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IV.c.1. Wprowadzenie

Mikroskopia i spektroskopia optyczna pojedynczych nanoobiektéw takich jak czasteczki,
kropki kwantowe, nanokrysztaty, itp., cieszg sie zainteresowaniem licznych grup badawczych na
catym swiecie. Pomimo, iz od momentu optycznej detekcji pojedynczej czgsteczki mineto blisko 30
lat, mikroskopia luminescencyjna jest nieustannie rozwijana [1]. Badania nad wysokorozdzielczym
obrazowaniem luminescencyjnym doczekaty sie najwyzszego wyrdznienia, jakim jest Nagroda Nobla
przyznana w dziedzinie chemii w 2014 roku. Mozliwos¢ obserwacji indywidualnych emiteréow
stwarza nowe mozliwosci poznawcze. Pozwala wyeliminowac niejednorodnosci towarzyszace
zwykle pomiarom makroskopowym. Oddzielenie pojedynczego, indywidualnego elementu od
kolektywu umozliwia $ledzenie niczym niezaktéconych proceséw, zachodzacych w izolowanych
uktadach. Mozliwe staje sie wdéwczas zrozumienie mechanizmdédw wzbudzania badZ wygaszania

luminescencji, transferu i dyssypacji energii wystepujacych w najmniejszych uktadach fizycznych.

Analiza eksperymentalna pojedynczych nanoobiektéw nie bytaby mozliwa gdyby nie rozwdj
technologii, jaki nastepuje w ciggu ostatnich lat. Wysoka czuto$¢ urzadzen detekcyjnych, duza
rozdzielczos$¢ przyrzaddéw spektroskopowych oraz ogromna precyzja podzespotdw mechanicznych,
pozwala konstruowaé coraz to doskonalsze urzadzenia analityczne ale tez umozliwia precyzyjne
manipulowanie nanomaterig w przestrzeni. Dzieki temu, mozliwe stato sie wytwarzanie nowych,
nieistniejgcych w przyrodzie nanoukfaddéw, tzw. nanouktadéw hybrydowych, na ktdre sktadajg sie
najczesciej dobrze poznane juz nanoobiekty, nalezgce do réznych klas materiatéw. Ich potaczenie
pozwala otrzyma¢ uktad o zupetnie nowych lub czesciowo zmodyfikowanych witasnosciach

fizycznych, charakteryzujacy sie niespotykang dotad funkcjonalnoscia.

Na szczegdlng uwage zastuguja hybrydowe nanostruktury plazmonowe. Stanowig one
potgczenie przynajmniej dwdch optycznie czynnych nanoobiektow, z ktérych jeden stanowi
nanoczgstka metaliczna, a drugi - dowolny emiter, np. czasteczka barwnika [2], biatko fluorescen-
cyjne [3], kropka kwantowa [4], nanokrysztat [5], polimer [6], itp. Nanostruktury hybrydowe mogg
by¢ wytwarzane z wykorzystaniem réznych technologii. Ich elementy mogg by¢é nanoszone warstwa
po warstwie [7], wigzane chemicznie (koniugacja) [8], bgdZ tez mechanicznie pozycjonowane z

wykorzystaniem mikroskopu AFM, szczypiec optycznych, itp. [9].

Celem tworzenia hybrydowych nanostruktur plazmonowych jest otrzymanie nowego
uktadu, o zmodyfikowanych badZ zupetnie nowych wtasciwosciach fizycznych. Do najczesciej
obserwowanych zmian, jakie dotykajg emiter w obrebie nanostruktury hybrydowej, zaliczy¢ nalezy:
wzrost efektywnej absorpcji promieniowania pobudzajgcego, modyfikacje prawdopodobieristw
przejs¢ emisyjnych, spektralne poszerzenie linii absorpcyjnych, uczulenie na swiatto spolaryzowane
oraz kontrole fotostabilnosci uktadu. Na szczegdlng uwage zastugujg dwa pierwsze efekty, ktérych
wystepowanie (rozdzielne lub tgczne) moze prowadzi¢ do tzw. wzmocnienia luminescencji

(fluorescencji), nazywanego w literaturze MEF (Metal Enhanced Fluorescence) [10].

Uzyskanie wzmocnienia luminescencji w procesie MEF nie jest zadaniem trywialnym i
wymaga precyzyjnego dopasowania elementéw sktadowych uktadu. Szczegdlnie wazne jest tu
dopasowanie nanoczgstki metalicznej do wtasnosci spektralnych emitera. Wspotczesne metody

syntezy nanomateriatdw umozliwiajg przygotowanie nanoczgstek metalicznych o rdéinych

3



wiasciwosciach. Niegasngcym zainteresowaniem cieszg sie wcigz nanoczastki wykonane z srebra i
ztota, ktdére mogg przyjmowac ksztatty nanokulek, nanopretéw, nanogwiazdek, nanodrutéw, itd. W
zaleznosci od rozmiaru, ksztattu oraz rodzaju materiatu, nanoczastki metaliczne mogg
charakteryzowac sie zréznicowanymi wtasciwosciami spektroskopowymi [11]. Charakteryzujgce je
widma absorpcyjne, zwigzane z oscylacjami swobodnych elektronéw w metalu, mogg miec réing
szeroko$¢ pasm, a ich potozenie spektralne moze wystepowaé w roznych zakresach widma, od
ultrafioletu do bliskiej podczerwieni. Przyktadowe nanoczastki metaliczne wraz z odpowiadajgcymi
im obrazami SEM (Scanning Electron Microscope) oraz widmami ekstynkcji zostaty przedstawione

na Rys. 1.
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Rys. 1. Przyktadowe obrazy SEM nanoczgstek metalicznych: (a) ztote nanokulki, (b) ztote nanoprety oraz (c)
srebrne nanodruty. Odpowiadajgce im widma ekstynkcji zostaty przedstawione odpowiednio w sekcjach (d),
(e) i (f). W czesci (e) zademonstrowano strojenie widma ekstynkcji ztotych nanopretéow poprzez zmiane
stosunku srednicy do dtugosci [12].

W zaleznosci od rozmiaru oraz ksztattu nanoczgstki metalicznej, rozrézniamy dwa typy
wzbudzen, ktére mogg by¢ aktywowane swiattem. W bardzo matych obiektach, o rozmiarach
znacznie mniejszych od dtugosci fali swiatta, obserwujemy tzw. zlokalizowane powierzchniowe
wzbudzenia plazmonowe LSPRs (Localized Surface Plasmon Resonances). W nanoczgstkach, w
ktérych przynajmniej jeden z wymiardw jest zdecydowanie wiekszy od dtugosci fali padajacego
promieniowania, obserwujemy tzw. powierzchniowe polarytony plazmonowe SPPs (Surface
Plasmon Polaritons), propagujgce na granicy osrodkow metal-dielektryk (powietrze). Polarytony
moga przemieszczac sie na odlegtos¢ od kilku do kilkudziesieciu mikrometrow oraz brac udziat w

procesach transportu energii [13].

Rola nanoczgstek metalicznych w procesie MEF jest dwojaka. Odpowiednio przygotowane
nanoczgstki mogg efektywnie pochtaniaé promieniowanie swietlne, co prowadzi do silnej lokalizacji
energii w najblizszym otoczeniu nanoczastki (d << A..), okreslanym czesto bliskim polem NF (Near
Field). Umieszczenie emitera w obszarze bliskiego pola wigze sie z jego ekspozycjag na duze
natezenie pola elektromagnetycznego (EM), co przy odpowiednim dopasowaniu spektralnym moze
zwiekszy¢ efektywnos$¢ wzbudzenia uktadu. W konsekwencji, prowadzi to do wzrostu natezenia
luminescencji, dopdty dopdki nie doprowadzimy do nasycenia absorpcji [14]. Proces ten jest tez

czesto nazywany efektem antenowym [15].



Drugim, rownie istotnym efektem dajgcym bezposredni przyczynek do zjawiska MEF jest
zwiekszenie prawdopodobienstwa wystgpienia przejs¢ emisyjnych w emiterze sgsiadujgcym z
nanoczastkg metaliczng. Zgodnie ze ztotg regutg przejs¢ Fermiego, prawdopodobienstwo
wystgpienia emisji spontanicznej zalezy od iloczynu kwadratu elementu macierzowego operatora
przejScia oraz gestosci stanéw DOS (Density of States), wyrazajgcej ,zdolnos¢” osrodka do
»przyjecia” fotonow [16]. Umieszczenie nanoczastki metalicznej w poblizu emitera umozliwia
modyfikacje DOS, co w pewnych okolicznosciach moze doprowadzic do zwiekszenia
prawdopodobienstw przej$¢ promienistych, a w konsekwencji do wzrostu natezenia emitowanego
promieniowania. Zjawisko to zostato zaobserwowane po raz pierwszy w dziedzinie fal radiowych
przez E. Purcella [17]. Obecnie, kontrolowanie wtasnosci emitera poprzez zmiane DOS lezy u

podstaw tzw. inzynierii proceséw promienistych (Radiative Decay Engineering) [18].

