosciach.

Wykorzystanie opisanej techniki do przygotowania probki o kontrolowanym i
zorganizowanym rozkladzie materiatu zaprezentowano na Rys. 3.11. Pokazano mozliwos¢
przygotowania matrycy sktadajacej sie z kilkunastu kropel odlegtych o okoto 10 pm, wypeklionych
nanokrysztatami. Dodatkowo, mapa fotoluminescencji pokazuje zaleznos¢ natezenia emisji kropli

od czasu trwania procesu nanoszenia, tudziez sedymentacji nanokrysztatow w kapilarze.

Rys. 3.11. (a) Obraz jasnego pola oraz (b) mapa fotoluminescencji macierzy kropel nanokrysztatéw (A..»=980 nm,
Ade=650/40 nm)
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3.3. Wlasciwosci optyczne pojedynczych nanokrysztalow
NaYF,:Er*'/Yb*

W celu przygotowania probek umozliwiajacych obserwacje nielokalnych procesow
fotoluminescencyjnych rozsadnym jest wykorzystanie emiterow charakteryzujacych sie wysokim
natezeniem emisji oraz duza stabilnoScia pozwalajaca na dlugotrwale pomiary. W tym celu
wykorzystano nanokrysztaty domieszkowane jonami Er*" i Yb*', ktére nalezg do jednych z
najbardziej stabilnych oraz wydajnych nanomateriatéw up-konwertujacych [128, 129, 130, 131].
Rozdziat ten zawiera szczeg6towy opis wlasciwosci optycznych pojedynczych nanokrysztatow,
ktore zostaly wykorzystane w przeprowadzonych eksperymentach.

Proces syntezy nanokrysztaltbw NaYF, domieszkowanych jonami Er’** (2% mol) i
Yb®* (20% mol) jest dobrze opisany w literaturze i pozwala on na uzyskanie jednorodnych
nanoczastek o Srednicach w przedziale od kilku do kilkudziesieciu nanometréw, zawierajacych od
kilkuset do kilku tysiecy jonéw domieszek [132, 133]. Wybor odpowiedniej metody syntezy
pozwala na kontrolowanie ich rozmiaru, ksztattu i symetrii sieci krystalicznej. Obecnie najbardziej
rozpowszechnione metody to dysocjacja termiczna, wspoistrgcanie w wysokiej temperaturze i
synteza solwotermiczna [134, 135].

Wykorzystane w pracy nanomaterialy przygotowane byly z uzyciem metody termolizy,
ktéra charakteryzuje sie stosunkowo krotkim czasem syntezy i pozwala na bardzo precyzyjne
kontrolowanie rozmiaru nanoczastek. Proces rozpoczyna sie od rozpuszczenia ligandow
powierzchniowych w rozpuszczalniku o wysokiej temperaturze wrzenia, np. oktadekan. Nastepnie
roztwor podgrzewa sie powyzej temperatury rozpadu prekursora metaloorganicznego (>300 °C) i
dodaje metal oraz Ln-trzy-fluorooktan. W wyniku dysocjacji termicznej nastepuje gwattowny
rozpad reagentow, ktory prowadzi do bardzo szybkiego zarodkowania. W roztworze znajduja sie
rowniez ligandy posiadajace polarne grupy funkcyjne i przytaczone do nich weglowodory (kwas
oleinowy, oleiloamina). W trakcie wzrostu nanoczastek ligandy przyczepiaja sie do powierzchni
nanoczastek zapewniajagc im odpowiedni ladunek powierzchniowy, a w konsekwencji
dyspergowalnos¢ w roztworze. Ligandy powierzchniowe pozwalaja rowniez na kontrolowanie
rozmiaru nanoczastki poprzez blokowanie ich wzrostu oraz zapobiegaja ich agregacji. Ze wzgledu
na reaktywno$¢ wykorzystywanych do syntezy zwiazkow z powietrzem, koniecznoscig stato sie
przeprowadzanie reakcji w Srodowisku gazow obojetnych [136]. W efekcie otrzymuje sie stabilny
koloid nanokrysztalow zawieszonych w chloroformie.

Wykorzystane w pracy nanokrysztaly posiadaty srednice 30+10 nm, co ilustruje obraz TEM
przedstawiony na Rys. 3.12a[137]. Typowa strukture materialu rozprowadzonego na probce
pomiarowej ilustruje Rys. 3.12b, gdzie dostrzec mozna pojedyncze nanokrysztaly losowo
rozmieszczone na powierzchni szkila. Ten sam fragment probki zobrazowano z wykorzystaniem

mikroskopu konfokalnego i odpowiadajaca mu mapa fotoluminescencji znajduje sie na Rys. 3.12c.
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Rys. 3.12. (a) Obraz TEM badanych nanokrysztaléw wraz z histogramem zmierzonych $rednic. Prébke skladajaca sie z
nanokrysztatbw naniesionych na szklo ilustruje obraz (b) SEM oraz (c) odpowiadajaca mu mapa natezenia

fotoluminescencji (Aw»=980 nm, A4=650/40 nm).

Warto$¢ natezenia fotoluminescencji pojedynczych nanokrysztatow wynosi srednio okoto 60 kcps
(ang. Counts Per Second) cho¢ rozklad wartosci moze wynosi¢ kilkadziesiat procent i w tym
przypadku zawiera sie¢ w przedziale od 15 do 100 kcps.

Obserwowany rozklad wartosci natezenia fotoluminescencji pojedynczych nanokrysztatlow
mozna wytlumaczy¢ ich rézng wielkoScia, co jest naturalne w tym procesie syntezy. Zak}ladajac
prosty model geometryczny, w ktorym pojedynczy nanokrysztat jest rownomiernie domieszkowany
jonami emitera, mozna wykaza¢, ze rejestrowane natezenie fotoluminescencji jest wprost
proporcjonalne do liczby jonow. W takim przypadku, dwukrotne zwiekszenie Srednicy
nanokrysztalu prowadzi do o$Smiokrotnego wzrostu natezenia fotoluminescencji. Szacowania te
dobrze koreluja sie z danymi eksperymentalnymi, gdzie najmniejszym badanym pojedynczym
nanokrysztatom, o $rednicach 20 nm (okoto 600 jonéw), odpowiadaly najnizsze wartosci natezenia
fotoluminescencji na poziomie 15 kcps. W przypadku najwiekszych nanokrysztatéw, o $rednicach
40 nm (okoto 4800 jonéw), wartosci natezenia fotoluminescencji byty rzedu 100 kcps. Oznacza to,
ze doswiadczalnie obserwuje sie siedmiokrotny wzrost natezenia miedzy skrajnymi wielkoSciami
nanokrysztatow, co jest zgodne z zaproponowanym modelem geometrycznym [138]. Wartosci te
opisuja rozktad populacji nanokrysztaldw w ramach danej syntezy i czesto pozwalaja na relatywnie
fatwe rozroznienie pojedynczych nanokrysztatéw od ich aglomeratow.

Omowmy wiasciwosci spektroskopowe nanokrysztaldw domieszkowanych jonami Er** oraz
Yb*. Aktywacja fotoluminescencji odbywa sie przez pobudzenie promieniowaniem laserowym o
dtugos¢ fali 980 nm, dobranym do przejscia absorpcyjnego °F-,» — °Fs» wystepujacego w jonach
Yb*, jak pokazano na Rys. 3.13. Teoretycznie, jony Er’* roéwniez moga zosta¢ wzbudzone ta
dtugoscig fali w ramach przejScia “lisp — “lip. Jednak w tym wypadku przekrdj czynny na
absorpcje promieniowania pobudzajgcego jest znacznie nizszy niz jonéw Yb?®'. Iterb pelni zatem
funkcje donora, ktéry dzieki izoenergetycznosci pozioméw Yb**:?Fs, i Er**:*l;,, moze w wydajny

sposob przekazywac energie wzbudzenia jonom Er’* [139]. W zalezno$ci od tego w jakim stanie
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energetycznym znajduje sie akceptor w momencie przekazania energii, mozna wyrozniC trzy
najwydajniejsze kanaty wzbudzenia Er*": “Iisp - “Tiup, “Lizn » “Fon lub ‘I, — “Frp. Tak wiec jon
Er’* znajdujacy sie w stanie podstawowym “I;5, zostaje wzbudzony do stanu “I,i, z ktérego moze
do$¢ do relaksacji bezpromienistej do poziomu “I;3, lub w wyniku relaksacji krzyzowej z kolejnym
jonem Yb* moze zosta¢ wzbudzony do poziomu “F;,. W takim sekwencyjnym przekazie energii
zazwyczaj bierze udzial wiele jonow donora. Nastepnie uktad przechodzi w sposéb bezpromienisty
do pozioméw °Hii, oraz “Ss» skad zachodzg jedne z najwydajniejszych przej$¢ promienistych
wystepujgcych w jonach Er*', tj. przejScia *Hiip — “Iis2 (525 nm) oraz *Ss» — *Lis» (545 nm), facznie
nazywanych emisjq zielona. Jezeli po poczatkowym wzbudzeniu jon Er®** znajdujacy sie w stanie
*Ii1» zrelaksuje bezpromieniscie do poziomu “I;3, to w wyniku relaksacji krzyzowej z jonem Yb*"
moze on zosta¢ wzbudzony do poziomu “Fs,. Dodatkowo, poziom “Fs, moze zosta¢ obsadzony w
wyniku relaksacji bezpromienistej z poziomu “Ss,. PrzejScie promieniste ‘Fop — “I;s» (650 nm),
nazywane potocznie emisja czerwona, odpowiada za drugie charakterystyczne pasmo emisji jonow
Er.

Przykladowe wyniki pomiar6w uzyskane dla reprezentatywnego, pojedynczego
nanokrysztatu NaYF,Er*/Yb® przedstawiono na Rys. 3.14. Po pierwsze, wykorzystujgc filtry
pasmowe dobrane do poszczegdlnych pasm emisji jonéw Er*', tj. 550/40 nm dla emisji zielonej
oraz 650/40 nm dla emisji czerwonej, mozliwe jest rejestrowanie przestrzennego rozktadu natezenia
fotoluminescencji, tak jak to pokazano na Rys. 3.14a. W tych pomiarach nanokrysztaly manifestuja

sie zwykle jako pojedyncze, dyfrakcyjnie ograniczone plamki o Srednicy wynoszacej okoto 450 nm.
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Rys. 3.13. Struktura energetyczna wraz z przejSciami wystepujacymi w nanokrysztale domieszkowanym jonami

Er’* oraz Yb*'.
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Pomiar widma fotoluminescencji badanych materiatlow potwierdza obecno$¢ dwdch silnych linii
emisyjnych o maksimach rejestrowanych na 550 i 650 nm, odpowiadajacych kolejno przejSciom
*Hiip, *S32 — *Lisp oraz *Fop — “Lis, w jonach Er**, co pokazano na Rys. 3.14b.