Projektujgc plazmonowy uktad hybrydowy nalezy dokonaé optymalizacji wielu parametrow,
niezbednych do wystgpienia wzmocnienia luminescencji w procesie MEF. Niezwykle istotne jest
spektralne dopasowanie nanoczgstek. Chcagc zwiekszy¢ absorpcje uktadu musimy zadbac o to aby
potozenie rezonansu plazmonowego pokrywato sie z maksimum absorpcji emitera. Jest to warunek
do$¢ intuicyjny. Gwarantuje bowiem efektywng absorpcje energii dostarczonej do uktadu
hybrydowego przez (réwniez rezonansowe) promieniowanie wzbudzajgce. Sytuacja wyglada
zupetnie inaczej gdy oczekujemy modyfikacji prawdopodobienstwa emisji spontanicznej. Wowczas,
jak pokazujg systematyczne badania empiryczne, najwiekszy wzrost natezenia emisji obserwujemy
wtedy gdy potozenie linii emisyjne] jest spektralnie przesuniete w strone dtuzszych fal wzgledem
maksimum ekstynkcji nanoczastki metalicznej [19]. Takie odstrojenie pozwala zminimalizowad
konkurencyjny wzgledem luminescencji proces bezpromienistego transferu energii z emitera do
nanoczgstki metalicznej. ROwnie wazinym parametrem jest odlegto$¢ dzielgca emiter oraz
nanoczgstke metaliczng. W doswiadczeniu polegajgcym na precyzyjnym zblizaniu nanoczgstek ztota
i srebra do pojedynczego emitera przy pomocy mikroskopu bliskiego pola pokazano (Rys. 2), ze
optymalna odlegtos¢, gwarantujgca maksimum wzmocnienia w procesie MEF wynosi zwykle okoto
10-15 nm [20]. Gdy jest zbyt duza, oddziatywanie oraz proces wzmocnienia ustajg. Gdy jest zbyt
mata, luminescencja jest silnie ttumiona poprzez bezpromienisty transfer energii z emitera do

nanoczgstki metalicznej.
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Rys. 2. (a) Schemat uktadu eksperymentalnego, umozliwiajgcego kontrolowane zblizanie nanoczgstki
metalicznej do pojedynczej czgsteczki barwnika. (b) Na wykresie przedstawiono zmiane natezenia emisji w
funkcji odlegtosci emitera od nanoczgstki metalicznej [20].
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Celem projektowania plazmonowych nanostruktur hybrydowych jest zwykle zwiekszenie
wydajnosci kwantowej emitera. Posrdd organicznych i nieorganicznych emiteréw badanych w
przeciggu ostatnich lat, na uwage zastugujg materiaty aktywowane jonami pierwiastkdw ziem
rzadkich RE (Rare Earths). Charakteryzujg sie one waskimi liniami absorpcyjno-emisyjnymi, ktére
przypisujemy wewnatrzkonfiguracyjnym przejsciom f<>f. Sg to w wiekszosci przejscia dipolowe-
elektryczne, rzadziej dipolowe-magnetyczne [21]. Do najpopularniejszych jonéw RE zaliczyé nalezy
neodym (Nd**) oraz erb (Er’*), ktére znalazty szereg zastosowarn w konstrukcji nowoczesnych
systemow laserowych oraz telekomunikacyjnych wzmacniaczy sygnatu [22]. Jednak prawdziwg
roznorodnos$¢ procesow fizycznych prowadzacych do emisji promieniowania, obserwujemy przy
tzw. pobudzeniu anty-Stokesowskim [23]. W takiej sytuacji, energia emitowanych fotonéw jest
wieksza od energii fotonédw pobudzajacych. Oczywiscie procesy anty-Stokesowskiej emisji swiatta
muszg spetnia¢ zasade zachowania energii. Dlatego emisja jednego fotonu jest poprzedzona
sekwencyjng absorpcjg dwdch (lub wiecej) fotondw o mniejszych energiach, przypadajacych na
zakres czerwony lub podczerwony widma promieniowania EM (Rys. 3). Méwimy wéwczas o
procesie konwersji promieniowania z nisko- na wysokoenergetyczne UC (Up-Conversion).
Zdecydowanie najwiekszg liczbe mechanizméw up-konwersji zaobserwowano dotgd w materiatach

aktywowanych jonami Pr¥*, Tm**, Ho®* oraz Er** [23].

(a) —_— (b)

Rys. 3. (a) llustracja zjawiska fotoluminescencji, obserwowanego w uktadzie Stokesowskim, gdzie absorpcja
wysokoenergetycznego fotonu prowadzi do emisji fotonu o mniejszej energii. (b) W uktadzie anty-
Stokesowskim, emisja jest poprzedzona sekwencyjng absorpcja dwdch fotondw sSwiatta, z ktorych kazdy niesie
energie mniejszq od energii fotonu emitowanego.

Procesy konwersji promieniowania znalazty liczne zastosowania w réznych gateziach nauki i
przemystu. Mogg one stanowic¢ alternatywny mechanizm wzbudzania osrodkow laserowych badz
tez Swiattowodowych wzmacniaczy telekomunikacyjnych [24]. Mogg rowniez zostaé wykorzystane
do budowy czujnikdw [25]. Ostatnie lata pokazuja wzmozone zainteresowanie nanokrysztatami
aktywowanymi jonami pierwiastkow ziem rzadkich. Szczegdlnie interesujgce jest zastosowanie
kontrastow typu UC w obrazowaniu biomedycznym [26]. Poniewaz emisja anty-Stokesowska jest
rzadko spotykana w naturalnych (biologicznych) uktadach luminescencyjnych, rejestrowane obrazy
(tomogramy) cechuje bardzo duzy stosunek sygnatu do szumu (duzy kontrast), brak widzialnej
autofluorescencji, a odpowiednio dobrane, podczerwone promieniowanie pobudzajgce umozliwia
lepszg penetracje tkanki [27]. Prowadzone sg rdwniez prace polegajace na ,uczuleniu” polimeréw
przewodzgcych (bedacych skfadnikiem nowoczesnych systeméw fotowoltaicznych) na
promieniowanie podczerwone [6]. Poprzez wprowadzenie materiatdw up-konwertujgcych
teoretycznie mozliwe staje sie zwiekszenie wydajnosci urzadzen fotowoltaicznych poprzez

absorpcje energii przypadajacej na podczerwony zakres widma promieniowania EM.
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IV.c.2.

Z punktu widzenia badan podstawowych, nanomaterialy domieszkowane jonami ziem
rzadkich stanowig interesujacy skfadnik hybrydowych nanostruktur plazmonowych. Z uwagi na
réoznorodnos$¢ procesdow prowadzacych do anty-Stokesowskiej emisji Swiatta, wzmocnienie up-
konwersji w procesie MEF stanowi nie tylko interesujgce ale tez wazne zadanie. Wptyw nanoczastek
metalicznych na procesy up-konwersji jest duzo bardziej ztozony, niz sie to obserwuje w typowych
(Stokesowskich) uktadach luminescencyjnych. W ogdlnosci, nanoczastka metaliczna moze zwiekszac
wydajnosé procesdow dwu- lub wielostopniowej absorpcji promieniowania. Moze tez modyfikowac
prawdopodobienstwa przejs¢ emisyjnych, ktére w jonach ziem rzadkich sg bardzo niskie [28].
Jednoczesnie, nanoczgstki metaliczne nie mogg zaktdcaé proceséw miedzyjonowego transferu
energii, lezacych u podstaw wielu mechanizméw up-konwersji [23]. Do roku 2010, to jest do w
chwili podjecia przeze mnie tematyki plazmonowo wzmocnionej konwersji promieniowania,
zaprezentowane zostaly podstawowe wtasciwosci anty-Stokesowskich uktadéw hybrydowych
[5][29]. Opublikowane wyniki badan odnosity sie zwykle do duzych populacji emiteréw, bez
whnikania w mechanizmy konwersji zachodzgce na poziomie pojedynczych nanoukfadow. Wyjatek
stanowit eksperyment, w ktérym potozenie pojedynczego nanokrysztatu wzgledem pojedynczej
nanoczastki metalicznej byto kontrolowane przy pomocy mikroskopu AFM (Atomic Force
Microscopy) [9]. Zaobserwowano w nim wzmochienie natezenia luminescencji, a uktad poddano

podstawowej analizie spektroskopowe;j.

Motywacja i cel badan

Moje zafascynowanie procesami konwersji promieniowania (up-konwersji), zachodzgcymi
w hybrydowych nanostrukturach plazmonowych, pojawito sie kiedy dotgczytem do nowego zespotu
badawczego, tworzonego przez Profesora Sebastiana Mackowskiego w Instytucie Fizyki UMK.
Podejmujgc te tematyke badawczg bytem sSwiadomy koniecznosci przyswojenia nowych
umiejetnosci eksperymentalnych oraz wiedzy z dziedziny mikroskopii oraz spektroskopii optycznej
nanostruktur. W przeciggu dwdch lat poznatem podstawy mikroskopii fluorescencyjnej,
spektroskopii pojedynczych molekut oraz plazmoniki. Uznatem, ze gtebsze zrozumienie proceséw
up-konwersji zachodzacych w strukturach hybrydowych wymaga dostepu do unikalnej aparatury
badawczej. Dzieki finansowaniu otrzymanemu w ramach programu Mobilnos¢ Plus, odbytem roczny
staz podoktorski pod kierunkiem Profesora Achima Hartschuh na Wydziale Chemii / CeNS (w
Instytucie Chemii Fizycznej) Uniwersytetu Ludwika-Maksymiliana (LMU) w Monachium. W tym
czasie poszerzytem swdéj warsztat badawczy o szereg nowych technik, miedzy innymi o
wysokorozdzielczg, anty-Stokesowskg mikroskopie optyczng bliskiego pola oraz mikroskopie
optyczng w przestrzeni fourierowskiej. Nowe narzedzia badawcze umozliwity pozyskanie
interesujgcych danych eksperymentalnych, rzucajagcych nowe $wiatto na procesy konwersji
promieniowania w nanouktadach hybrydowych. Wyniki badan zostaty opublikowane w uznanych
czasopismach naukowych i stanowig podstawe osiggniecia habilitacyjnego. Moje badania byty
prowadzone w ramach czterech projektéw, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (N N202 238940, 633/MOB/2011/0) oraz Narodowe Centrum Nauki
(2013/09/D/ST3/03746, 2017/26/E/ST3/00209).



Badania dotyczgce proceséw konwersji promieniowania w nanouktadach hybrydowych
wymagajg dobrze zdefiniowanych, trwatych oraz wydajnych nanoemiteréw. Z posréd dostepnych
materialéw wybratem nanokrysztaty o-NaYF,, aktywowane jonami Er’* oraz Yb*" (2/20 mol%),
rozmieszczonymi w objetoéci nanokrysztatu. Nanokrysztaty o-NaYF.:Er¥'/Yb®* s3 jednymi z
najbardziej wydajnych i stabilnych nanoemiteréw, a wystepujacy mechanizm konwersji energii jest
dobrze poznany [23]. Mozna je traktowad jako wrecz wzorcowe nanoemitery anty-Stokesowskie, co
pozwala dobrze rozpoznaé role nanoczgstek metalicznych w procesach konwersji Swiatta.
Nanokrysztaty wykorzystane w prowadzonych przez mnie badaniach zostaty pozyskane w ramach
wieloletniej wspoétpracy z Profesorem Marcinem Nykiem z Politechniki Wroctawskiej. Nanokrysztaty
zostaty przygotowane metodami chemicznymi (tzw. wet-chemistry), a ostateczny produkt stanowit
monodyspersyjng zawiesine nanokrysztatéw w chloroformie o sredniej wielkos$ci nanokrysztatéw na
poziomie 20 nm [26]. Przyktadowy obraz TEM (Transmission Electron Microscopy) probki

zawierajgcej nanokrysztaty a-NaYF, zostat przedstawiony na Rys. 4a.

W nanokrysztatach o-NaYF,:Er**/Yb*" obserwujemy jeden z najbardziej wydajnych i dobrze
poznanych mechanizméw up-konwersji, nazywany ETU (Energy Transfer Up-conversion) [23]. Jony
Yb** petnig w tym uktadzie funkcje donora, a jony Er** akceptora energii oraz emitera. Najbardziej
efektywne wzbudzenie anty-Stokesowskie zapewnia promieniowanie laserowe o dtugosci fali okoto
980 nm, dopasowane do przejécia absorpcyjnego °F;,—°Fs;, zachodzacego w jonach Yb*.
Bezpromienisty przekaz energii z jondw Yb*" do Er** prowadzi do wydajnego wzbudzenia jonéw Er*",
nastepujacego w sekwencji nastepujacych po sobie absorpcyjnych przejsé: *lis,—>"l1s i Yli1p—"F7/a,
oraz “lys;—"l12 i *li32—>"Fon, zaznaczonych na Rys.4b. Prowadzi to do wzbudzenia wysoko-
energetycznych stanéw 2H11/2+4S3/2 oraz 4F9/2, z ktérych nastepuje spontaniczne przejscie do stanu
podstawowego, zwigzane z emisjg promieniowania rejestrowanego odpowiednio na okoto 540 i
650 nm, nazywanego potocznie zielong i czerwong luminescencjg. Mechanizm wzbudzenia ma wiec
charakter wieloetapowy i wymaga sekwencyjnej absorpcji dwdch kwantéw energii. Nalezy dodaé,
Ze oprocz procesu ETU moze réwniez zachodzi¢ sekwencyjna absorpcja dwdch fotondéw sSwiatta

bezposrednio w jonach Er**, w tzw. procesie ESA (Excited State Absorption) [31].
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Rys. 4. (a) Obraz TEM nanokrysztatow o~-NaYF,. (b) llustracja przejs¢ prowadzqcych do up-konwersji swiatta w
nanokrysztatach aktywowanych Er** oraz Yb** [30].



IV.c.3.

Funkcjonalno$¢ emiterow anty-Stokesowskich okazuje sie by¢ bardzo przydatna w
spektroskopowych badaniach podstawowych. W odrdézinieniu od typowych uktadéw
fotoluminescencyjnych, przejscie absorpcyjne jest bowiem zlokalizowane w podczerwieni, nawet
kilkaset nanometréw od linii emisyjnych. Dzieki temu, wptyw nanoczgstek metalicznych na procesy
spontanicznej emisji badz absorpcji promieniowania mogg by¢ badane niezaleznie. Poza tym, w
przypadku jonéw Er**, obsadzanie poziomdw promienistych 2H11/2+4S3/2 oraz 4F9/2 odbywa sie
poprzez niezalezne kanaty absorpcyjne ,,od dotu”, co ilustruje Rys. 4b. Oznacza to, ze wywotana
obecnoscig nanoczastki metalicznej modyfikacja prawdopodobienstw przejsé¢ promienistych z
poziomoéw “Hyy,+*Ss, nie wptywa w sposdb zasadniczy na obsadzenie lezacego nizej poziomu *Fs),,
ktory jest obsadzany niezaleznie. Nanokrysztaty anty-Stokesowskie w potaczeniu z odpowiednio
zoptymalizowanymi nanoczgstkami metalicznymi stwarzajg wiec unikalng mozliwosé selektywnej
manipulacji prawdopodobienstwami wystgpienia wybranych przejs¢ promienistych. Celem
podjetych przeze mnie badan byto wykorzystanie nowoczesnych narzedzi mikroskopowych do

szczegbtowej analizy mechanizmow up-konwersji w hybrydowych nanostrukturach plazmonowych.

Metodyka badan

Podstawowym narzedziem badawczym, umozliwiajgcym charakteryzacje hybrydowych
nanostruktur plazmonowych, jest konfokalny mikroskop fluorescencyjny (luminescencyjny).
Stanowit on fundament trzech zaawansowanych ukfadéw eksperymentalnych, wykorzystywanych
przeze mnie w trakcie prowadzonych badani. Dwa uktady pomiarowe (LMU i UMK) zostaty przeze
mnie zaprojektowane i zbudowane od podstaw. Trzeci uktad (LMU), umozliwiajacy obrazowanie w
tzw. bliskim polu, zostat przeze mnie gruntownie przebudowany i dostosowany do specyficznej
charakterystyki spektralnej nanokrysztatdw anty-Stokesowskich. Wszystkie trzy uktady
eksperymentalne tgczy podstawowa funkcjonalnos¢, jaka jest obrazowanie fotoluminescencyjne
pojedynczych nanostruktur, potgczone z mozliwoscig charakteryzacji spektroskopowej oraz
czasowo-rozdzielczej pojedynczych nanoobiektéw. Uktad pomiarowy zbudowany i wcigz rozwijany
w Instytucie Fizyki UMK (wraz z przyktadowymi danymi eksperymentalnymi) zostat zaprezentowany

na Rys. 5.

Schemat ideowy uktadu pomiarowego zostat przedstawiony na Rys.5b. Prébka
przygotowana w formie szkietka mikroskopowego (z naniesiong warstwg badanych
nanokrysztatdw) jest montowana na stoliku piezoelektrycznym (Physikalische Instrumente, P-561),
umozliwiajgcym skanowanie przestrzenne z maksymalng rozdzielczoscig okoto 1 nm. Bezposrednio
pod prdébka znajduje sie obiektyw olejowy o duzej aperturze numerycznej (Nikon, CFl Apo TIRF
NA=1.49). Za zrédto promieniowania wzbudzajgcego stuzy jednomodowy laser pétprzewodnikowy
Aex=980 nm, o mocy ciagtej P=10 mW (Spectra-Laser). Promieniowanie laserowe skupione przez
obiektyw na powierzchni prébki tworzy plamke o s$rednicy okoto 400 nm, determinujaca
rozdzielczo$¢ obrazowania optycznego [32]. Promieniowanie emitowane przez nanokrysztat jest

,Zbierane” przez obiektyw i kierowane do fotodiody lawinowej, zainstalowanej w module zliczania
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Rys. 5. (a) Zdjecie konfokalnego mikroskopu fluorescencyjnego zbudowanego w IF UMK. (b) Schemat ideowy
uktadu pomiarowego, gdzie: BS — dzielnik wiqzki, PH — diafragma, BF — filtr pasmowy, LF — filtr laserowy, M —
zwierciadto, Ae=980 nm, Age:1=540/40 nm, A4:=650/30 nm. Przyktadowe dane ilustrujq: (c) mape rozktadu
natezenia czerwonej luminescencji pojedynczych nanokrysztatéow, (d) widmo emisji oraz profil zaniku
czerwonej luminescencji pojedynczego nanokrysztatu oraz (e) tzw. wzorzec emisji uktadu hybrydowego
nanokrysztat-nanodrut zarejestrowany w przestrzeni fourierowskiej.

pojedynczych fotonéw (Perkin Elmer, SPCM-AQR-14). Bezposrednio przed detektorem umieszony
zostat uchwyt na filtry pasmowe, dopasowane do linii emisyjnych nanokrysztatéw. W zaleznosci od
trybu pracy, detektor moze wspédtpracowac z licznikiem impulséw (National Instruments, PCI-6232)
wykorzystywanym do obrazowania fotoluminescencyjnego, badz z licznikiem wielokanatowym
(Becker&Hickl, MSA-300) uzywanym do analizy czasowo-rozdzielczej. Bezposrednie obrazowanie
sygnatu emisji na kamerze CCD (Andor, iDus) umozliwia analize przestrzennego rozktadu natezenia
luminescencji w przestrzeni fourierowskiej. Emitowane promieniowanie moze by¢ rdéwniez
skierowane do monochromatora (Andor, Shamrock 500i) wyposazonego w kamere EMCCD (Andor,
Newton) celem wykonania analizy spektralnej. Prace uktadu badawczego kontroluje autorski

program napisany w srodowisku LabVIEW.

Oprdcz opisanej, tzw. podstawowej funkcjonalnosci, kazdy uktad eksperymentalny zostat
przystosowany do wykonywania okreslonych pomiaréw specjalistycznych. Nalezy tutaj wymienic
przede wszystkim obrazowanie czasu zaniku fluorescencji FLIM (Fluorescence Lifetime Imaging
Microscopy), obrazowanie w przestrzeni fourierowskiej BFP (Back Focal Plane) czy tez optyczne
obrazowanie w bliskim polu TENOM (Tip-Enhanced Near-field Optical Microscopy). Kazda z
wymienionych technik pomiarowych zostata przeze mnie rozwinieta i przystosowana do

charakterystyki spektralnej oraz czasowo-rozdzielczej nanokrysztatéw o-NaYF:Er*'/Yb®*. Dzieki
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wyspecjalizowanej bazie aparaturowej mozliwe byto zebranie danych eksperymentalnych,
umozliwiajgcych jakosciowy oraz iloSciowy opis zjawisk towarzyszgcym procesom konwersji Swiatta,

zachodzacym w nanokrysztatach zlokalizowanych w poblizu nanoczgstek metalicznych.

W dalszej czesci niniejszego opracowania omoéwione zostaty najwazniejsze wyniki badan,
opisane szczegdétowo w publikacjach, stanowigcych podstawe osiggniecia habilitacyjnego.
Omowione zostaty wtasciwosci optyczne hybrydowych nanostruktur plazmonowych, sktadajgcych
sie z nanokrysztatéw o-NaYF,:Er**/Yb* oraz nanoczastek metalicznych réznych typéw. Opisany
zostat m.in. proces konwersji promieniowania, zachodzacy w pojedynczym nanokrysztale
oddziatujgcym ze ztotym nanoostrzem. Omowiony zostat wptyw odlegtosci nanoczgstki metalicznej
na procesy wzbudzenia oraz emisji promieniowania. Zbadana zostata réwniez rola jonéw Yb*" w
procesie migracji energii wzbudzenia wewnatrz pojedynczego nanokrysztatu. Nastepnie,
wykorzystujgc nanoczastki ztota o zadanej srednicy udato sie otrzymaé uktad hybrydowy, w ktédrym
efekt MEF wykazuje wyrazng selektywno$¢ spektralng. Pokazalismy, ze pojedynczy nanokrysztaty w
ramach struktury hybrydowej wykazujg wzmocnienie natezenia luminescencji jedne;j linii emisyjnej

(czerwonej), podczas gdy druga linia (zielona) jest w tym samym czasie silnie ttumiona.