Uklad pomiarowy umozliwia réwniez pomiar profilu zaniku fotoluminescencji
pojedynczego nanokrysztalu, zarowno zielonej jak i czerwonej emisji, ktorych przyklady
przedstawiono na Rys. 3.14c. Charakterystyczne jest, ze czas zaniku emisji zielonej jest krotszy niz
czas zaniku emisji czerwonej, co jest konsekwencja réznic w prawdopodobienstwach przejs¢
promienistych. Pomiary pokazuja, ze profile zaniku nie majg charakteru monowyktadniczego, ale w
procesie analizy mozna je dobrze przyblizy¢ profilem dwuwyktaczniczym. Wéwczas otrzymane
Srednie wartosci czasow zaniku wynoszq okolo 44 i 76 ps, kolejno dla emisji zielonej i czerwonej.
Charakter dwuwykladniczy mozna wytlumaczy¢ obecnoscia dwoch populacji jonow, ktora jest
konsekwencja duzego stosunku powierzchni do objetosci nanokrysztalu. Wyrézniamy zatem dwie
grupy jonow, izolowane od zewnetrznych czynnikow (wewnatrz krysztatu) i te bedace w bliskim
kontakcie z otaczajacym je srodowiskiem (blisko powierzchni). Wptyw znajdujacych sie w bliskim
otoczeniu jondéw nieintencjonalnych zanieczyszczen, defektow, ligandéw czy czasteczek
rozpuszczalnika prowadzi do bezpromienistego przekazu energii, w wyniku ktérego obserwuje sie
spadek natezenia i skrécenie czasu zaniku fotoluminescencji. Aby ograniczy¢ wystapienie tego
oddzialywania wprowadza sie czesto pasywne otoczki izolujace jony nanokrysztalu od wpltywu
otoczenia, co prowadzi do zwiekszenia natezenia i wydluzenia czasu zaniku fotoluminescencji

rejestrowanej z pojedynczego nanokrysztatu [140].
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Rys. 3.14. Przykltadowe dane zmierzone z pojedynczego nanokrysztatu NaYF4Er**/Yb*, gdzie (a) mapa, (b) widmo
oraz (c) profile zaniku fotoluminescencji. W czesci (b) zaznaczono zakres spektralny transmisji filtrow

wykorzystywanych podczas obrazowania (Aw,=980 nm, A¢=650/40, 550/40 nm).
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4. Wyniki badan

4.1. Charakteryzacja nanostruktury hybrydowej nanokrysztal-
nanodrut

Analiza nielokalnych procesow fotoluminescencyjnych zostala zrealizowana z
wykorzystaniem nanostruktury hybrydowej skladajacej sie z nanokrysztaléw oraz srebrnych
nanodrutéw. W pierwszym kroku konieczne byto wiec zbadanie i opisanie wystepujacych w takim
ukladzie oddziatywan. W tym celu wykorzystano nanostrukture ztozong z losowo rozmieszczonych
nanokrysztalow i nanodrutow, ale przygotowang w taki sposéb, aby mozliwa byla obserwacja
wplywu odleglosci miedzy nanoobiektami na efektywnos¢ oddzialywania oraz aktywacji
polarytonéw w nanodrucie. Przedstawiony eksperyment demonstruje réwniez mozliwosci
pomiarowe zbudowanego mikroskopu konfokalnego oraz autorskich technik pomiarowych
opracowanych w ramach tej pracy.

Odleglos¢ dzielaca pojedynczy emiter oraz nanoczastke metaliczng determinuje efekty
wystepujacego pomiedzy nimi oddziatywania. Okazuje sie, Ze nawet w ramach tzw. probki losowej,
mozliwe jest opracowanie techniki umozliwiajacej kontrole tej odlegtosci. Stanowi to niewatpliwie
wazny krok na drodze lepszej organizacji takich uktadéw. W przeprowadzonym eksperymencie,
odlegto$¢ nanokrysztat-nanodrut byta kontrolowana poprzez wprowadzenie miedzy nimi separatora
w postaci warstwy poli(alkoholu winylowego) (PVA). Jak pokazano w literaturze, powlekajac
roztwor 2.5% PVA z predkoscig wirowania 125 rpm uzyska sie warstwe polimeru o grubosci okoto
350 nm, co prezentuje Rys. 4.1 [141]. Zwiekszajac predkosci wirowania do 5000 rpm grubos¢
materiatu na powierzchni probki bedzie wynosita juz tylko okoto 25 nm. Warto$¢ ta mozna rowniez
kontrolowac¢ poprzez zmiane stezenia nanoszonego roztworu PVA. Dla poréwnania, wzrost stezenia
roztworu polimeru do 3% sprawi, Ze dla tej samej predkosci wirownia otrzymana warstwa bedzie

czterokrotnie grubsza. Zakladajac, Ze prezentowana tendencja jest zachowana dla wyzszych
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Rys. 4.1. Zalezno$¢ grubosci warstwy PVA od predkosci wirownia i stezenia poczatkowego koloidu (opracowanie

wiasne na podstawie [141]).
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predkosci wirowania i nizszych stezen polimeru, to mozliwe jest uzyskanie warstwy PVA o
grubosci rzedu kilkunastu nanometréow, ktérej umieszczenie pomiedzy nanodrutami a
nanokrysztalami umozliwi zbadanie oddzialywania nanokrysztal-nanodrut w szerokim zakresie
odleglosci.

Wykorzystane nanodruty przygotowano w procesie syntezy zmodyfikowanej w taki sposoéb,
aby otrzymac¢ minimalng grubo$¢ warstwy polimeru stabilizujagcego nanoczastke. Przygotowanie
probek rozpoczeto od naniesienia technika powlekania obrotowego (2500 rpm, 20 s) nanodrutéw
srebra na powierzchnie szkietka nakrywkowego. Nastepnie naniesiono warstwe PVA, ktorej
grubo$¢ optymalizowana byla poprzez zmiane stezenia polimeru dla zadanych parametrow
powlekania obrotowego (2500 rpm, 30s). W ostatnim etapie na powierzchnie probki zostaly
naniesione nanokrysztaly, réwniez z wykorzystaniem techniki powlekania obrotowego (2500 rpm,
20 s). Stezenie koloidu nanokrysztalow zostalo dobrane, tak aby uzyskac zageszczenie przestrzenne
na poziomie kilkudziesieciu pojedynczych nanokrysztatéw na 100 pm?* powierzchni prébki.

Pierwsza prébke przygotowano wprowadzajac miedzy nanodruty a nanokrysztaly cienka
warstwe separatora otrzymang z 0.2% roztworu polimeru i przedstawiono na Rys. 4.2. Na mapie
rozproszenia oraz obrazie SEM, przedstawionych kolejno na Rys. 4.2a-b, widoczne sa dwa
nanodruty srebra, natomiast nanokrysztaly pokrywajq cala powierzchnie probki i widoczne sa na
obrazie SEM. Mapy natezenia fotoluminescencji emisji zielonej i czerwonej nanokrysztalow

przedstawiono kolejno na Rys. 4.2c-d. Umozliwiaja one obserwacje zaréwno pojedynczych
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Rys. 4.2. Mapa (a) rozproszenia oraz (b) obraz SEM badanego fragmentu prébki. Mapa (c) zielonej i (d) czerwonej
fotoluminescencji nanokrysztaléw. Profile natezenia (e) zielonej i (f) czerwonej fotoluminescencji wykreslone

prostopadle do srebrnego nanodrutu (Aw.»,=980 nm).
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Rys. 4.3. Mapa przestrzennego rozkladu czaséw zaniku (a) zielonej i (b) czerwonej fotoluminescencji nanokrysztatow
(Aw=980 nm).

nanokrysztaléw, jak i nanokrysztaléw zlokalizowanych w poblizu srebrnych nanodrutéw. Srednie
natezenie fotoluminescencji pojedynczych nanokrysztaléw znajdujacych sie poza obszarem
wystepowania nanostruktur metalicznych wynosi okoto 20 kcps dla emisji zielonej i okoto 50 kcps
dla emisji czerwonej. Na mapach wyrozni¢ mozna rowniez kilka bardzo jasnych obszarow, ktore
odpowiadaja aglomeratom nanokrysztalow. Miejsca takie zostaly wykluczone z analizy
statystycznej natezenia fotoluminescencji. Obszary, w ktérych potozenia nanokrysztalow i
nanodrutébw pokrywaja sie charakteryzuje $rednie natezenie fotoluminescencji wynoszace okoto
80 kcps dla emisji zielonej i okoto 400 kcps dla emisji czerwonej, tj. srednio 6 krotnie wyzsze niz
wartosci $rednie zaobserwowane dla pojedynczych emiteréw zlokalizowanych na szkle. Efekt
wzmocnienia wyraznie pokazuja réwniez przekroje natezenia fotoluminescencji wykreslone
prostopadle do srebrnego nanodrutu, ktore przedstawiono na Rys. 4.2e-f. Wzrost wartosci natezenia
obserwowany dla wspoéhrzednej odpowiadajacej potozeniu nanodrutu interpretowany jest jako
wzmocnienie fotoluminescencji nanokrysztatow znajdujacych sie w bliskim otoczeniu srebrnego
nanodrutu.

Przeprowadzono roéwniez analize czasowo-rozdzielcza badanego fragmentu prébki.
Zarowno dla emisji zielonej jak i czerwonej Sredni czas zaniku fotoluminescencji nanokrysztalow
znajdujacych sie w bezposrednim sasiedztwie srebrnych nanodrutéw jest okoto 30 ps krotszy niz
tych bardziej odlegtych, co pokazano na mapach ps-FLIM (Rys. 4.3). Efekt ten potwierdza
zwiekszenie prawdopodobiefistwa przejs¢ emisyjnych w wyniku oddzialywania nanokrysztatu z
nanoczastka metaliczng [50].

Ciekawych informacji na temat efektow oddzialywania nanokrysztatu z nanodrutem
dostarcza obrazowanie w przestrzeni fourierowskiej. Obraz BFP zmierzony dla omawianej
nanostruktury, w sklad ktorej wchodzi pionowo ustawiony pojedynczy srebrny nanodrut pokryty
nanokrysztatami, przedstawiono na Rys. 4.4a. Ztozony jest on z regularnego okregu posiadajacego
prazki w gornym i dolnym obszarze, ktore s prostopadle do kierunku utozenia nanodrutu na
probce. Dokladna analiza danych pokazuje, Ze powstanie regularnego pierscienia zwigzane jest z
bezposrednia emisjqa nanokrysztatow, co jest zgodne z pomiarem referencyjnym (Rys. 4.4b)

uzyskanym dla izolowanego nanokrysztalu na szkle. Natomiast obecnosS¢ prazkow w zakresie
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Rys. 4.4. Pomiar BFP zmierzony (a) ze $rodka srebrnego nanodrutu oraz (b) z pojedynczego nanokrysztatu na szkle
(Aw»=980 nm, Age=650/40 nm).

spektralnym emisji nanokrysztalow oznacza, ze wskutek oddzialywania nanokrysztal-nanodrut,
relaksujgce jony Er’** sg w stanie wzbudzi¢ powierzchniowe polarytony plazmonowe w nanodrucie
[142]. Otrzymana odlegtos¢ dzielaca nanoczastki jest wiec optymalna do zaobserwowania wielu
efektow bedacych konsekwencja oddzialywania nanokrysztat-nanodrut.

W celu eksploracji wiekszych odleglosci dzielacych nanoczastki przygotowano probke
zawierajacq grubsza warstwe polimeru. Warstwe separujaca nanodruty i nanokrysztaty uzyskano
przez naniesienie 2% roztworu PVA. Mape rozproszenia losowo rozmieszczonych na powierzchni
probki nanodrutow zamieszczono na Rys. 4.5a. Mapy fotoluminescencji, ktére zamieszczono na
Rys. 4.5b-c pokazuja, ze srednie natezenie fotoluminescencji nanokrysztaléw wynosi okoto 50 kcps

zarowno dla zielonej jak i czerwonej emisji. Nalezy podkresli¢, ze porOwnanie mapy
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Rys. 4.5. Mapa (a) rozproszenia ilustrujagca badany fragment probki. Mapa (b) zielonej i (c) czerwonej

fotoluminescencji nanokrysztatéw. Profile natezenia (d) zielonej i (e) czerwonej fotoluminescencji wykreslone
prostopadle do srebrnego nanodrutu (Aw»=980 nm).
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fotoluminescencji z mapa rozproszenia nie pokazuje zmiany natezenia emisji nanokrysztalow w
sasiedztwie nanodrutéw. Réwniez wykreSlone prostopadle do nanodrutu profile prezentujace
zmiany natezenia fotoluminescencji nanokrysztalow (Rys. 4.5d-e) nie wykazuja zadnych
wyraznych zmian w obszarze wystepowania nanodrutu. Natezenie emisji tak przygotowanej probki
zdaje sie by¢ dos¢ jednorodne, a brak jakiegokolwiek wplywu nanodrutow na nanokrysztaly
tlumaczy gruba warstwa polimeru, ktora zostala miedzy nimi wytworzona. W tym przypadku
odleglo$¢ dzielaca nanokrysztaly i nanodruty byla zbyt duza, aby doszlo miedzy nimi do
jakiegokolwiek oddzialywania.