W dalszej czesci omowione zostaty wtasciwosci optyczne uktadow hybrydowych, w ktérych
wykorzystaliSmy podtuzne nanoczastki srebra, tzw. srebrne nanodruty. Zbadana zostata rola
propagujacych wzbudzen plazmonowych w procesach absorpcji i emisji promieniowania.
Pokazali$my, Zze srebrne nanodruty ,uczulajg” uktad hybrydowy na $wiatto spolaryzowane i borg
udziat w promienistej relaksacji nanokrysztatéw. Zbadany zostat réwniez wplyw geometrii
nanoczastki na efektywnos$é procesu MEF, zachodzgcego w nanokrysztatach zlokalizowanych w
roznych fragmentach nanodrutu. W ostatniej czesci niniejszego opracowania, omdéwiony zostat
uktad hybrydowy, w ktérym — dzieki precyzyjnej preparatyce prébki — wyeksponowano role
propagujacych wzbudzen plazmonowych w procesach wzbudzenia oraz emisji promieniowania
przez matg populacje nanokrysztatdow, zlokalizowanych precyzyjnie na jednym koricu nanodrutu.
Zademonstrowano, ze wzbudzenie procesu up-konwersji moze zosta¢ wykonane poprzez
polarytony, wytagczajac catkowicie udziat fotondw z proceséw absorpcji i emisji promieniowania
przez nanokrysztaty. Omowiono réwniez proces, w ktérym analiza spektralna i czasowo-rozdzielcza

nanokrysztatdow moze by¢ wykonana za posrednictwem propagujacych wzbudzen plazmonowych.
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IV.c.4. Wyniki badan

[B.P1] ,, Tip enhancement of upconversion photoluminescence from rare earth ion doped nanocrystals”,
ACS Nano, 2015, Volume: 9, Issue: 4, Pages: 3617-3626

Wiasciwosci fizyczne plazmonowych nanostruktur hybrydowych, opartych o nanokrysztaty
wykazujgce up-konwersje, w sposéb zasadniczy rdznig sie od dosé dobrze poznanych juz uktadéw
Stokesowskich, gdzie role emitera petni np. pojedyncza czasteczka [19]. Nanokrysztaty (w tym «-
NaYF,:Er’*/Yb®") s wzglednie duze i czesto doréwnuja wielkoscig niektérym nanoczastkom
metalicznym. Poza tym, emitujgce promieniowanie jony Er’* sg rozmieszczone w cafej objetosci
nanokrysztatu, w réznych odlegtosciach od powierzchni. Dlatego tez poznanie wptywu odlegtosci
dzielacej pojedynczy nanokrysztat i nanoczastke metaliczng na wydajnos¢ procesu up-konwers;ji

stanowi interesujgce wyzwanie.

W badaniach wykorzystany zostat ukfad pomiarowy sktadajacy sie z mikroskopu
fluorescencyjnego (opisanego w sekcji 1V.c.3) zintegrowanego ze specjalistyczng gtowicg AFM typu
shear-force [33]. Zostat on przeze mnie przebudowany i dostosowany do badan luminescencyjnych
materiatdw anty-Stokesowskich, uzyskujgc ostatecznie funkcjonalnos¢ mikroskopu optycznego
bliskiego pola TENOM [34]. Mikroskop umozliwiat obrazowanie luminescencyjne pojedynczych
nanostruktur z zachowanie duzej rozdzielczosci przestrzennej. Uktad posiadat réwnolegle

funkcjonalnosé typowa dla luminescencyjnego mikroskopu konfokalnego oraz mikroskopu AFM.

Waznym elementem mikroskopu TENOM jest odpowiednie nanoostrze metaliczne. To ono
odpowiada za modyfikacje proceséw promienistych zachodzgcych w nanokrysztatach. Zestaw
kilkudziesieciu ztotych ostrzy wykonatem metoda wytrawiania elektrochemicznego. Osiggaty one
Srednice ostrza na poziomie 20-30 nm, co byto kazdorazowo weryfikowane przy pomocy
mikroskopu SEM. Tak przygotowane ztote nanoostrze jest aktywne optycznie w szerokim zakresie
spektralnym, zaréwno w czesci widzialnej jak i podczerwonej widma promieniowania EM [32]. Jest
wiec aktywne w tym samym obszarze spektralnym co badane nanokrysztaty. Mikroskop TENOM
umozliwia ustawienie ztotego nanoostrza kilkanascie nanometréw nad powierzchnig proébki,
wspotosiowo z obiektywem znajdujgcym sie pod probka, co przedstawiono na Rys. 6a.
Wzmocnienie luminescencji nanokrysztatéw w procesie MEF, ktére moze wystgpi¢ w poblizu
nanoostrza, daje wowczas wiodacy wkiad do rejestrowanego sygnatu luminescencyjnego. Silnie
wzmochiona emisja jest obserwowana w bardzo matym obszarze oddziatywania nanokrysztatu z
nanoostrzem. Pozwala to uzyska¢ rozdzielczo$¢ obrazowania wiekszg niz granica dyfrakcyjna dla

Swiatta, a ktorg determinuje Srednica ztotego nanoostrza.

Badana prdbka sktada sie pojedynczych nanokrysztatéw o-NaYF,:Er**/Yb®* naniesionych
metoda powlekania obrotowego na szkietko nakrywkowe. Topografia fragmentu prébki, wykonana
gtowicg AFM, potwierdza obecnos¢ pojedynczego nanokrysztatu o wysokosci okoto 40 nm i Srednicy
120 nm (Rys. 6b). Nanokrysztat obrazowany mikroskopem TENOM zostat przedstawiony na Rys. 6c.
Intensywna, czerwona luminescencja (pseudo kolor czerwono-pomaraiczowy) widoczna na
szerokim tle obrazu konfokalnego (pseudo kolor turkusowy) koreluje z obrazem AFM i wskazuje na

zwiekszenie natezenia luminescencji w obszarze oddziatywania nanokrysztatu z nanoostrzem.

12



Ztote ostrze 39 nm 20keps

(a)

Nanokrysztaty

"

200 nm

0nm Okcps

Objektyw

Rys. 6. (a) Schemat ideowy eksperymentu wykonanego przy uzyciu mikroskopu TENOM. (b) Pojedynczy
nanokrysztat oeNaYF,:Er’*/Yb®" zobrazowany mikroskopem AFM oraz (c) TENOM (Ager=650 nm, Aex.=980 nm)
[35].

Pojedynczy nanokrysztat znajdujacy sie w sasiedztwie ztotego nanoostrza mozemy
traktowa¢ jako modelowa nanostrukture hybrydowa. Dzieki duzej precyzji pozycjonowania
nanoostrza mozliwe jest otrzymanie nanostruktury o niemal dowolnej geometrii, tj. odlegtosci
dzielagcej nanoczastki. W trakcie badarn udato nam sie zmierzy¢ widma emisji pojedynczego
nanokrysztatu, znajdujgcego sie blisko (10-15 nm) oraz daleko od nanoostrza. Zaobserwowalismy
zwiekszenie natezenia luminescencji, ktére wystepuje zaréwno dla zielonej jak i czerwonej emisji
nanokrysztatu. ZmierzylisSmy réwniez profile zaniku luminescencji dla obu pasm emisji. W obecnosci
ostrza zaobserwowalismy zaniki dwuwyktadnicze, podczas gdy zaniki referencyjne miaty charakter
jednowyktadniczy (Rys. 7a). Dodatkowa — szybka sktadowa, wskazuje na wzrost prawdopodo-
bierstwa emisji w obecnosci nanoostrza. Obecno$¢ dtugiej sktadowej, tozsamej z pomiarem
referencyjnym dowodzi, ze tylko cze$¢ jondéw Er** wbudowanych w nanokrysztat oddziatuje z

ostrzem, co jest zrozumiate w przypadku wzglednie duzych nanokrysztatéw.
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Rys. 7. (a) Profile zaniku czerwonej luminescencji nanokrysztatu o-NaYFzEr/Yb> zmierzone w obecnosci
nanoostrza (linia czerwone) oraz bez ostrza (linia czarna). (b) Krzywe zblizania, ilustrujgce wzrost natezenia
luminescencji nanokrysztatu wraz ze zmniejszaniem odlegtosci od nanoostrza [35].
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Waznych informacji dostarczyt eksperyment, w ktérym natezenie luminescencji byto
rejestrowane w funkcji odlegtosci nanoostrza od powierzchni nanokrysztatu. Zarejestrowana tzw.
krzywa zblizania pozwala przesledzic wptyw odlegtosci na wydajnos¢ procesu MEF (Rys. 7b).
Traktujac natezenie sygnatu zarejestrowanego przy podniesionym ostrzu jako referencyjne
(Isso_ref = 20 keps, lgso_rer = 10 keps), mozna wstepnie oszacowac wzgledny wzrost natezenia emisji
(Isso_tip = 60 keps, leso tip = 30 keps) na okoto 3. W odréznieniu od pojedynczej czasteczki,
nanokrysztat nie wykazywat ttumienia emisji w bliskim kontakcie z ostrzem. Majac na uwadze
rozmiar nanokrysztatu wnioskujemy, ze tylko mata czes¢ jondow znajdujgcych sie bezposrednio w
poblizu ostrza moze by¢ w takiej sytuacji ttumiona. Natomiast jony znajdujgce sie w wiekszej
odlegtosci mogg w tym samym czasie doswiadczaé wzmocnienia luminescencji. Ttumienie emisji w
obecnosci blisko zlokalizowanego nanoostrza nie jest wiec w tym przypadku tak bardzo krytyczne

jak sie to obserwuje dla np. pojedynczych czgsteczek.