Jako trzecig zbadano probke referencyjng skladajaca sie nanokrysztaléw i nanodrutow bez
warstwy polimeru. Na mapie rozproszenia, przedstawionej na Rys. 4.6a, widac¢ kilka srebrnych
nanodrutéw, natomiast obraz SEM fragmentu jednego z nich (Rys. 4.6b) dowodzi obecno$ci
nanokrysztaltbw w jego bliskim otoczeniu. Mapy fotoluminescencji zielonej i czerwonej emisji
nanokrysztaléw przedstawiono kolejno na Rys. 4.6c-d. Srednie natezenie fotoluminescencji
nanokrysztatéw na prébce wynosi okoto 50 i 140 kcps, kolejno dla emisji zielonej i czerwonej. Co
interesujace, mniej wiecej na $srodku obu map mozna zauwazy¢ pociemnienie, ktérego potozenie
wydaje sie korelowac z pozycja srebrnych nanodrutow. Przekroje prezentujgce zmiany natezenia
fotoluminescencji nanokrysztatéw znajdujacych sie w sasiedztwie nanodrutéw przedstawiono na
Rys. 4.6e-f. Warto zauwazy¢, ze w miejscach odpowiadajacych potozeniom srebrnych nanodrutéw
wartos¢ natezenia fotoluminescencji nanokrysztatlow jest bliska zeru, niezaleznie od rejestrowanego

pasma emisji jonow Er*. Efekt ten z calg pewnoscig nie jest spowodowany brakiem
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Rys. 4.6. Mapa (a) rozproszenia ilustrujaca fragment prébki oraz (b) obraz SEM obszaru zaznaczonego biatym

kwadratem. Mapa (c) zielonej i (d) czerwonej fotoluminescencji nanokrysztatéw. Profile natezenia (e) zielonej i

(f) czerwonej fotoluminescencji wykreslone prostopadle do srebrnego nanodrutu (Ay,»=980 nm).
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nanokrysztatow, ktére zarejestrowano na obrazie SEM. Brak sygnatu fotoluminescencji z tego
obszaru oznacza zatem, Ze znajdujace sie tam nanokrysztaly sg bardzo silnie thumione przez srebrne
nanodruty. Wyeliminowanie warstwy polimeru wplywa wiec niekorzystnie na wiasciwosci
emisyjne nanokrysztatéw, a przede wszystkim uniemozliwia aktywowanie za ich pomocg
powierzchniowych polarytonéw plazmonowych w nanodrucie.

W ostatnim kroku podjeto probe oszacowania grubo$¢ warstwy polimeru naniesionego na
probke. Wykonany pomiar polegat na zarysowaniu powierzchni kazdej prébki ostrzem, a nastepnie
zmierzeniu otrzymanego wyztobienia mikroskopem sit atomowych (ang. Atomic Force
Microscopy, AFM). Przykladowy obraz AFM tak przygotowanej probki przedstawiono na
Rys. 4.7a. Wzdluz powstalego wyztobienia wykreslono profile, na podstawie ktorych okreslono
Srednig grubo$¢ warstwy polimeru, tak jak pokazano na Rys. 4.7b. Dla probki pokrytej 0.2%
roztworem PVA otrzymano grubo$¢ warstwy na poziomie 22+11 nm. Natomiast, gdy zwiekszono
gesto$¢ polimeru do 2% otrzymano warstwe o grubosci 84+11 nm. Za blad pomiaru przyjeto
zmierzong glebokos¢ wyzlobienia powstalego na powierzchni szkla pozbawionego polimeru.
Trudno oceni¢ czy wyznaczone wartoSci grubosci polimeru odpowiadaja scisle tym wytworzonym
na powierzchni nanodrutéw. Niemniej jednak, efekty oddzialywania pomiedzy nanokrysztatami i
nanodrutami, obserwowane dla polimeru o grubosci 22 nm, sa tozsame efektom wzmocnienia
plazmonowego obserwowanym dla nanoemitera zblizanego do nanoczastki metalicznej na
odlegtos¢ kilkunastu nanometréw [66]. Rowniez tlumienie emisji, jak i brak oddzialywania,
zaobserwowane dla ukladu nanokrysztal-nanodrut, dobrze koreluje z wynikami uzyskanymi dla
pojedynczych nanoemiteréw.

W ramach eksperymentu opisanego w tym rozdziale pokazano wplyw odleglosci dzielacych
nanokrysztaly i nanodruty na zachowanie nanostruktury hybrydowej. Swiadomo$é wystepowania
réznych efektow (wzmocnienie badz thumienie, aktywacja SPPs) oraz umiejetnosc¢ ich identyfikacji
jest niezbedna do projektowania bardziej ztozonych ukladéow hybrydowych. Z perspektywy
dalszych eksperymentéw szczegOlnie interesujaca jest sytuacja, w ktérej wzbudzone nanokrysztaty

sasiadujqce z nanodrutem sa w stanie aktywowac w nim powierzchniowe polarytony plazmonowe.
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Rys. 4.7. (a) Przykladowy obraz AFM prébki pokrytej polimerem z wytworzonym wyzlobieniem oraz (b) przekroje

otrzymane dla dwdch stezent PVA wraz z pomiarem referencyjnym.
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4.2. Nielokalne procesy fotoluminescencyjne - hybrydowa zapatka

W poprzednich podrozdzialach pokazano, ze mozliwe jest aktywowanie wzbudzen
plazmonowych w srebrnych nanodrutach przy pomocy nanokrysztalow zlokalizowanych w ich
bliskim otoczeniu. Dalsza czes¢ pracy poswiecono szczegétowemu opisowi tego efektu
wykorzystujac wysoce zorganizowang nanostrukture o scisle kontrolowanej geometrii. Sklada sie
ona z nanoskopowej kropli nanokrysztaldw naniesionej na jeden z koncow nanodrutu i nazwana
zostata hybrydowa zapatka. Struktura taka umozliwia w szczegolnosci realizacje tzw. nielokalnych
procesow fotoluminescencyjnych. Oméwiono efektywnos¢ aktywacji takiego procesu w zalezno$ci
od konfiguracji pola laserowego oraz srednicy nanodrutu. Na koniec rozdziatu pokazano przyktad
praktycznego wykorzystania hybrydowej zapatki do pomiaru thumiennosci pojedynczego srebrnego

nanodrutu.

4.2.1. Geometria hybrydowej zapalki

Polarytony plazmonowe mogq propagowac¢ wzdtuz nanodrutéw srebra na odleglosci rzedu
kilkudziesieciu mikrometrow [143]. Nalezy jednak pamieta¢, ze SPPs sa zlokalizowane na granicy
metal-powietrze, sa wiec z natury wrazliwe na otoczenie nanodrutu i co do zasady moga
oddzialywa¢ z materialami umieszczonymi w jego bliskim sasiedztwie. W praktyce otwiera to
zupelie nowy kierunek badan, w ktérych srebrne nanodruty moga peini¢ funkcje falowodow
plazmonicznych przenoszacych energie na dalekie (w skali nanomaterialow) odlegtosci
umozliwiajagc tym samym zdalng komunikacje z sasiadujagcymi z nimi pojedynczymi
nanoemiterami.

Procesy te byly badane wykorzystujac strukture hybrydowej zapaitki, ktorej przykiad
przedstawiono na Rys. 4.8. Sklada sie ona z pojedynczego srebrnego nanodrutu o dlugosci okoto

8 pm i $rednicy okolo 300 nm z kropla nanokrysztaldw naniesiona na jego gérnym koncu.

kropla nanokrysztaiéw

Rys. 4.8. Obrazy SEM hybrydowej zapaiki.
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Do naniesienia kropli wykorzystano technike powlekania nano-kropelkowego opisang w
rozdziale 3.2.2, ktéra umozliwia precyzyjne i powtarzalne rozmieszczanie skrajnie matych objetosci
koloidu nanokrysztaléow na powierzchni preparatu. Aby zapewni¢ jak najwiekszq przejrzysto$c¢
opisu, wszystkie wyniki prezentowane w dalszej czeSci pracy przedstawiono w taki sposob, aby
kropla nanokrysztalow znajdowala sie na gornym koncu nanodrutu.

Omodwione zostang teraz najwazniejsze procesy jakie mozna zaobserwowac w hybrydowej
zapalce. Najprostszy do pokazania jest eksperyment demonstrujacy transport energii (Swiatla
laserowego) za pomocq srebrnego nanodrutu, ktéry zaprezentowano na Rys. 4.9a. Dolny koniec
nanodrutu o$wietlany $wiatlem laserowym (A.,»=980 nm) staje sie Zrodtem powierzchniowych
polarytonéw plazmonowych, ktére propaguja wzdhuz nanostruktury. Po dotarciu do gérnego kornca
nanodrutu SPPs; ulegaja rozpadowi czemu towarzyszy uwolnienie Swiatla z obszaru oddalonego o
okoto 30 pm od poczatkowego punktu ich aktywacji.

Taki eksperyment mozna rozbudowal umieszczajac na gornym koncu nanodrutu
nanokrysztaty, co umozliwi zdalng aktywacje fotoluminescencji, jak pokazano na Rys. 4.9b. Nalezy
zwrdci¢ uwage, ze w tym przypadku proces up-konwersji w jonach Er’* zostal aktywowany
absorpcja dwoch polarytondw, bez udziatu fotonéw. Mozliwa jest rGwniez inna sytuacja, w ktérej
bezposrednie oSwietlenie wiazka lasera nanokrysztalow naniesionych na gorny koniec nanodrutu
sprawi, ze oprocz emisji lokalnej, beda one mogly aktywowac SPPs., propagujace w kierunku
dolnego konca nanodrutu. Cho¢ efekt ten pokazano juz posrednio w poprzednim rozdziale, dopiero
Scista kontrola rozkladu przestrzennego nanomateriatow, ktérg zrealizowano w ramach hybrydowej
zapalki, pozwala na bezposrednia obserwacje transportu energii (fotoluminescencji) z
wykorzystaniem polarytondw propagujacych z jednego konca nanodrutu na drugi, tak jak to

pokazano na Rys. 4.9c.

(b) emisjancs (C)

emisjancs

laser
10 um

Rys. 4.9. Obrazy jasnego pola pojedynczego nanodrutu ilustrujagce (a) transport $wiatla laserowego, (b) zdalne
wzbudzenie fotoluminescencji nanokrysztaléw, (c) aktywacje polarytonéw przez wzbudzone nanokrysztaty oraz

(d) zdalng aktywacje i detekcje fotoluminescencji nanokrysztatéw - bumerang plazmonowy (A..,,=980 nm).
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Najbardziej ztozony proces, ktory laczy trzy pozostate efekty przedstawiono na Rys. 4.9d. W
tym przypadku, skupiajac laser na dolnym koncu nanodrutu aktywowane zostang SPPs;, ktére po
dotarciu do jego gornego konca wzbudza zlokalizowane tam nanokrysztaly. Relaksujace
nanokrysztaly aktywuja SPPs.. propagujace z powrotem do miejsca skupienia lasera, gdzie
ostatecznie dociera energia fotoluminescencji nanokrysztatow. Proces zdalnego wzbudzenia
nanokrysztatoéw przez SPPs; oraz ,transport fotoluminescencji” za posrednictwem SPPs., do
poczatkowego miejsca aktywacji nazwano w pracy bumerangiem plazmonowym.

Aby dowie$¢, ze sygnal obserwowany na dolnym koncu nanodrutu pochodzi od
nanokrysztatéw, a nie np. od wstecznie rozproszonego $wiatla laserowego, przeprowadzono analize
spektralng. W tym celu zmierzono widmo emisji nanokrysztalow z kropli i porownano je z widmem
sygnatu zmierzonym na dolnym koncu hybrydowej zapatki, co zaprezentowano na Rys. 4.10. Jak
wida¢ oba widma posiadaja takie same potozenia linii emisyjnych, ktére charakterystyczne sa dla
jonow Er**. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze sygnat rejestrowany z dolnego konca nanodrutu wykazuje
duzo stabsze wzgledne natezenie zielonej linii emisyjnej. Jest to spowodowane tlumieniem
wystepujacym w nanodrucie, ktére ro$nie odwrotnie proporcjonalnie do dlugosci fali. Z tego
wzgledu, przedstawione w kolejnych podrozdziatach dane dotycza tylko sygnatu pochodzacego od
czerwonej linii emisyjnej nanokrysztatow.

Nanostrukture hybrydowej zapatki badano uzywajac jedna z dwoch konfiguracji
mikroskopowych, ktorych ilustracje przedstawiono na Rys. 4.11. Pierwsza, nazwana konfiguracja
dwuobiektywowa, wykorzystuje dodatkowy, suchy obiektyw, ktéry montowany jest bezposrednio
nad powierzchnig prébki, tak jak pokazano na Rys. 4.11a. Jest on zintegrowany ze skanujacym
stolikiem piezoelektrycznym, dzieki czemu mozliwe jest zapewnienie stalego miejsca wzbudzenia
podczas obrazowania konfokalnego z uzyciem dolnego obiektywu jako elementu zbierajacego
Swiatlo. Wykorzystanie dwoch obiektywOw pozwala na separacje przestrzenng punktu wzbudzenia
oraz detekcji, co umozliwia badanie jednokierunkowych efektéw nielokalnych, zaprezentowanych
na Rys. 4.9c. Drugi sposéb pomiaru przedstawiono na Rys. 4.11b i jest to typowa konfiguracja

konfokalna, w ktérej wzbudzenie i detekcja realizowana jest za pomoca tego samego (dolnego)
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Rys. 4.10. Widma emisji zmierzone z gérnego i dolnego konica hybrydowej zapatki (Av»=980 nm).
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Rys. 4.11. Tustracja konfiguracji pomiarowej (a) dwuobiektywowej oraz (b) konfokalnej.

obiektywu. Wykorzystujac te konfiguracje mozna badac¢ efekty dwukierunkowe, takie jak bumerang
plazmonowy zaprezentowany na Rys. 4.9d, co zostalo szczegélowo opisane w kolejnych

podrozdziatach.

4.2.2. Oddzialywanie hybrydowej zapalki z fundamentalna wigzka gaussowska

Jednym z podstawowych pytan, ktore pojawito sie podczas charakteryzacji hybrydowe;j
zapalki, jest wptyw konfiguracji wzbudzajacej wigzki laserowej na wydajno$¢ plazmonowego
bumerangu. W tym celu przeprowadzono obrazowanie w konfiguracji konfokalnej wykorzystujac
obiektyw o aperturze numerycznej rownej 1.49, ktory gwarantuje obecnos$¢ rdéznorodnych
sktadowych pola elektrycznego silnie skupionej wiazki laserowe;j.

Mape fotoluminescencji otrzymang dla hybrydowej zapatki zamieszczono na Rys. 4.12a.
Nalezy podkre$li¢, ze w pomiarze konfokalnym (skaningowym) sygnal fotoluminescencyjny
zarejestrowany z dolnego konca nanodrutu dowodzi udzialu polarytonéw propagujacych w
nanodrucie. Co ciekawe, obrazujac ten koniec wiazka lasera spolaryzowana prostopadle badz
rownolegle do nanostruktury otrzymuje sie zupelnie inne rozklady przestrzenne natezenia
fotoluminescencji, ktore przedstawiono na Rys. 4.12b-c. Przy pobudzeniu laserem spolaryzowanym
prostopadle do nanostruktury mapa sklada sie z trzech charakterystycznych obszaréw, z czego
pierwszy, o najwiekszym natezeniu okoto 300 kcps znajduje sie na sSrodku obrazu i w jego sktad
wchodzg dwa symetryczne wzgledem dhugiej osi nanodrutu listki. Ponizej nich znajduja sie kolejne
dwa listki o0 znacznie nizszym natezeniu okoto 100 kcps, ktore razem z obszarem pierwszym tworza

rozklad przypominajacy asymetryczng koniczyne. Nad wszystkim znajduja sie dwa paski o
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Rys. 4.12. (a) Mapa fotoluminescencji hybrydowej zapatki oraz mapy jej dolnego korica zmierzone dla polaryzacji

lasera (b) prostopadlej i (c) rownoleglej do nanodrutu (Aw,»=980 nm, A4=650/40 nm).

natezeniu na poziomie okoto 100 kcps. Rozklad natezenia fotoluminescencji dla polaryzacji lasera
rownoleglej do nanodrutu jest mniej ztozony i sklada sie gtownie z pojedynczej plamki o Srednim
natezeniu okoto 100 kcps, ponizej ktorej znajduje sie pasek o natezeniu okoto 50 kcps.

W celu wyjasnienia natury otrzymanych obrazow mozna wstepnie zalozy¢, ze to ksztalt
plamki laserowej stanowi punkt wyjscia do dalszej analizy. Jak pokazano w poprzednich
rozdzialach, rozklad przestrzenny natezenia pola laserowego w obszarze ogniska obiektywu o
wysokiej aperturze numerycznej opisuja dwie sktadowe w plaszczyznie poprzecznej: Eox, Eoy i
jedna poza plaszczyzna: Eo,. Poniewaz kazda skladowa charakteryzuje sie r6zng polaryzacja mozna
oczekiwac, ze beda one inaczej oddzialywac ze srebrnym nanodrutem. Dotychczasowe obserwacje
pokazaly, ze glownie skladowa pola elektrycznego zorientowana rownolegle do nanodrutu jest w
stanie efektywnie wzbudzi¢ w nim oscylacje plazmonowe. Optymalne ulozenie nanodrutu
umozliwiajace aktywacje wzbudzen plazmonowych sktadowa pola Eqy badZ Ex przedstawiono na
Rys. 4.13a-b. Nalezy zauwazy¢, ze obracajac prébke dokonujemy wyboru skladowej pola
efektywnie oddzialujacej z nanodrutem, podczas gdy polaryzacja lasera przed obiektywem jest
stala. Oznacza to, ze gdy laser jest spolaryzowany prostopadle do nanostruktury, gtdwna sktadowa
aktywujaca polarytony ma rozklad przestrzenny zlozony z czterech listkow (Eqx), a gdy jest
rownolegly - pojedynczej plamki (Eoy). Model ten do$¢ poprawnie opisuje ogolny charakter
obserwowanych rozkladow (Rys. 4.12), cho¢ zarejestrowane réznice natezenia poszczegdlnych

sktadowych wymagaja glebszej analizy.
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Rys. 4.13. Tlustracja aktywacji polarytonéw w nanodrucie srebra przez skladowa pola elektrycznego (a) Eox i (b) Eoy
silnie skupionej wiazki o rozkladzie podstawowego modu gaussowskiego. Polaryzacje lasera pobudzajacego (L)

oznaczono czerwona strzatka.

W celu ulatwienia dalszych rozwazan, przywolano obliczone i zaprezentowane w
rozdziale 1.1.3 skltadowe silnie skupionej wigzki gaussowskiej (Rys. 4.14). Obliczona sktadowa Eox
pola laserowego posiada cztery listki o rownym natezeniu, natomiast zmierzona przy pobudzeniu
modem E,x mapa fotoluminescencji (Rys. 4.12b) charakteryzuje sie wyrazng réznicq w natezeniu
miedzy dwoma parami listkbw. Podobnie jest w przypadku skladowej Ey pola, ktora uzyta do
wzbudzenia hybrydowej zapalki, pozwala zarejestrowa¢ mape fotoluminescencji charakteryzujaca
sie asymetrig rozktadu natezenia plamki (Rys. 4.12c), nieobecng w obliczonym rozkladzie. Zrédlem
tych réznic moze by¢ wplyw nierozwazanej do tej pory skladowej E,, pola, ktéra moze wnosi¢
swoj przyczynek w proces aktywacji polarytonéw. Mozna zatozy¢, ze w wyniku dyfrakcji na koncu
nanodrutu jej wektor natezenia pola ulegnie czeSciowemu przeorientowaniu w kierunku zgodnym z
ulozeniem nanostruktury dajac dodatkowy (niezerowy) przyczynek do aktywacji polarytonow w
nanodrucie. Mozemy wiec mie¢ do czynienia z superpozycja kilku sktadowych pola elektrycznego.

Zgodnie z powyzszymi zaloZzeniami mozna obliczy¢ superpozycje pél, w ktérej wartosc¢
wagi przyjetej dla danej sktadowej pola bedzie odzwierciedlac¢ jej efektywnos¢ aktywacji wzbudzen
plazmonowych w nanodrucie. Obliczone superpozycje p6l, dla ktérych otrzymano dobrg zgodnos¢
ze zmierzonymi mapami, przedstawiono na Rys. 4.15. Wykorzystujac do pobudzenia wigzke lasera
prostopadla do nanodrutu, najlepsze odwzorowanie eksperymentu uzyskano dla superpozycji
skladowych pola E¢x i E¢, w stosunku 72:1 (Rys. 4.15a). Udalo sie w ten sposob dobrze

odwzorowa¢ relacje natezenia dwoch par listkbw tworzacych rozklad asymetrycznej
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Rys. 4.14. Obliczony rozklad przestrzenny natezenia sktadowych pola elektrycznego (a) Eox, (b) Eoy i (¢) Eo, skupionej

wiazki gaussowskiej. Polaryzacje lasera zaznaczono czerwona strzatka.
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Rys. 4.15. Obliczone superpozycje pél elektrycznych silnie skupionej wigzki gaussowskiej najlepiej opisujace mapy

fotoluminescencji hybrydowej zapatki, zmierzone dla polaryzacji lasera (a) prostopadiej i (b) réwnolegtej do nanodrutu

koniczyny przedstawionej na Rys. 4.12b. Natomiast wykorzystujagc do wzbudzenia hybrydowe;j
zapatki wigzke lasera spolaryzowang réwnolegle do nanodrutu, superpozycja sktadowych pola E i
Eo., w stosunku 1:16 (Rys. 4.15b) daje najlepsze odwzorowanie mapy fotoluminescencji
przedstawionej na Rys. 4.12c. Uzyskanie dobrej zgodnoSci modelu z eksperymentami pozwala
stwierdzi¢, ze w obu przypadkach skladowa E,, pola laserowego posiada znaczacy udziat w
procesie aktywacji polarytondw w srebrnym nanodrucie.