Nalezy pamietad, ze na obraz konfokalny (referencyjny) sktada sie emisja wszystkich jonéw
Er’* w nanokrysztale, podczas gdy wzmocnienie emisji w bliskim polu przypisa¢ mozemy tylko matej
grupie jondw, znajdujacych sie najblizej ostrza. Znajac jego Srednice oraz szacunkowg gtebokos¢
whnikania pola elektromagnetycznego (zlokalizowanego wokdt ostrza) w gtab nanokrysztatu,
oszacowalismy faktyczny wzrost natezenia luminescencji, ktéry wynosi kilkaset! Tak duze
wzmochienie nie moze by¢ wyttumaczone wytgcznie wzrostem prawdopodobienstwa emisji
Swiatta. W pracy pokazalisSmy, ze duzy przyczynek do obserwowanego wzrostu natezenia emisji ma
bardzo wydajne, lokalne wzbudzenie nanokrysztatu wystepujgce w sasiedztwie nanoostrza.
Natomiast migracja energii w ramach licznej populacji jondw Yb** (20 mol%) rozprowadza energie
wzbudzenia w catej objetosci nanokrysztatu. Pomimo, ze tylko niewielki fragmentu nanokrysztatu
efektywnie oddziatuje z nanoostrzem, proces wzbudzenia nanokrysztatéw w ramach struktury

hybrydowej moze by¢ dzieki temu bardzo efektywny.

W niniejszej pracy opisaliSmy proces wzmocnienia luminescencji anty-Stokesowskiej
pojedynczego nanokrysztatu a-NaYF,:Er*'/Yb*', znajdujacego sie w poblizu ztotego nanoostrza.
Kontrolujgc potozenie nanoostrza zbadalismy wptyw odlegtosci nanokrysztat-nanoostrze na
wydajnos¢ procesu konwersji. Zbadany zostat réwniez wptyw nanoczastki metalicznej na procesy

absorpcji oraz emisji promieniowania.

[B.P2] ,Spectral Selectivity of Plasmonic Interactions between Individual Up-Converting Nanocrystals
and Spherical Gold Nanoparticles”, Materials, 2017, Volume: 10, Pages: 905-915,

Oddziatywanie nanokrysztat-nanoczgstka metaliczna, wystepujgce w ramach nanostruktury
hybrydowej, jest bardzo czute na wzajemne relacje spektralne. W kolejnej pracy pokazalismy, ze
obecnos$¢ nanoczastki metalicznej moze modyfikowa¢ prawdopodobienstwa emisji tylko wybranych
przejs¢ optycznych. Rozwazane dotad nanostruktury luminescencyjne charakteryzowaty sie zwykle
szerokimi pasmami absorpcyjno-emisyjnymi, co uniemozliwiato wykonanie takich badan. Okazuje
sie, ze nanokrysztaty aktywowane jonami Er** posiadajg wszelkie cechy niezbedne do realizacji
takiego eksperymentu. Przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym (980 nm) wykazujg one

dwie relatywnie waskie linie emisyjne (zielong i czerwong), ktdre sg spektralnie odizolowane od
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promieniowania pobudzajgcego. Dodatkowo, mechanizm up-konwersji pozwala na obsadzenie
poziomdw promienistych 2H11/2+4S3/2 oraz 4F9/2 w Er** w sposdb niezalezny, wykorzystujac cze$ciowo
rozdzielne kanaty anty-Stokesowskiego wzbudzenia, opisane w sekcji IV.c.2. Dzieki temu moglismy
pokazaé, ze przy zastosowaniu odpowiednich nanoczgstek metalicznych, prawdopodobienstwa

wystgpienia zielonej i czerwonej luminescencji moga by¢ modyfikowane w sposdb niezalezny.

W badaniach wykorzystany zostat uktad mikroskopowy opisany w sekcji IV.c.3. Oprdcz
podstawowej funkcjonalnosci jakg jest obrazowanie fotoluminescencyjne, zaimplementowana
zostata mozliwos¢ obrazowania poprzez analize czasu zaniku luminescencji FLIM. Idea pomiaru jest
nastepujgca. Oprdécz natezenia luminescencji rejestrowanego podczas skanowania probki, w
kazdym kroku rejestrowany byt rowniez profil zaniku luminescencji. Nastepnie, wyznaczona stafa
czasowa stuzyta do wykreslenia mapy, ilustrujgcej przestrzenny rozktad dynamiki emisji. Z uwagi na
relatywnie wolne przejscia emisyjne f<>f oraz dla odrdznienia od zastosowan biologicznych,

dyskutowang metode pomiaru nazywac bedziemy ps-FLIM.

Do badan przygotowane zostaty dwie probki. Probka pierwsza (referencyjna) sktadata sie
wytacznie z nanokrysztatéw o-NaYF.:Er**/Yb*, naniesionych na szkietko nakrywkowe metoda
powlekania obrotowego. Préobka druga (hybrydowa) sktadata sie z nanokrysztatéw naniesionych na
podtoze uprzednio pokryte warstwg ztotych nanokulek. WykorzystaliSmy specjalnie przygotowane
nanoczastki ztota o promieniu r=15 nm, wykazujace jedno, dos¢ waskie pasmo absorpcyjne z
maksimum na okoto 530 nm. OtrzymaliSmy ostatecznie nanostrukture hybrydowg, w ktérej
maksimum ekstynkcji nanoczastek metalicznych pokrywato z maksimum zielonej emisji
nanokrysztatdw, podczas gdy druga linia emisyjna (czerwona) byta zlokalizowana blisko minimum
ekstynkcji. W ten sposdb zostat przygotowany uktad, w ktdrym efekty plazmonowe mogag w sposéb

spektralnie selektywny modyfikowac szybkosci wybranych przejs¢ emisyjnych.

Pierwszy pomiar polegat na zobrazowaniu fotoluminescencyjnym fragmentu probki
referencyjnej. Mapy rozktadu luminescencji, tzw. mapy PL, otrzymane dla zielonej i czerwonej
emisji nanokrysztatdw sg jednorodne. Nanokrysztaty charakteryzujg sie podobnym poziomem
natezenia emisji, z amplitudg na poziomie 25-30 kcps. Nastepnie ten sam fragment prébki zostat
zobrazowany technikg ps-FLIM. Sredni czas zaniku luminescencji dla badanego obszaru zostat
oszacowany na okoto 75 us dla linii zielonej oraz na 140 us dla linii czerwonej. Nalezy podkresli¢, ze
wszystkie mapy wykazujg petna przestrzenng odpowiednios¢. To znaczy, ze kazidy pojedynczy

nanokrysztat jest widoczny na obu mapach PL jak rowniez na obu mapach ps-FLIM.

Nastepnie zbadaliémy prébke hybrydowg. Zarejestrowane mapy PL wskazujg na obecnos¢
dwéch populacji nanokrysztatéw, rdézinie oddziatujgcych z nanoczastkami ztota. Cze$¢ z nich
wykazuje obie emisje, z niewielkim wzrostem natezenia czerwonej luminescencji. Natomiast druga
grupa nanokrysztatow nie wykazuje zielonej luminescencji, podczas gdy natezenie czerwonej
luminescencji (tych samym nanokrysztatéw) jest bardzo duze (Rys. 8ab). Wykonujac obrazowanie
ps-FLIM zaobserwowalismy réwniez skrécenie srednich czaséw gasniecia zielonej i czerwonej
emisji, odpowiednio do 60 i 100pus (Rys.8cd). Co ciekawe, populacja nanokrysztatéw
niewykazujacych zielonej emisji charakteryzuje sie duzo szybszym zanikiem emisji czerwonej, ze

stata czasowa ponizej 30 s.
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Rys. 8. Mapy fotoluminescencji nanokrysztatow wchodzqcych w sktad prébki hybrydowej, otrzymane dla (a)
Zielonej oraz (b) czerwonej luminescencji nanokrysztatow. Odpowiadajgce im mapy us-FLIM przedstawiono

odpowiednio w sekcjach (c) i (d). Okregi wskazujg nanokrysztaty, ktére nie wykazujq zielonej emisji [30].

Aby wyttumaczyé dwojakie zachowanie nanokrysztatéw wchodzacych w sktad proébki
hybrydowej rozwazylismy model teoretyczny, oparty o elementy teorii rozpraszania Mie [36][37]
oraz klasyczny opis oddziatywania dipol-nanoczastka ztota [38][39]. Uktad modelowy uwzgledniat
obecnos¢ pojedynczego emitera (dipola), zlokalizowanego w poblizu nanoczastki ztota o promieniu
r=15 nm, ustawionego prostopadle badz réwnolegle do powierzchni nanoczastki. Obliczenia zostaty

wykonane zaktadajgc odlegtosci pomiedzy obiektami wynoszace 5, 15 oraz 30 nm.

Analiza teoretyczna pokazata, ze wzrost prawdopodobieistwa emisji, obserwowany w
ramach nanostruktury hybrydowej, jest mozliwy w szerokim zakresie spektralnym (400-700 nm), z
wyraznym maksimum na 510 nm. Wspdtczynnik wzmocnienia rosnie wraz ze spadkiem odlegtosci
dipol-nanoczgstka ztota, osiggajgc wartos¢ maksymalng dla d=5 nm oraz dla réwnolegtej orientacji
dipola. Nalezy jednak pamietaé, ze ostatecznym wyznacznikiem zdolnosci emisyjnej uktadu jest
wydajnos¢ kwantowa, ktéra uwzglednia procesy bezpromienistej dyssypacji energii, a zwtaszcza
konwersje wewnetrzng oraz bezpromienisty transfer energii (np. do nanoczastki metalicznej).
Rzeczywisty spektralny rozktad wzmocnienia luminescencji wystepuje wiec zwykle w wezszym
zakresie spektralnym, ktéry — jak pokazujg badania — jest przesuniety w strone dtugofalowg

wzgledem maksimum ekstynkcji nanoczgstek metalicznych [19].

Spektralny rozktad wydajnosci kwantowej, obliczony dla odlegtosci d=30 nm, ttumaczy
zachowanie pierwszej grupy nanokrysztatdw. Dowodzi obecnosci obu emisji (bez wyraznego
wzrostu natezenia luminescencji) oraz niewielkie skrécenie czaséw zaniku luminescencji. Natomiast
zmniejszenie odlegtosci nanokrysztat-nanoczastka metaliczna do 5 nm, pozwala wyttumaczyé
zachowanie drugiej grupy nanokrysztatéw. Obliczenia pokazujg réwniez silne ttumienie zielonej
luminescenciji, co jest zwigzane z bezpromienistym transferem energii do nanoczastki ztota. Analiza
dtugofalowej czes¢ widma (powyzej 650 nm) pokazuje, ze réwnolegle moze wystgpi¢ wzrost
wydajnosci kwantowej czerwonej emisji, ktoremu tym razem towarzyszy wyrazne skrocenie czaséw

zaniku luminescencji. Wzrost wydajnosci kwantowej jest szczegdlnie duzy przy zatozeniu pewnej
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dyspersji rozmiaru nanoczgstek ztota (15 nm<r<30nm) oraz prostopadiej orientacji dipola
wzgledem powierzchni nanoczastki. Przeprowadzona analiza pokazata, ze odpowiednio dobrane
nanoczastki metaliczcne mogg prowadzi¢ do skrajnie rdéinych zachowan nanokrysztatow,

obserwowanych w réznych zakresach spektralnych.