Jezeli zaproponowany model jest stuszny, to powinien rowniez dobrze opisa¢ przypadek, w
ktorym w proces aktywacji polarytonow beda zaangazowane wszystkie trzy skladowe pola. Taka
sytuacja ma miejsce, gdy nanostruktura ulozona jest pod katem 45° wzgledem polaryzacji lasera.
Mapa fotoluminescencji dolnego korica nanodrutu zarejestrowana dla tak ustawionej hybrydowej

zapatki zostala przedstawiona na Rys. 4.16a. Juz wstepne obliczenia pokazaly, ze nie da sie
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Rys. 4.16. (a) Mapa fotoluminescencji dolnego konca hybrydowej zapatki oraz (b) obliczona superpozycja sktadowych
pola elektrycznego Eox, Eoy i Eo,. Nanodrut ustawiony pod katem 45° wzgledem polaryzacji lasera (A.»=980 nm,

Aae=650/40 nm).
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otrzymanego rozkladu natezenia odwzorowa¢ numerycznie poprzez superpozycje jedynie dwdch
sktadowych pola, tak jak to miato miejsce w poprzednich pomiarach i konieczne jest uwzglednienie
trzeciej sktadowej. Dokonujqc superpozycji pél Eox, Eoy i Eo, w stosunku 80:1:6 otrzymano rozklad
przedstawiony na Rys. 4.16b, ktory najwierniej opisuje zmierzong mape fotoluminescencji.

Dobre odwzorowanie danych eksperymentalnych potwierdza, Zze w obrebie oddziatujacego z
koncem nanodrutu pola elektrycznego dochodzi do superpozycji jego skladowych.
Zaobserwowano, ze najwieksza efektywnos¢ oddzialywania z nanodrutem, a co za tym idzie
najwyzsza warto$¢ natezenia aktywowanych SPPs;, wystepuje dla sktadowej pola spolaryzowanej
réwnolegle do nanodrutu. Pokazano jednak, Ze pozostate sktadowe, o ile ulegng dyfrakcji na konicu
nanodrutu, mogq modyfikowac¢ efektywny rozklad pola elektrycznego aktywujacego polarytony.
Tak wiec efektywnos$¢ aktywacji, tzw. bumerangu plazmonowego, umozliwiajacego zdalne
wzbudzanie i obserwowanie fotoluminescencji, zalezy nie tylko od mocy lasera, ale rowniez od
wzajemnej orientacji nanodrutu oraz polaryzacji pola laserowego, a nawet superpozycji skladowych
tego pola. Wyjasnienie tych zjawisk wydaje sie by¢ niezbedne do projektowania bardziej

zaawansowanych ukladéw hybrydowych o potencjale aplikacyjnym.

4.2.3. Wplyw grubosci nanodrutu na oddzialywanie z polem laserowym

Na podstawie danych uzyskanych dla setek hybrydowych zapalek zaobserwowano, ze
rozklad przestrzenny map fotoluminescencji otrzymanych dla polaryzacji lasera prostopadtej do
nanostruktury (sktadowa pola Eqx) moze sie rozni¢ w sposob jakoSciowy w zaleznosci od badanego
przypadku. Wyr6zni¢ mozna dwa charakterystyczne rozklady powtarzajace sie wielokrotnie dla
réznych nanostruktur, ktére przedstawiono na Rys. 4.17. Rozklad przestrzenny natezenia
fotoluminescencji znajdujacy sie na Rys. 4.17a odpowiada przypadkowi opisanemu w poprzednim
podrozdziale. W ogdlnosci powstaje wskutek superpozycji pol skladowych Egx i Eg,. Drugim
najczesciej pojawiajagcym sie przypadkiem jest rozklad natezenia zamieszczony na Rys. 4.17b.

Opisac¢ go mozna jako dwie symetryczne plamki, a wiec jest on catkowicie rozny od przypadku

Rys. 4.17. Rdozne rozklady przestrzennego natezenia fotoluminescencji zarejestrowane z dolnych koncéow hybrydowej

zapaiki dla nanostruktury utozonej prostopadle do polaryzacji lasera (Av»=980 nm, Aw=650/40 nm).
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omawianego do tej pory. Jednakze powtarzalno$¢ wystepowania tego rozkladu sugeruje, ze nie jest
to efekt bledu pomiarowego badz artefaktu, tylko rzeczywista cecha badanej nanostruktury.

W celu wyjasnienia tego zjawiska przeprowadzono pomiary, w ktérych do konstrukcji
hybrydowych zapalek uzyto nanodruty srebra o Srednicach w przedziale od kilkudziesieciu do
kilkuset nanometrow. W tym wypadku hybrydowe zapatki charakteryzowane byly najpierw z
uzyciem mikroskopu konfokalnego, a nastepnie te same obszary probki odnaleziono i zbadano na
ukladzie SEM celem wyznaczenia srednicy nanodrutow. Z tego wzgledu, probki przygotowane
zostaly z wykorzystaniem szkielek przewodzacych ITO.

Aby obserwowane zmiany w rozkladzie natezenia fotoluminescencji byty jak najwieksze do
dalszej analizy wybrano nanodruty o mozliwie roéznych Srednicach. Obrazy SEM wybranych
hybrydowych zapatek, przedstawiajacych dwa takie skrajne przypadki, tj. o matej (85 nm) i duzej
(370 nm) Srednicy nanodrutu zamieszczono na Rys. 4.18. Na obu obrazach wida¢ rowniez krople
nanokrysztaldbw naniesiong na gérny koniec nanodrutu.

Mape fotoluminescencji zarejestrowang z konica nanodrutu o Srednicy 85 nm przedstawiono
na Rys. 4.19a. Sklada sie ona z dwdch symetrycznych wzgledem siebie listkbw o maksymalnym
natezeniu okoto 6 kcps. Ponizej gltownej czeSci rozkladu zauwazy¢ mozna jeszcze jeden listek o
natezeniu okoto 2 kcps. Ze wzgledu na dodatkowe tlumienie SPPs wprowadzone przez ITO,
rejestrowane mapy fotoluminescencji byty nizszej jakosci niz te mierzone na szkle. Mimo to,
zaobserwowano podobny rozklad natezenia do map fotoluminescencji otrzymanych dla
nanostruktur na szkle (Rys. 4.19b), a wzajemna relacja potozenia widocznych listkow jest Scisle
zachowana.

Mape fotoluminescencji zmierzong z konca nanodrutu o $rednicy 370 nm przedstawiono na
Rys. 4.19c¢. Sklada sie ona z dwdch plamek o maksymalnych natezeniach okoto 20 i 60 kcps oraz z
roz$wietlonych obszaréw zlokalizowanych wzdtuz nanostruktury o srednim natezeniu okoto 5 kcps.
Nalezy zaznaczy¢, ze podobny rozklad byt tez obserwowany w pomiarach hybrydowych zapatek na
szkle (Rys. 4.19d). Réwniez w tym przypadku relacja polozenia dwoch plamek, jak i

rozéwietlonych obszaréw jest zachowana miedzy obiema mapami.

Rys. 4.18. Obraz SEM hybrydowej zapatki o srednicy nanodrutu okoto (a) 85 i (b) 370 nm.
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Rys. 4.19. Mapa natezenia fotoluminescencji zarejestrowana dla hybrydowej zapalki o Srednicy nanodrutu (a) 85 nm
oraz (c) 370 nm umieszczonej na podtozu ITO. (b,d) Referencyjne mapy zarejestrowane dla podobnej nanostruktury

umieszczonej na szkle (Aw»=980 nm, Aq=650/40 nm).

Wida¢, ze mapy rozkladu natezenia fotoluminescencji zarejestrowane z konca cienkiego i
grubego nanodrutu sg od siebie jakoSciowo rozne. Zmiana z rozkladu posiadajacego cztery listki na
rozklad opisany przez dwie plamki jest prawdopodobnie spowodowana geometria nanodrutu.
Mozna przypuszczac, ze wraz ze wzrostem srednicy zmienia sie efektywnosc¢ z jaka skladowa Eg,
pola laserowego oddzialuje z nanodrutem. Wéwczas moze to prowadzi¢ do zmiany wag
sktadowych pola, ktorych superpozycje w praktyce obserwuje sie podczas obrazowania.

Mapy fotoluminescencji otrzymane dla serii hybrydowych zapatek o rosnacej $rednicy
nanodrutu zostaly uszeregowane i przedstawione na Rys. 4.20a-e. Natomiast mapy ilustrujgce
superpozycje pol Eqx oraz Eg,, obliczone dla rosnacej wagi skladowej pola E,, przedstawiono
odpowiednio na Rys. 4.20f-j. Jak wida¢ otrzymano dobre odwzorowanie eksperymentalnych
rozkladow po6l w szerokim zakresie zmiennosci srednicy nanodrutu. Otrzymany stosunek wag
sktadowych Ex oraz Eo, pola laserowego zmienia sie od 72:1 do 8:1. Obserwowany jest wiec coraz
wiekszy wplyw skladowej Eo, pola, co oznacza, ze wraz ze wzrostem nanodrutu odgrywa ona coraz
wazniejsza role w procesie aktywacji polarytonéw. Manifestuje sie to jako stopniowe zanikanie
modow przypominajacych listki koniczyny, w miejsce ktorych pojawia sie zupelnie nowy rozkiad,
ktéry mozna opisa¢ za pomoca dwoch wydluzonych, symetrycznych wzgledem siebie plamek
zblizonych do rozkladu natezenia sktadowej E,, pola. Srednice nanodrutéw, powyzej ktérych
obserwowano dominujacy wkiad sktadowej E,, wynosity okoto 200 nm. Okazuje sie, ze Srednica

nanodrutu jest parametrem krytycznym, determinujacym efektywno$¢ aktywacji polarytonéow w
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Rys. 4.20. (a-e) Mapy fotoluminescencji zmierzone z dolnego korica hybrydowych zapalek o rosnacej srednicy
nanodrutu oraz (f-j) odpowiadajace im obliczone superpozycje sktadowych pola Eox i Eo, (Aw»=980 nm,
Ade=650/40 nm).

srebrnym nanodrucie, a takze wydajnosci tzw. bumerangu plazmonowego. Z drugiej strony, na
podstawie przedstawionego modelu, mozliwe jest do$¢ precyzyjne oszacowanie Srednicy nanodrutu

poprzez analize map fotoluminescencji.

4.2.4. Oddzialywanie hybrydowej zapalki z wigzka donut

Majac swiadomos$¢ roznorodnosci efektow towarzyszacych oddziatywaniu silnie skupione;j
wiagzki gaussowskiej z nanodrutem, postanowiono zbada¢ oddzialywanie hybrydowej zapatki z
wigzkq lasera o innym rozkladzie pola. Wybrano wigzki donut typu azymutalnego i radialnego ze
wzgledu na ich unikalny rozklad natezenia pola przypominajacy ksztaltem odmiane paczka z
dziurka, od ktérego wywodzi sie ich nazwa. Jednak z punktu widzenia oddziatywania z hybrydowa
zapatka, niezwykle interesujacy jest kierunek polaryzacji pola elektrycznego, co pokazano na
Rys. 4.21a-b. Zarowno w przypadku donuta radialnego jak i azymutalnego, wektory okreslajace
polaryzacje pola elektrycznego rozmieszczone sq dookota modu, zmieniajac swdj kierunek tak, ze
sq one zorientowane odpowiednio wzdtuz lub prostopadle do promienia geometrycznego plamki.
Sprawia to, Ze niezaleznie od orientacji nanodrutu, zawsze dostepna jest skladowa pola, ktora
bedzie do niego rownolegta. Prowadzic¢ to moze do sytuacji, w ktorej efektywnos¢ oddziatywania
pola elektrycznego z nanodrutem bedzie niezalezna od jego orientacji, co ilustruje Rys. 4.21c-d.