W omodwionej pracy pokazalismy, ze wzrost prawdopodobienstwa emisji spontaniczne;j,
obserwowany w uktadach hybrydowych, silnie zalezy od relacji spektralnych emiter-nanoczgstka
metaliczna. Mozliwe jest obserwowanie wzmocnienie jednej linii i ttumienia innej linii w obrebie
pojedynczego nanokrysztatu. Pokazaliémy réwniez, ze procesy te bardzo silnie zalezg od odlegtosci

dzielgcej nanokrysztat oraz nanoczastke ztota.

[B.P3] ,Silver nanowires as receiving-radiating nanoantennas in plasmon-enhanced up-conversion

processes”, Nanoscale, 2015, Volume: 7, Issue: 4, Pages: 1479-1484

Odrebna klase nanoczastek metalicznych stanowig struktury podtuzne. Na przyktad srebrne
nanodruty (w odrdznieniu od nanoczgstek ztota) charakteryzujg sie wystepowaniem propagujacych
wzbudzen plazmonowych, ktére po aktywowaniu promieniowaniem sSwietlnym mogg przenosic
energie. W ramach struktury hybrydowej (poza obserwowanym juz wzmocnieniem luminescencji)
mozliwe jest wiec zaobserwowanie efektow, w ktérych propagujgce wzbudzenia plazmonowe moga
bra¢ udziat w procesach pobudzania nanokrysztatéw oraz reemisji swiatta. Z uwagi na niska
symetrie nanoczastek metalicznych, procesy takie powinny zalezeé¢ od geometrii prébki oraz stanu

polaryzacji promieniowania pobudzajgcego.

W badaniach wykorzystalismy uktad mikroskopowy opisany w poprzednich paragrafach.
Mikroskop ten umozliwia obrazowanie fotoluminescencyjne pojedynczych nanokrysztatow,
charakteryzacje spektroskopowg oraz czasowo-rozdzielczg, wtacznie z obrazowaniem us-FLIM. W
sposéb szczegélny zadbaliSmy o precyzyjne kontrolowanie stanu polaryzacji pobudzajgcego
promieniowania laserowego. W torze wigzki laserowej umieszczony zostat polaryzator liniowy oraz
zestaw ptytek ¢wieréfalowych, umozliwiajgcych obrét wektora polaryzacji o dowolny kat wokét osi
symetrii wigzki. Bardzo precyzyjnie kontrolowalismy réwniez przestrzenny rozktad pola EM wigzki
pobudzajgcej, celem uzyskania modu gaussowskiego TEMg,. Nalezy pamietaé, ze wigzka
gaussowska skupiona obiektywem o duzej aperturze numerycznej posiada ztozony stan polaryzacji.
Jesli przed obiektywem zostanie ona spolaryzowana liniowo, stan polaryzacji Swiatta za obiektywem
(w ognisku) zawiera¢ bedzie réwniez komponent spolaryzowany liniowo (poprzecznie) oraz

dodatkowo sktadowg podtuzng, zorientowang wzdtuz kierunku propagacji swiatta [32].

Prébka przygotowana zostata dwuetapowo, nakfadajgc technika powlekania obrotowego
kolejne sktadniki nanostruktury hybrydowej. W pierwszej kolejnosci naniesione zostaty srebrne
nanodruty. Stezenie nanodrutéw w uzytym roztworze dobrano w taki sposdb, aby uzyskac
zageszczenie obiektéw na podfozu wynoszace kilka sztuk ($rednio 4-5) na 100 um® Na tak
przygotowane podtoze naniesiono koloidalny roztwdr nanokrysztatéw o-NaYF,:Er**/Yb*" w stezeniu
masowym okoto 1 mg/ml zawiesiny. Tak zoptymalizowane stezenie koloidu gwarantuje uzyskanie
dos¢ duzego zageszczenia nanokrysztatdw na powierzchni prébki, jednak wcigz wolnego od

aglomeratow.
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Celem pierwszego pomiaru byto zlokalizowanie srebrnych nanodrutéw na powierzchni
probki. WykorzystaliSmy w tym celu analize rozktadu rozproszonego promieniowania laserowego.
Na Rys. 9a zostat przedstawiony przyktadowy obszar prébki, na ktorym zidentyfikowalismy kilka
przypadkowo zorientowanych srebrnych nanodrutdéw. Nastepnie ten sam obszar prébki zostat
zwizualizowany technikg obrazowania fotoluminescencyjnego (Rys.9b). Poréwnanie mapy
rozproszenia z mapga PL pozwala zauwazyc¢ kilkukrotny wzrost natezenia luminescencji (okoto 7 razy)
nanokrysztatow zlokalizowanych w poblizu srebrnych nanodrutéow wzgledem nanokrysztatow

referencyjnych, znajdujgcych sie z dala od nanoczastek metalicznych.
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Rys.9. (a) Mapa rozproszenia swiatta laserowego, ilustrujgca rozmieszczenie srebrnych nanodrutéow na
powierzchni prébki hybrydowej. (b) Mapa PL (A.,=650 nm) oraz (c) mapa us-FLIM otrzymana dla tego samego
fragmentu probki [36].

Wzrost prawdopodobienstwa emisji spontanicznej obserwowany w poblizu nanoczgstek
metalicznych, jest jednym z najwazniejszych efektow jakie prowadzg do efektywnego zwiekszenia
natezenia luminescencji. Dynamike emisji nanokrysztatéw wchodzacych w sktad nanostruktury
hybrydowej, zbadaliSmy wykorzystujgc technike ps-FLIM. Przyktadowy rezultat obrazowania
rozwazanego obszaru prébki zostat przedstawiony na Rys. 9c. Czasy zaniku czerwonej luminescencji
nanokrysztatdw znajdujgcych sie w poblizu nanodrutow (Srednio 125 ps) sg duzo krétsze niz
nanokrysztatow referencyjnych (srednio 175 ps). Skréceniu czaséw zaniku luminescencji towarzyszy
wzrost natezenia emisji, co pozwala wskazaé na efekt Purcella jako mechanizm dajacy znaczacy

przyczynek do obserwowanego wzmocnienia luminescencji.

Przeprowadzone badania pokazaty réwniez, ze w przypadku srebrnych nanodrutéw wzrost
prawdopodobienstwa emisji zalezy nie tylko od odlegtosci dzielgcej nanokrysztat i nanoczastke — co
pokazaliSmy w poprzednich badaniach — ale rowniez od pozycji nanokrysztatu (emitera) wzgledem
nanodrutu. Wyniki analizy statystycznej dowodzg, ze prawdopodobieristwo emisji spontanicznej
jest najwieksze wowczas, gdy wzbudzony nanokrysztat znajduje sie blisko koncéw nanodrutu.
Oznacza to, ze w takiej pozycji emiter oddziatuje z nanodrutem w sposéb najbardziej efektywny.
Przyczyng jest duze zakrzywienie powierzchni nanoczgstki, gwarantujgce dobre dopasowanie

wektora falowego emitowanego promieniowania oraz polarytonu [37].

Na koniec wykonaliSmy serie pomiardéw, polegajacych na obrazowaniu fotoluminescen-
cyjnym z wykorzystaniem liniowo spolaryzowanego promieniowania laserowego. Za kazdym razem
wykonywalismy dwa komplementarne pomiary, dla dwdch ortogonalnych kierunkéw polaryzacji.
Pokazali$my, ze wzrost natezenia luminescencji jest najwiekszy wéwczas, gdy kierunek polaryzacji

promieniowania pobudzajgcego jest rdwnolegty do nanodrutu. Kontrast, obliczony jako iloraz
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natezen luminescencji otrzymanych dla dwdch kierunkéw polaryzacji, wynosi od 3 do 4. Pamietajac,
ze nanokrysztaty nie wykazujg trwatych momentéw dipolowych, a efektywnosé absorpcji Swiatta
przez nanodruty zalezy od polaryzacji $wiatta, dowiedliSmy, ze nanodruty funkcjonujg jak anteny
optyczne (aktywne w podczerwieni), przekazujgce zaabsorbowang energie wzbudzenia do
nanokrysztatow. Uktad hybrydowy zachowuje sie wiec w sposdb selektywny wzgledem stanu
polaryzacji promieniowania pobudzajgcego. Wzrost efektywnosci wzbudzenia, obserwowany w
nanostrukturze hybrydowej, zwigzany jest z duzo wiekszym przekrojem czynnym na absorpcje
promieniowania przez srebrne nanodruty niz przez nanokrysztaty. Obok efektu Purcella, stanowi on
wazny przyczynek do obserwowanego wzrostu natezenia luminescencji nanokrysztatéw,

obserwowanego w hybrydowej nanostrukturze plazmonowej.

W zaprezentowanej pracy przedstawilismy wyniki badan ilustrujgce proces wzmocnienia
luminescencji w nanokrysztatach a-NaYF,:Er’'/Yb® zlokalizowanych w poblizu srebrnych
nanodrutéw. Pokazalismy, ze wzrost prawdopodobierstwa emisji zalezy od orientacji przestrzennej
nanokrysztatu wzgledem nanodrutu. Udowodnilismy réwniez, ze nanodruty posredniczg w procesie
absorpcji promieniowania pobudzajgcego oraz ,uczulajg” uktad na stan polaryzacji promieniowania

pobudzajgcego.

[B.P4] , Radiation channels close to a plasmonic nanowire visualized by back focal plane
imaging”, ACS Nano, 2013, Volume: 7, Issue: 11, Pages: 10257-10262

W kolejnej publikacji opisalismy udziat propagujacych wzbudzen plazmonowych w
dystrybucji oraz reemisji promieniowania, obserwowanych w nanostrukturach hybrydowych. W
eksperymencie wykorzystaliSmy omdwiony juz uktad pomiarowy, oparty o konfokalny mikroskop
fluorescencyjny. Na potrzeby zaplanowanych badan zostat on rozbudowany o dodatkowy tor
detekcji, umozliwiajgcy obrazowanie w przestrzeni Fouriera, nazywane w literaturze BFP.
Wykorzystalismy w tym celu dodatkowg soczewke zewnetrzng, dokonujgcg transformacji oraz
projekcji obrazu fourierowskiego na matryce CCD. Zostata ona umieszczona w odlegtosci réwnej
ogniskowej za punktem wytworzenia obrazu rzeczywistego w torze wyjsciowym mikroskopu [38].
Zebranie wartosciowych informacji wymagato uzycia obiektywu o duzej aperturze numerycznej
(NA=1.4). Eksperyment zostat przeprowadzony w oparciu o probke opisang w punkcie [B.P3],
sktadajaca sie z nanokrysztatéw a-NaYF,:Er*"/Yb®" oraz srebrnych nanodrutéw. Celem uzupetnienia
danych o informacje topograficzne, zostata ona dodatkowo zobrazowana przy pomocy mikroskopu
AFM. Pozwolito to okresli¢ potozenie nanokrysztatow wzgledem badanych nanodrutéw, jak réwniez

ich rozmiary.