Podobnie jak w przypadku obrazowania hybrydowej zapatki wiazka gaussowska,
eksperymenty przeprowadzono w konfiguracji konfokalnej z wykorzystaniem obiektywu o

aperturze numerycznej 1.49. Rozklad przestrzenny natezenia pol elektrycznych silnie skupionej
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Rys. 4.21. Tlustracja rozktadu przestrzennego pola elektrycznego wiazki donut typu (a) radialnego i (b) azymutalnego.
Aktywacja polarytonéw wigzka donut typu (c) radialnego i (d) azymutalnego dla réznych orientacji nanodrutu

wzgledem sktadowych pola.

wiazki donut typu azymutalnego i radialnego zamieszczono dla przypomnienia na Rys. 4.22.
Sktadowe pola Egx i Eqy obu typow donutéw sa identyczne z dokladnoscia do obrotu o 90° oraz
charakteryzuje je zblizony poziom natezenia. Wyjatkowo, wigzka donut typu radialnego posiada
sktadowa E,, pola elektrycznego w postaci pojedynczej plamki zlokalizowanej symetrycznie w
centrum modu.

Tak jak to zostalo pokazane w poprzednich rozdziatach, najwyzsza efektywno$¢
oddzialywania lasera z nanodrutem wystepuje zawsze dla sktadowej pola, ktorej polaryzacja jest
rownolegla do dlugiej osi nanodrutu. Ewentualny wktad pozostatych, prostopadlych do nanodrutu
skladowych zalezy przede wszystkim od ich natezenia, reorientacji wektora natezenia pola na
koncu nanodrutu oraz jego Srednicy.

Wyniki obrazowania hybrydowej zapatki wykonane przy pobudzeniu wiazka donut typu
azymutalnego przedstawiono na Rys. 4.23. W tym przypadku, niezaleznie od polaryzacji lasera
wzgledem nanodrutu, obserwuje sie podobng mape fotoluminescencji dolnego konca nanostruktury.
Zarowno dla polaryzacji lasera prostopadtej (Rys. 4.23a) jak i réwnoleglej (Rys. 4.23b) do

nanostruktury obserwuje sie rozklad natezenia fotoluminescencji sktadajacy sie z dwoch plamek o
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Rys. 4.22. Obliczony rozklad przestrzenny natezenia sktadowych pola elektrycznego skupionej wigzki donut typu (a-c)
radialnego i (d-e) azymutalnego. Skltadowa (a,d) Eoy, (b,e) Eoy i (c) Eo. pola.

porownywalnym maksymalnym natezeniu okoto 250 kcps ulozonych symetrycznie wzgledem
dlugiej osi nanodrutu. Struktura ta odpowiada pokazanym wczesniej rozkladom teoretycznym
skltadowych pola Eqx i Eoy donuta typu azymutalnego.

Mapy fotoluminescencji dolnego konca hybrydowej zapatki pobudzone wigzka o
konfiguracji donuta typu radialnego przedstawiono na Rys. 4.24a-b. Rozklad przestrzenny map jest
podobny dla obu polaryzacji i sklada sie z dwéch plamek uloZzonych symetrycznie wzgledem
krétkiej osi nanodrutu. Zarejestrowane mapy charakteryzuja sie réwniez zblizong wartosciq
natezenia fotoluminescencji na poziomie okoto 500 kcps. Cho¢ geometria otrzymanych obrazéw
jest podobna do obliczonych skladowych Eg. i Eoy pola, to w obu przypadkach gorna plamka

charakteryzuje sie mniej wiecej dwukrotnie wyzsza, srednig wartoscig natezenia fotoluminescencji

250 kcps 270 keps

200

150

100

50
0

Rys. 4.23. Mapy fotoluminescencji dolnego konca hybrydowej zapatki pobudzone wiazka donut typu azymutalnego i
polaryzacji lasera (a) prostopadtej i (b) réwnoleglej do nanostruktury (Aw»=980 nm, A¢=650/40 nm).
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Rys. 4.24. Mapy fotoluminescencji zmierzone z dolnego kornica hybrydowej zapalki przy pobudzeniu wiazka donut typu
radialnego i polaryzacji lasera (a) prostopaditej i (b) réwnoleglej do nanostruktury oraz odpowiadajace im obliczone
superpozycje sktadowych pola (c) Eox z Eo, oraz (d) Eoy z Eo, (Aw=980 nm, A¢=650/40 nm).

niz reszta rozkladu. Mozna zalozy¢, ze asymetria ta jest spowodowana obecnoscig sktadowej pola
Eo., ktora posiada donut typu radialnego, podobnie jak to mialo miejsce w przypadku modu
gaussowskiego. Obliczone superpozycje skltadowych Eox z Eq, oraz Eoy z Eq, pola w stosunkach
kolejno 6:1 oraz 10:1, przedstawiono na Rys. 4.24c-d, a otrzymany rozklad przestrzenny natezenia
sygnatu dobrze odwzorowuje mapy fotoluminescencji dla obu polaryzacji. Oznacza to, Ze podobnie
jak dla wigzki gaussowskiej, sktadowa E,, pola ulega przeorientowaniu wskutek dyfrakcji na koncu
nanodrutu i moze modyfikowac efektywne pole elektryczne aktywujace polarytony. Co ciekawe,
oddzialywanie skltadowej E,, pola donuta typu radialnego z nanodrutem prowadzi do takiej samej
superpozycji pol, niezaleznie od orientacji nanodrutu wzgledem polaryzacji lasera.

Przedstawione wyniki badan pokazuja, ze wzbudzenie hybrydowej zapatki modami donut
prowadzi do otrzymania map fotoluminescencji, ktorych jakoSciowa rekonstrukcja jest mozliwa
poprzez wykreslenie superpozycji sktadowych pol wigzki pobudzajacej. Podobnie jak w przypadku
wigzki gaussowskiej, udowodniono udzial skladowej prostopadiej pola elektrycznego w procesie
aktywacji polarytonéw w nanodrucie za pomoca donuta typu radialnego. Ponadto, pobudzenie
nanostruktur hybrydowych wiazka donut umozliwia bardzo efektywne obrazowanie prébek o
losowym przestrzennym rozkladzie materialu. Z uwagi na wysoka symetrie modu laserowego,

odpowiedz optyczna nanostruktur jest bowiem niezalezna od ich orientacji.
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4.2.5. Pomiar ttumiennosci pojedynczego srebrnego nanodrutu

W ostatnich latach duzy nacisk kladzie sie na rozwdj technologii zintegrowanych ukladow
optoelektronicznych. Ich ciagla miniaturyzacja wiaze sie z koniecznoScia opracowania nowych
materialdow i technologii pozwalajacych na transport sygnaléw optycznych miedzy ich
poszczeg6lnymi elementami. Ze wzgledu na limit dyfrakcyjny dla Swiatla, istnieje nieprzekraczalna
granica definiujagca minimalny przekréj falowodéw dielektrycznych. Dalsze dazenie do
miniaturyzacji wymaga wiec nietypowych rozwigzan pozwalajacych na obejscie tego ograniczenia.

Jedng z propozycji jest wykorzystanie srebrnych nanodrutéw, ktore dzieki swoim
wlasciwosciom fizycznym sq w stanie transportowac Swiatlo na wzglednie duze odleglosci. W
zaleznoSci od Srednicy nanodrutu, ktora i tak jest kilkukrotnie mniejsza niz dlugos¢ fali Swiatla,
odleglos¢ ta moze wynosi¢ nawet kilkadziesigt mikrometrow. Wykorzystanie falowodow
plazmonicznych w zintegrowanych ukladach optoelektronicznych wymaga opracowania rzetelnych
technik eksperymentalnych pozwalajacych na ich charakteryzacje. Jednym z podstawowych
parametréw transmisyjnych falowodéw jest thumienno$é, ktora okresla straty propagujacego
sygnatu. Natezenie pola maleje wykladniczo wraz z przebytym dystansem w wyniku absorpcji

materiatu i rozproszenia na defektach. Spadek natezenia opisuje formuta:

I(X)=Ioexp(—§—) (4.1)

0
gdzie I, okresla wartos¢ natezenia pola w punkcie wzbudzenia, a L, odlegtos¢, po ktérym natezenie
propagujacego sygnatu zmaleje do 1/e wartosci poczatkowej. Warto$¢ L, zwigzana jest z tzw.

thumiennos$cia falowodu relacjq [144]:

0 = —10log(1/e) _ 4.343
- LO LO

(4.2)

Tak wiec znajac wartos¢ natezenia [, w miejscu wzbudzenia i w dowolnym innym miejscu x wzdhiz
falowodu teoretycznie mozliwe jest wyznaczenie jego tlumiennosci. Tak jak zostalo to opisane w
poprzednich rozdziatach, w przypadku cienkich nanodrutéw, warto$¢ I(x) mozna zmierzy¢ jedynie
z jego konca, gdzie nastepuje rozpad polarytonu i uwolnienie $wiatla. Natomiast nie jest mozliwe
bezposrednie okreSlenie I.

W literaturze fachowej problem pomiaru ttumiennos$ci SPPs propagujacych w pojedynczych
nanodrutach nie jest szeroko opisany. Inspiracja do opracowania nowej metody pomiaru opisanej w
tym rozdziale byla technika wykorzystujaca sonde bliskopolowa, ktéra umozliwia aktywowanie
SPPs w dowolnym punkcie nanodrutu [60]. Przesuwajac miejsce wzbudzenia wzdluz nanodrutu i
mierzac dla kazdej wartosci potozenia natezenie $wiatta wychodzace z konca nanodrutu otrzymano
dane pozwalajace na wyznaczenie thumiennosci. Metoda ta jest skuteczna, ale niezwykle ztozona
eksperymentalnie, dlatego opracowano alternatywne rozwigzanie wykorzystujace hybrydowa

zapatke opisang w poprzednich podrozdziatach.
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Zastosowanie wzoru (4.1) do pomiaru tlumienno$ci nanodrutow jest o tyle klopotliwe, ze
nie znamy wartosci poczatkowej Ip, wzgledem ktérej wyznaczany jest spadek natezenia sygnatu. W
praktyce, znalezienie I, nie jest mozliwe ze wzgledu na skomplikowany proces wzbudzania
polarytonoéw. Nawigzujac do geometrii hybrydowej zapalki, nie da sie precyzyjnie oszacowac ile z
naniesionych nanokrysztaltéw oddziatuje z nanodrutem i z jaka efektywnoSciq sa one w stanie
aktywowac polarytony, ktore rejestrowane na dolnym koncu nanodrutu pozwalaja wyznaczyc
wartos¢ thumiennosci.

Problem ten mozna czeSciowo rozwigza¢ mierzqc kilka warto$ci natezenia I(x) dla
nanodrutéw o roznej dlugosci (x=Li, ..., L,) i tej samej Srednicy. Woéwczas mozliwe jest
wyznaczenie dtugosci propagacji (Lo) i natezenia poczatkowego (Io) jako parametréw dopasowania
do rownania (4.1). Jednak znalezienie wielu nanodrutéw o doktadnie tych samych Srednicach jest
zadaniem trudnym i wymagajacym statego dostepu do wysokorozdzielczych technik obrazowania.
Ponadto, ze wzgledu na pewna niepowtarzalnoS¢ procesu preparatyki prébki, nie da sie
przygotowac idealnie takiej samej hybrydowej zapatki wykorzystujac r6zne nanodruty.

Dobrym sposobem na unikniecie powyzszych trudnos$ci jest przeprowadzenie pomiaréw z
wykorzystaniem jednego nanodrutu. W tym celu opracowano autorska technike kontrolowanego
modyfikowania dhugosci srebrnych nanodrutéw, ktéra pozwoli na pomiar kilku warto$ci natezenia
I(x) dla tej samej nanostruktury. Zaproponowana metoda wykorzystuje wigzke lasera o dtugosci fali
980 nm, ktéra skupiona na powierzchni probki za pomoca obiektywu o wysokiej aperturze
numerycznej (NA=1.49) gwarantuje gesto$¢ mocy na poziomie 8x10° mW/pm?® Jak pokazuje
doswiadczenie, taka gesto$¢ mocy jest wystarczajaca, aby przeciag¢ nanodrut, na ktérym laser
zostanie skupiony. Przykladowy proces kontrolowanej modyfikacji nanodrutu znajdujacego sie na
podtozu ITO przedstawiono na Rys. 4.25a. Skupiona wigzka laserowa wykonata pojedyncze
skanowanie powierzchni probki, prostopadle do nanostruktury. Fragment nanodrutu, ktory podczas
ruchu zostat oSwietlony ulega ablacji, co skutkuje jego przecieciem. Proces ten mozna wielokrotnie
powtarzac, tak jak to przedstawiono na Rys. 4.25b-c.

Obrazy SEM nanodrutu oraz jego zmodyfikowanego obszaru przedstawiono kolejno na
Rys. 4.25d-e. Wida¢ na nich, ze zniszczeniu uleglo okotlo 700 nm nanodrutu, ktore zostalo
bezposrednio o$wietlone laserem. Powstaty w wyniku ablacji zmodyfikowany koniec nanodrutu
posiada srednice okolo 250 nm. Systematyczne wykorzystanie tego efektu do kontrolowanej
modyfikacji dlugosci nanodrutow wymagalo zoptymalizowania wielu parametréw, np. czasu
oSwietlania nanostruktury potrzebnego do zainicjowania procesu, ktory zalezy od Srednicy
nanodrutu i mocy lasera. Wraz ze wzrostem $rednicy metalu rosnie jego pojemnos¢ cieplna, co
skutkuje koniecznoscig wydtuzenia czasu ekspozycji. Na przyklad, dla nanodrutéw o Srednicy do
100 nm czas ten wynosi kilkadziesigt milisekund, podczas gdy nanodruty o Srednicach rzedu
200-300 nm wymagaja naswietlania danego miejsca przez kilka sekund. Dla nanodrutéw o
Srednicach wiekszych niz 400 nm dostepna moc lasera byla niewystarczajaca do ich

zmodyfikowania, niezaleznie od czasu naswietlania.
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Rys. 4.25. (a-c) Obrazy jasnego pola ilustrujace proces ablacji laserowej fragmentu srebrnego nanodrutu oraz (d, e)

obrazy SEM zmodyfikowanej nanostruktury.

W celu praktycznej realizacji zaproponowanej metody pomiaru ttumiennosci wykorzystano
nanostrukture przygotowang w formie hybrydowej zapatki naniesionej na nieprzewodzace szkietko
nakrywkowe. Dodatkowy, gorny obiektyw skupiajacy laser bezposrednio na kropli wzbudzat
nanokrysztaly, ktére stanowily stabilne Zrédlo aktywacji polarytonéw. W zaleznoSci od
zastosowanego emitera, mozliwe jest aktywowanie polarytonéw o réznych czestotliwosciach.

Nalezy doda¢, ze metody tej nie da sie zastosowa¢ w konfiguracji konfokalnej, poniewaz
pierwszy etap procesu, zwigzany ze zdalnym pobudzeniem nanokrysztatlow, wymagalby propagacji
energii lasera w nanodrucie o roznej dlugosci. Doprowadziloby to do zmieniajgcych sie podczas
przebiegu eksperymentu warunkow wzbudzenia nanokrysztaldow. Dodatkowo, tak jak pokazano na
Rys. 4.25e, geometria konca nanodrutu, na ktérym skupiany jest laser réwniez sie zmienia w
kolejnych krokach pomiaru, co prowadzi¢ moze do zmian efektywnosci oddzialywania wiazki
lasera z nanodrutem, a w konsekwencji zmiany natezenia aktywowanych SPPs;..
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Rys. 4.26. Mapa (a) rozproszenia oraz (b, c) fotoluminescencji hybrydowej zapatki wykorzystanej do pomiaru

thumienno$ci nanodrutu (Aw»,=980 nm, A¢=650/40 nm).

Mapy rozproszenia oraz fotoluminescencji hybrydowej zapalki, ktora przygotowano do
pomiaréw tlumienno$ci nanodrutu, przedstawiono na Rys. 4.26. Wybrano srebrny nanodrut o
dlugosci okolo 24 pm, na ktérego gérnym koricu naniesiono krople nanokrysztaléw. Srednie
natezenie fotoluminescencji rejestrowane z kropli wynosi okoto 2.3 Mcps, co pokazano na
Rys. 4.26b. Obserwowany jest rowniez sygnat pochodzacy z dolnego konca nanodrutu o Srednim
natezeniu okoto 14 kcps, ktory widoczny jest na Rys. 4.26c.

Pomiar tlumiennoSci SPPs., przebiegal w nastepujacy sposéb: najpierw obrazowano
przestrzenny rozklad natezenia fotoluminescencji, tak jak to pokazano na Rys. 4.26b, a nastepnie
uzywajac laser zmniejszono dhugos¢ hybrydowej zapatki. Po skrdceniu nanodrutu o okoto 2 pm
przerywano proces ablacji i powtarzano pomiar mapy fotoluminescencji, tym razem dla krétszego
nanodrutu. Procedure pomiaru mapy i ciecia nanodrutu powtarzano do momentu uzyskania dtugosci
nanostruktury rzedu 3 pm, ponizej ktorej separacja sygnatow pochodzacych z miejsca wzbudzenia i
detekcji byla niemozliwa. Pelny zestaw danych pomiarowych przedstawiono na Rys. 4.27, gdzie
pokazano zar6wno stopniowe skracanie nanodrutu, jak i odpowiadajace kazdemu etapowi obrazy
jasnego pola nanostruktury wraz z mapami fotoluminescencji. Wida¢, ze wraz ze skracaniem
nanodrutu, natezenie sygnatu rejestrowanego z dolnego konca jest coraz wyzsze. Zaobserwowano
zmiane sredniego natezenia z 14 do 127 kcps przy zmianie dtugosci nanodrutu o 20 pm.

Warto$¢ natezenia sygnatu rejestrowanego z konca nanodrutu w kolejnych etapach pomiaru
oszacowano na podstawie map fotoluminescencji hybrydowej zapatki. Metoda polegala na
przestrzennym catkowaniu sygnalu z obszaru mapy o wymiarach 2x2 pm, ktéry zaznaczono
pogladowo bialym kwadratem na Rys. 4.27b. Pozwala to na uwzglednienie calego sygnatu
pochodzacego z dolnego konca nanodrutu, niezaleznie od tego jak zmieniona w procesie ablacji

geometria konca nanodrutu wptywa na kierunek emisji swiatta.
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Rys. 4.27. (a) Obrazy jasnego pola srebrnego nanodrutu wykonane po kazdym procesie ablacji oraz (b) odpowiadajace

im mapy fotoluminescencji (Aw»=980 nm, Aw=650/40 nm).

Srednie wartosci natezenia fotoluminescencji zarejestrowane z dolnego korica nanodrutu
zebrano na Rys. 4.28. Obserwowany spadek natezenia sygnatu w funkcji rosngcej dlugosci
nanodrutu ma charakter wykladniczy i mozna go opisa¢ korzystajac z rownania (4.1). Najlepsze
dopasowanie otrzymano dla parametrow 1[,=210+30 kcps oraz L=6.6+1.5 pm. I, mozna
interpretowac jako natezenie poczatkowe fali polarytonowej w miejscu aktywacji, ktérej Zrédtem sa
nanokrysztaty naniesione na gérny koniec nanodrutu. Co ciekawe, zmierzone lokalnie (z obszaru
kropli) Srednie wartosci natezenia fotoluminescencji nanokrysztaléw wyniosty okoto 2 Mcps.
Réznica miedzy wyznaczong wartoscig lop, a lokalnym natezeniem emisji sugeruje, ze tylko
niewielka ich czes¢ jest w stanie aktywowac SPPs.,,. Wiekszo$¢ emiterow znajdujaca sie w kropli
nie jest sprzezona z nanodrutem i emituje Swiatto lokalnie, bez mozliwosci aktywacji polarytonow.

Wyznaczona w ramach tego eksperymentu warto$¢ thumienno$ci pojedynczego srebrnego
nanodrutu wynosi oesonm=0.6520.15 dB/pm dla polarytonéw aktywowanych promieniowaniem o
dhugosci fali 650 nm. W literaturze, najbardziej zblizone pomiary wykonano aktywujac polarytony
falg o dlugosci 633 nm, a otrzymana warto$¢ thumiennos$ci nanodrutu wyniosta ag33:m=0.41 dB/jpm.
Pewne roznice w otrzymanych wartosciach wynikaja z faktu badania nanodrutéw o innych
Srednicach. Opisany w tym rozdziale eksperyment wykonany by} z uzyciem nanodrutu o Srednicy

ponizej okoto 100 nm, natomiast pomiary przedstawione w literaturze dotyczyly nanodrutu
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Rys. 4.28. Natezenie fotoluminescencji rejestrowane z konica hybrydowej zapatki w funkcji dtugos$ci nanodrutu.

o srednicy 260 nm. Tak jak to zostalo pokazane w poprzednich rozdziatach, srednica nanodrutu ma
znaczacy wplyw na jego wiasciwosci transmisyjne, czego réwniez dowodzi przedstawiony
eksperyment.

Dokladna analiza geometrii hybrydowej zapatki sugeruje, ze wyznaczona w ten sposob
wartos¢ tlumiennosci moglaby zosta¢ zaburzona z uwagi na proces odbicia SPPs., od
zmodyfikowanego konca nanodrutu. Taki hipotetyczny efekt zanizalby natezenie Swiatla
uwalnianego z dolnego koncu nanodrutu. W celu wykluczenia wystepowania takiego zjawiska
pomiary uzupeliono o eksperyment BFP, ktérego wynik zamieszczono na Rys. 4.29. Obraz
zarejestrowany w przestrzeni fourierowskiej pozwala jednoznacznie okresli¢ kierunek propagacji
polarytonéw w tak przygotowanej nanostrukturze. Obecnos¢ prazkéw ulozonych prostopadle do
dlugiej osi nanodrutu jedynie w dolnej czesci rozkladu oznacza, ze obecne sa tylko polarytony
propagujace w kierunku jego dolnego konca. W tym przypadku, nawet jezeli odbicie polarytonu
wystepuje, to jest to efekt niemierzalny, wiec mozna zalozy¢, ze wszystkie polarytony docierajace
do dolnego konca nanodrutu ulegaja rozpadowi i uwalniaja $wiatlo, ktére nastepnie zbierane jest
przez dolny obiektyw.