Pomiar BFP pozwala uzyska¢ wiele cennych informacji na temat przestrzennego rozkfadu
natezenia emitowanego promieniowania. W przypadku pojedynczej czasteczki (pojedynczego
dipola) obraz rejestrowany w przestrzeni fourierowskiej, tzw. wzorzec emisji (ang. radiation
pattern), ma postaé¢ okragtej mapy, najczesciej o niejednorodnym rozktadzie natezenia Swiatta.
Analiza rozktadu natezenia, przeprowadzana indywidualnie dla kazdego emitera, pozwala ocenic
kierunek drgan dipola, a nawet orientacje czgsteczki w chwili emisji promieniowania [39]. Okazuje

sie, ze wzorce emisji mogg rowniez dostarczy¢ wiele cennych informacji na temat udziatu
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propagujacych wzbudzen plazmonowych w procesach dystrybucji i reemisji promieniowania,

zachodzacych w hybrydowych nanostrukturach plazmonowych.

Przyktadowa mapa czerwonej fotoluminescencji nanokrysztatow oddziatujgcych z srebrnym
nanodrutem zostata przedstawiona na Rys. 10a. Nanostruktura zostata zbadana technikg BFP,
rejestrujgc czerwong fotoluminescencje w przestrzeni fourierowskiej. Otrzymane wzorce emisji
przedstawione zostaty na Rys. 10b, c i d, przy czym rdznig sie one miejscem wzbudzenia. Laser
wzbudzajgcy byt bowiem skupiony odpowiednio: (b) w lewym-dolnym koricu nanodrutu, (c) w jego

$rodku oraz (d) w prawym-gérnym koncu.

Rys. 10. (a) Fragment mapy PL ilustrujgcy natezenie emisji NCs w sgsiedztwie srebrnego nanodrutu. Wzorce
emisji BFP, uzyskane przy pobudzeniu promieniowaniem laserowym (A.,.=980 nm) skupionym w punktach b, c
i d, zostaty przedstawione w odpowiednio sekcjach (b), (c) i (d) [40].

Wzorce emisji zarejestrowane dla uktadu nanokrysztaty-nanodrut majg ztozong strukture.
Kazdy wzorzec sktada sie przede wszystkim z jednorodnego pierscienia, ktdory przypisujemy
bezposredniej emisji Swiatta z nanokrysztatow. Z uwagi na przypadkowg orientacje nanokrysztatow
oraz duzg liczbe jondw w pojedynczym nanokrysztale, informacje o indywidualnej orientacji dipoli
ulegajg usrednieniu. Dodatkowo, widoczny jest zespdt jasnych prazkéow, ktdre sg zorientowane

prostopadle do kierunku pokrywajgcego sie z osig symetrii nanodrutu.

Wystepowanie jasnych prazkéw dowodzi udziatu polarytonéw w procesie emisji $wiatta.
Nanokrysztaty — oprécz bezposredniej emisji Swiatta — czesé energii zwigzanej z relaksacjg jonéw
mogg przekazywaé wprost do nanodrutu. Wyzwalajg (aktywujg) wowczas polarytony, ktore
propagujac na granicy metal-dielektryk unoszg czes¢ energii i czeSciowo jg wypromieniowujg pod
postacia tzw. promieniowania wyciekajgcego (ang. leakage radiation) [41]. To wiasnie
promieniowanie wyciekajgce (rejestrowane w pomiarze BFP) niesie informacje o ograniczeniach
przestrzennych jakim podlegajg polarytony. Ponadto, w zaleznosci od miejsca pobudzenia uktadu,
prazki rdoznig sie potozeniem oraz licznoscia. Wzbudzenie rozwazanego uktadu hybrydowego w
lewy-dolny koniec (sytuacja b) aktywuje polaryton propagujgcy w kierunku prawego-gérnego
konca, czemu odpowiada jeden prazek widoczny na Rys. 10b. Sytuacja jest symetryczna gdy uktad
zostanie pobudzony w prawy-gérny koniec. Natomiast pobudzenie laserem skupionym na srodku
nanodrutu, prowadzi do aktywacji polarytonéw propagujgcych w obu kierunkach, co rejestrujemy

jako obustronny uktad prazkéw, przedstawiony na Rys. 10c.

Analiza potozenia jasnych prazkéow na mapie BFP pozwala oszacowac kierunek, zwrot oraz

warto$¢ wektora falowego k propagujgcego polarytonu. Badania pokazaty, Zze polarytony

20



propagujace w rozwazanym uktadzie hybrydowym nie tworzg sie Scisle na granicy osrodkéw metal-
szkto (podtoze) czy metal-powietrze, ale sg zhybrydyzowane, tzn. tgczg (usredniajg) wtasnosci obu
tych osrodkow. Przeprowadzone pomiary demonstrujg wprost, ze srebrne nanodruty posredniczg
nie tylko w procesie absorpcji energii ale majg bardzo duzy udziat w procesach dystrybucji i reemisji
promieniowania. Natomiast stosunek sygnatu zawartego w jednorodnym pierscieniu do sygnatu
zawartego w prazkach pozawala ustali¢ wzgledny podziat energii pomiedzy promienistymi kanatami

deekscytacji nanokrysztatow.

Przedstawione wyniki badan pokazuja, ze srebrne nanodruty biorg udziat w procesach
dystrybucji i reemisji promieniowania emitowanego pierwotnie przez sasiadujgce z nimi
nanokrysztaty o-NaYF,:Er*"/Yb®*. Analiza emisji wykonana w przestrzeni fourierowskiej pokazuje, ze
kierunek propagacji polarytonu zalezy scisle od miejsca pobudzenia uktadu. Na podstawie wynikéw
badann oszacowane zostaty wartosci wektora k dla polarytonéw oraz udziat nanodrutéw w

procesach promienistej relaksacji nanokrysztatéw.

[B.P5] , Remote activation and detection of up-converted luminescence via surface plasmon
polaritons propagating in a silver nanowire”, Nanoscale, 2018, Volume: 10, Issue: 26,
Pages: 12841-12847

Udziat nanoczastek metalicznych w szeroko rozumianych procesach konwersji energii,
zachodzacych w nanokrysztatach o-NaYF,:Er**/Yb*, moze mie¢ réiny charakter. W optymalnych
warunkach, ich obecnos$¢ moze prowadzi¢ do wzrostu efektywnej absorpcji oraz do zwiekszenia
szybkosci promienistych przejs¢ emisyjnych. Nanodruty mogg dodatkowo ,uczuli¢” uktad
hybrydowy na stan polaryzacji promieniowania pobudzajgcego, a wiec mogg posredniczy¢ w
procesie wzbudzenia. Dzieki obrazowaniu BFP pokazali$my natomiast, ze wzbudzenia plazmonowe
mogg przenosi¢ energie zwigzang z relaksacjg nanokrysztatdw oraz uczestniczg w reemisji
promieniowania. W ostatnim etapie badan, ktdory stanowi podsumowanie przedstawionego cyklu
prac, dzieki zdobytej wiedzy i doswiadczeniu, zaprojektowali$my nanostrukture, w ktérej
propagujace wzbudzenia plazmonowe umozliwiajg zdalne kontrolowanie witasciwosci optycznych
odlegtych nanokrysztatow. Nasz eksperyment angazuje peten wachlarz omdéwionych juz proceséw

fizycznych, wystepujacych w hybrydowych nanostrukturach plazmonowych.

Kluczem do przeprowadzenia eksperymentu byto przygotowanie prébki o $cisle zadanej
geometrii. W odréznieniu od dotychczas zaprezentowanych wynikéw gdzie rozmieszczenie
nanoczastek byto zwykle przypadkowe, w tym przypadku precyzyjnie zdefiniowaliémy potozenie
nanokrysztatow wzgledem nanodrutu. Badany uktad sktadat sie pojedynczego, srebrnego nanodrut
o dtugosci okoto 18 um. Na koniec nanodrutu naniesiona zostata mata populacja NCs, widoczna na
Rys. 11a. DokonaliSmy tego dzieki opracowanej przez nas technice, wykorzystujgcej narzedzia
uzywane w procedurach invitro [42]. Roztwdr nanokrysztatdw zostat naniesiony przy pomocy
specjalistycznej kapilary o srednicy 500 nm, umozliwiajgcej transferowanie roztwordw o objetosci
kilku femtolitréw. Potozenie kapilary byto precyzyjnie kontrolowane w trzech wymiarach za pomoca
przesuwu piezoelektrycznego. Cato$¢ zostata zainstalowana na konfokalnym mikroskopie

fluorescencyjnym, umozliwiajgcym wizualizacje oraz kontrole procesu w czasie rzeczywistym.
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Rys. 11. Obraz mikroskopowy pojedynczego nanodrutu ,udekorowanego” matq populacjq nanokrysztatow,
rejestrowany w trybie obrazowania (a) transmisyjnego oraz (b) fotoluminescencyjnego. (c) Mapa PL
pokazujgca emisje swiatta z ,,wolnego” korica nanodrutu. (d) Konfiguracja eksperymentalna umozliwiajgca

obserwacje polarytonow, posredniczqcych w procesach pobudzania i detekcji luminescencji [42].

W pierwszym kroku przeprowadzilismy obrazowanie fotoluminescencyjne przygotowanej
nanostruktury. Wykorzystalismy mikroskop konfokalny, omdéwiony w poprzednich paragrafach.
Otrzymana mapa rozktadu natezenia luminescencji, przedstawiona na Rys. 11b, potwierdza, ze
nanokrysztaty sg zlokalizowane w poblizu gérnego konica nanodrutu. Réwniez obrazowanie
mikroskopem SEM potwierdza obecnos$¢ nanokrysztatdw wytgcznie na jednym koncu nanodrutu.
ZmierzyliSmy rowniez profile zaniku luminescencji nanokrysztatow. Pokazujg one wyrazne skrécenie
statych czasowych zaniku emisji wzgledem wartosci referencyjnych. Dowodzi to, ze nanokrysztaty

umieszczone punktowo na koricu nanodrutu bardzo efektywnie z nim oddziatuja.