Zaletg zaproponowanej w tym rozdziale techniki pomiaru ttumiennosci wzgledem innych
metod opisanych w literaturze, jest prostota implementacji w ukladzie odwroconego mikroskopu
konfokalnego, z ktérej wynika rowniez jej relatywnie niski koszt. Modut dodatkowego obiektywu
mozna zbudowac¢ z typowych elementéw, ktére dostepne sa w kazdym laboratorium optycznym.
Podobnie modut glowicy kroplujacej, ktéry rowniez sklada sie z ogdlnodostepnych elementow
optomechanicznych, a jedyny dodatkowy koszt jego implementacji to zakup mikrokapilar do
nanoszenia materiatu. Umieszczenie nanokrysztalow w postaci kropli na koncu nanodrutu stanowi
bardzo stabilne zZrédlo wzbudzen plazmonowych, ktére w przeciwienstwie do polarytonow
aktywowanych bezposrednio laserem, nie wymaga precyzyjnej optyki. W ogolnosci, stosujac

nanoemitery o réznych wiasciwosciach spektralnych mozna aktywowac SPPs., o roznych
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Rys. 4.29. Obraz BFP hybrydowej zapatki pobudzonej laserem ustawionym na dolnym korncu nanodrutu (A.,»=980 nm,
Ade=650/40 nm).

czestotliwosciach, co pozwala na wyznaczenie thumienno$ci w roznorodnym zakresie dlugosci fal.
Wykorzystany proces ablacji nanodrutow przebiega w sposéb kontrolowany, co pozwala na ich
precyzyjne skracanie. Co do zasady, technika moze zosta¢ zastosowana do modyfikowania dtugosci

nanodrutéw o dowolnej $rednicy, co sprawia, Ze jest bardzo uniwersalna.
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4.3. Bardziej zaawansowane konfiguracje probki

W tym miejscu warto przytoczy¢ przykiady nieco bardziej zaawansowanych nanostruktur
powstatych na bazie hybrydowej zapatki i stanowigce jej rozwiniecie. Okazuje sie, ze nawet
niewielka modyfikacja takiej nanostruktury wprowadza czesto zupelnie nowa funkcjonalnos¢, a
nawet wskazuje na potencjalnie nowe mozliwosci aplikacyjne. Jednym z takich przykladow jest
hybrydowa zapatka, w ktorej efekt bumerangu plazmonowego zrealizowany zostal z
wykorzystaniem dostownie pojedynczego nanokrysztatu. Inspiracja do przygotowania takiej
nanostruktury byly wzglednie niewielkie wartosci natezenia emisji nanokrysztalow aktywujacych
polarytony, oszacowane podczas analizy thumiennosci nanodrutu.

W tym celu przygotowano probke pomiarowa sktadajaca sie ze srebrnych nanodrutéw oraz
pojedynczych nanokrysztatéw. Proces nanoszenia nanokrysztalow zoptymalizowano tak, aby
otrzymac skrajnie malg gestoSC powierzchniowa nanoczgstek rozmieszczonych na powierzchni
preparatu, rzedu kilku NCs/100 pm®. Dla tak przygotowanej probki udato sie znalez¢ nanostrukture
skladajaca sie dokladnie z jednego nanokrysztalu przyleglego do konca nanodrutu, co ilustruje
Rys. 4.30a-b. Ponadto, obecnos¢ sygnalu fotoluminescencyjnego w obszarze dolnego korca
nanodrutu dowodzi efektywnego oddzialywania nanokrysztalu z nanodrutem, co pokazano na
Rys. 4.30c-d. Obserwacja efektu bumerangu plazmonowego dla nanostruktury ztozonej z jednego
nanokrysztatu oraz jednego nanodrutu napawa optymizmem, co do kierunkow dalszego rozwoju
takich ukladow oraz ich potencjalnych aplikacji. W ogo6lnosci, mozliwe jest zastapienie
nanokrysztatu pojedyncza kropka kwantowa umozliwiajac wykorzystanie hybrydowej zapalki jako
zroédta pojedynczych fotonow w technologiach kwantowych.

Innym przykladem bardziej ztozonej nanostruktury bazujacej na geometrii hybrydowej
zapalki jest konfiguracja, w sklad ktdérej wchodza dwa srebrne nanodruty, ktérych goérne konce
znajdujq sie bardzo blisko siebie i pokryte sgq kropla nanokrysztatow (Rys. 4.31a). Skupienie lasera
w obszarze styku koncow umozliwia jednoczesng aktywacje polarytonéw propagujacych w dwaéch

nanodrutach, w roznych kierunkach, jak to pokazano na Rys. 4.31b. Jednoczes$nie mozliwe jest
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Rys. 4.30. Mapa (a) rozproszenia oraz (b-d) fotoluminescencji hybrydowej zapatki zrealizowanej z wykorzystaniem

pojedynczego nanodrutu oraz pojedynczego nanokrysztatu (Aw»=980 nm, A¢e=650/40 nm).
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Rys. 4.31. (a,b) Obrazy jasnego pola nanostruktury hybrydowej oraz mapy fotoluminescencji zmierzone przy
pobudzeniu wiazka lasera o rozkladzie (c) podstawowego modu gaussowskiego oraz (d) donuta typu azymutalnego
(Awp=980 nm, A4e=650/40 nm).

aktywowanie bumerangu plazmonowego w kazdym z nanodrutéw, a efektywnos¢ procesu zalezy od
orientacji kazdego z nich wzgledem wiazki lasera (Rys. 4.31c-d).

Rownie interesujaca nanostrukture mozna uzyska¢ poprzez wprowadzenie dodatkowego
nanodrutu, ulozonego prostopadle blisko hybrydowej zapatki, jak to przedstawiono na
Rys. 4.32a-b. Co ciekawe, miejsce styku obu nanodrutéw staje sie bardzo efektywnym punktem
zdalnej aktywacji fotoluminescencji, widocznym na Rys. 4.32c. Natomiast, obecno$¢ sygnalu w
obszarze lewego konca dodatkowego nanodrutu dowodzi, Ze mozliwy jest réwniez transfer

polarytonéw (SPPs;, SPPs.,) pomiedzy sasiadujacymi nanodrutami (Rys. 4.32d).

(b) emisjancs 569 kcps 10.6 kcps
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Rys. 4.32. (a,b) Obrazy jasnego pola nanostruktury hybrydowej oraz (c,d) mapy fotoluminescencji zmierzone przy

pobudzeniu wigzka lasera o rozkladzie donuta typu azymutalnego (Av,»=980 nm, Aq=650/40 nm).
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5. Zakonczenie

Niniejsza rozprawa doktorska poswiecona zostata problematyce tzw. nielokalnych proceséw
fotoluminescencyjnych, w ktoérych wzbudzenie pojedynczych emiterow realizowane jest za pomoca
polarytonéw plazmonowych propagujacych w srebrnych nanodrutach. Ponadto, pokazano, ze
fotoluminescencja tychze obiektow réwniez moze zostaé zaobserwowana posrednio przez
polarytony propagujace wstecznie w tym samym nanodrucie. Eksperymentalna charakteryzacja
takich procesow wymagatla przede wszystkim zbudowania bardzo czulego mikroskopu
konfokalnego, zdolnego do rejestrowania sygnalow fotoluminescencyjnych pochodzacych z
pojedynczych nanoemiterow. W jednym z pierwszych eksperymentéw zbadano nanostrukture
hybrydowa skladajaca sie ze srebrnych nanodrutéow oraz nanokrysztalow losowo rozmieszczonych
na powierzchni probki. Opracowano technike umozliwiajagca wprowadzenie polimerowego
separatora precyzyjnie definiujagcego odleglo$¢ dzielaca te nanoobiekty. Umozliwilo to m.in.
znalezienie optymalnej odleglosci nanokrysztal-nanodrut pozwalajacej na aktywacje polarytonow
poprzez wzbudzone nanokrysztaty.

Szczegblowe zbadanie tego zjawiska wymagalo przygotowania nanostruktury o
uporzadkowanym rozmieszczeniu nanoczastek. W tym celu opracowano technike precyzyjnego
nanoszenie ekstremalnie matych objeto$ci nanomateriatéw (utamki attolitrow) w formie kropel
bezposrednio na powierzchnie probki. Umozliwitlo to przygotowanie unikalnej nanostruktury
nazwanej hybrydowa zapatka, w ktérej mala populacja nanokrysztaldw zostala umieszczona
precyzyjnie na jednym koncu nanodrutu. Pokazano, ze w takiej nanostrukturze mozna dokonac
zdalnej aktywacji oraz detekcji fotoluminescencji nanokrysztatow za posrednictwem polarytonow
propagujacych w nanodrucie. Szczegétowo opisano wplyw Srednicy nanodrutu oraz kompozycji
pola laserowego na efektywno$¢ aktywowania polarytonéw i zaproponowano prosty model
opisujacy modyfikacje pola laserowego przez sam nanodrut, prowadzaca do zintensyfikowania
oddzialywania z polem pobudzajacym. Pokazano rowniez, zZe zaprezentowany model interpretacji
map fotoluminescencji hybrydowej zapatki zmierzonej przy pobudzeniu laserem spolaryzowanym
prostopadle do nanodrutu pozwala na wstepne okreslenie jego srednicy z dokladnoscia do
kilkudziesieciu nanometrow. Praktyczne zastosowanie nanostruktury o geometrii hybrydowe;j
zapatki zademonstrowano wykonujac pomiar thumienno$ci pojedynczego srebrnego nanodrutu.
Opracowano w tym celu technike precyzyjnego modyfikowania dlugosci nanodrutu w procesie
ablacji laserowej. Wyznaczona na podstawie eksperymentu warto$¢ tlumienno$ci nanodrutu jest
zgodna z dostepnymi danymi literaturowymi. Zaprezentowane zostaty pokrétce rowniez bardziej
zaawansowane nanostruktury, stworzone na bazie hybrydowej zapatki, wskazujace nowe kierunki

badan nad nielokalnymi procesami fotoluminescencyjnymi o potencjalne aplikacyjnym.
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Summary

The doctoral thesis was dedicated to the so-called nonlocal photoluminescence processes, in
which the excitation of individual nanoemitters is achieved using surface plasmon polaritons
propagating in a metallic nanoparticle. The experimental characterization of such processes required
the construction of a highly sensitive confocal microscope of sensitivity sufficient for single
nanoemitters detection. The experiment was realized using monocrystalline silver nanowires and
rare-earths doped up-conversion nanocrystals.

In one of the initial experiments, the nanostructure consisting of silver nanowires covered
with randomly positioned nanocrystals was used, and the influence of the nanowire-nanocrystal
distance on the efficiency of the metal-enhanced up-conversion process was examined. For this
purpose, a technique using a PVA layer (separator) to define the distance between these nano-
objects was developed. This enabled, among other things, the finding of the optimal distance
between the nanocrystals and nanowires, allowing for the activation of polaritons by excited
nanocrystals.

A detailed examination of this phenomenon required the preparation of a unique
nanostructure featuring a precise arrangement of nanoparticles. For this purpose, a new technique
was developed for precisely depositing extremely small volumes of nanomaterials (fractions of
attoliters) in the form of droplets directly onto the sample surface. This allowed for the preparation
of a unique nanostructure called a hybrid matchstick, in which a small population of nanocrystals
was precisely placed at one end of the nanowire.

For this nanostructure, remote photoluminescence activation and detection processes using
plasmonic excitations propagating there and back in the nanowire were investigated. Moreover, the
influence of the nanowire diameter and the laser field composition on the activation efficiency of
such a process was described. It has been shown that in the presence of the nanowire, the laser field
components interfere, leading to the intensification of interaction with the nanowire. A simple
model describing the nanowire's modification of the laser field was also proposed.

Finally, the practical application of the nanostructure with hybrid matchstick geometry was
demonstrated by measuring the attenuation of a single silver nanowire. For this purpose, a technique
for precisely modifying the length of the nanowire using laser ablation was developed. Careful
analysis of the light intensity transmitted through the gradually shortened nanowire allowed the

nanowire propagation losses to be estimated.
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