Nastepnie przeprowadzilismy obrazowanie fotoluminescencyjne dolnego korica nanodrutu,
ktory jest wolny od nanokrysztatdw. Wykorzystujgc petng moc lasera (20 mW) udato nam sie
zaobserwowad luminescencje pochodzacg z tego obszaru, co ilustruje Rys.1lc. Konfiguracja
eksperymentalna, ktéra prowadzi do obserwacji luminescencji z dolnego korica nanodrutu, zostata
przedstawiony na Rys. 11d. Promieniowanie laserowe skupione na dolnym korfcu nanodrutu
aktywuje polarytony, ktére mogg propagowaé w nanodrucie. Pomiary polaryzacyjne pokazujac, ze
etap ten jest najbardziej wydajny woéwczas, gdy promieniowanie laserowe jest spolaryzowane
liniowo wzdtuz nanodrutu. Kiedy polarytony osiggng gérny koniec nanodrutu, wchodzg w obszar
oddziatywania z nanokrysztatami, ktére ulegajg wzbudzeniu. Na drodze sekwencyjnej,
dwustopniowej absorpcji energii, wzbudzone zostajg wysokoenergetyczne stany jonéw Er**. Tak
wzbudzone nanokrysztaty mogg obnizy¢ energie w dwojaki sposéb: na drodze relaksacji
promienistej (lokalnie) badz tez mogg aktywowad polarytony, ktdre przeniosg energie w strone
dolnego konca nanodrutu. Ostatecznie osiggajg one punkt wyjscia, gdzie uwalniajg niesiong energie

w sposéb promienisty [38].

22



Analiza spektralna promieniowania emitowanego przez dolny koniec nanodrutu prowadzi
do interesujgcych wnioskdw. Zarejestrowane widmo emisji pokazuje dwie linie z maksimum
natezenia sygnatu na 540 oraz 650 nm, odpowiadajace wtasnosciom luminescencyjnym jonéw Er’*.
Dowodzi to faktu, ze Zzrédtem promieniowania, ktére jest dostarczane przez polarytony na drugi
koniec nanodrutu, sg rzeczywiscie nanokrysztaty. ZaobserwowaliSmy rowniez, ze sygnat
odpowiadajgcy luminescencji zielonej jest w tym procesie ttumiony bardziej niz czerwonej.
Przyczyniajg sie do tego przynajmniej dwa efekty. Z jednej strony, ttumienno$¢ nanodrutéw rosnie
wraz ze wzrostem energii polarytonu. Pokazujg to m.in. widma ekstynkcji koloidu srebrnych
nanodrutéw [43]. Z drugiej strony, proces wzmocnienia luminescencji jest spektralnie selektywny.
Jest on najwiekszy wéweczas, gdy potozenie spektralne linii emisyjnej jest przesuniete w strone
dtuzszych fal wzgledem maksimum absorpcji nanoczastki metalicznej [30][44]. Oba te procesy
sprawiajg, ze rejestrowane widmo emisji wykazuje wzglednie wieksze natezenie luminescencji

czerwonej niz zielonej.

Dodatkowych informacji dostarczyta réowniez analiza czasowo-rozdzielcza emitowanego
promieniowania. Sprawdzilismy, ze srebrne nanodruty nie wykazujg emisji przy pobudzeniu
promieniowaniem o czasie trwania impulséw rzedu 1 us oraz dtugosci fali 980 nm. Natomiast czas
propagacji polarytonéw, w poréwnaniu do czaséw zycia pozioméw wzbudzonych w jonach Er®*
mozna uznac za nieskonczenie krotki. Profile zaniku luminescencji, zarejestrowane z dolnego konca
nanodrutu, charakteryzujg state czasowe na poziomie okoto 30 us i 110 us, odpowiednio dla
zielonej i czerwonej emisji. Co ciekawe, wartosci otrzymane bezposrednio dla nanokrysztatéw
znajdujgcych sie na géornym korcu nanodrutu, wynoszg odpowiednio 60 ps oraz 130 ps. Okazuje sie,
ze geometria eksperymentu w sposdb zasadniczy determinuje populacje nanokrysztatéw dajgcych
przyczynek do rejestrowanych profili zaniku. Kiedy s3 one badane bezposrednio, oswietlajaca je
plamka lasera (o srednicy 400-500 nm) pobudza jednoczes$nie duzg liczbe nanokrysztatow,
znajdujacych sie zaréwno blisko jak i daleko od nanodrutu. Doswiadczajg wéwczas réznych wartosci
wzmocnienia prawdopodobienstw emisji, natomiast rejestrowane profile zaniku odzwierciedlajg
pewng S$rednig wartos¢ statej czasowej zaniku luminescencji. Natomiast w sytuacji kiedy to
polarytony posredniczg w procesie pobudzenia nanokrysztatéw, ich populacja jest z definicji
ograniczona wytgcznie do tych zlokalizowanych bardzo blisko nanodrutu. Te nanokrysztaty cechuje

duzy wzrost prawdopodobieristwa emisji, a wiec najkrétsze state czasowe.

Przedstawiony przez nas eksperyment, polegajacy na zdalnym, w petni dwukierunkowym
posredniczeniu wzbudzen plazmonowych w procesach wzbudzenia/emisji luminescencji, stanowi
wazne osiggniecie. Jak dotgd, wyniki zaprezentowane przez konkurencyjne grupy badawcze
dowodzity wytgcznie proceséw jednokierunkowych, w ktérych pobudzenie badZz detekcja
promieniowania byty realizowane przez dodatkowy uktad optyczny. Zaprezentowane wyniki badan
dowodzg nowej funkcjonalnosci nanostruktur hybrydowych. Stanowig wazny krok w dziedzinie
nielokalnych zjawisk optycznych, zachodzacych w uktadach mikroskopowych, w ktérych zdalnie
kontrolowane procesy luminescencyjne, a nawet reakcje chemiczne mogg znalez¢ zastosowanie np.

w zintegrowanej nanosensoryce i diagnostyce biomedyczne;j.

23



IV.c.5. Podsumowanie

Przedstawione osiggniecie naukowe stanowi oryginalny wkfad w tematyke badawczg,
dotyczacg wtasciwosci optycznych hybrydowych nanostruktur plazmonowych. Omdwione prace
naukowe w sposOb szczegdlny poruszajg problematyke konwersji promieniowania w
nanokrysztatach aktywowanych jonami ziem rzadkich, zlokalizowanych w poblizu optycznie
czynnych nanoczgstek metalicznych. Wpisujg sie one w aktualny cykl badan prowadzonych przez
inne grupy badawcze i uzupetniajg je o unikalne dane pomiarowe, umozliwiajgce lepsze

zrozumienie zachodzacych w nich procesow fizycznych.

Jednym z najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionych w niniejszym opracowaniu jest
zbadanie wtasciwosci optycznych pojedynczego nanokrysztatu o-NaYF4:Er**/Yb*, znajdujacego sie
w sgsiedztwie nanoczastki metalicznej. Dzieki uruchomieniu aparatury badawczej opartej o
mikroskop optyczny bliskiego pola typu TENOM, zbadaliSmy wzmocniony proces konwersji energii
UC, wywotany oddziatywaniem z ztotym nanoostrzem. Pokazalismy, ze konwersja promieniowania
w procesie MEF moze by¢ aktywowana i precyzyjnie kontrolowana w obrebie pojedynczego
nanokrysztatu, ktérego wielko$¢ przewyisza efektywne rozmiary nanoczastki metalicznej.
PokazaliSmy ponadto, ze taki uktad jest duzo mniej czuty na ttumienie spowodowane zbyt matg
odlegtoscia nanokrysztat-ostrze, a efektywne wzbudzenie jonéw Er*" w objetosci nanokrysztatu jest
realizowane poprzez migracje energii miedzy jonami Yb*". Nastepnie, wykorzystujac réznorodnosé
przej$¢ emisyjnych wystepujacych w jonach Er** pokazaliémy, ze proces wzmocnienia luminescencji
moze by¢ spektralnie selektywny. Dzieki odpowiedniej optymalizacji nanoczastek ztota uzyskano
uktad hybrydowy, w ktérym jedna linia emisyjna (czerwona) wykazywata wzmocnienie
luminescencji podczas gdy druga (zielona) byta w tym samym czasie silnie ttumiona. Byta to
pierwsza demonstracja tak selektywnego efektu w obrebie pojedynczego nanoemitera
(nanokrysztatu). Jego znaczenie moze okazac sie kluczowe, zwtaszcza w dziedzinie zaawansowanego

obrazowania biomedycznego czy tez mikroskopowych badan analitycznych.

Wiele nowych informacji dostarczyty badania obejmujgce uktady hybrydowe, w ktérych
nanoczgstki ztota zastgpiono podtuinymi, srebrnymi nanodrutami. Dzieki rozwinieciu technik
mikroskopowych takich jak ps-FLIM oraz BFP, zbadano wptyw geometrii rozciggtej nanostruktury
metalicznej na efektywnos¢ wzmocnienia luminescencji. ZademonstrowalisSmy i zbadalismy role
propagujacych wzbudzen plazmonowych w procesach wzbudzania oraz emisji promieniowania w
ramach nanostruktury hybrydowej. Na koniec zademonstrowalismy, ze propagujgce wzbudzenia
plazmonowe mogg zosta¢ wykorzystane do dwukierunkowej, zdalnej komunikacji z mata grupa
nanokrysztatdw, naniesionych precyzyjnie na jeden koniec nanodrutu. Pokazalismy réwniez, ze
propagujace wzbudzenia plazmonowe mogg wydajnie posredniczy¢ w nielokalnych pomiarach
spektroskopowych i czasowo-rozdzielczych. Ponadto, w odréznieniu od typowych eksperymentéw
kontrolowanych sSwiattem udowodniliSmy, ze proces dwustopniowej, sekwencyjnej absorpcji
energii w procesie ETU moze by¢ realizowany wytacznie za pomocg polarytondéw. Innymi stowy,
udato nam sie zrealizowac eksperyment w zakresie czestosci optycznych, w ktdrym czeSciowo

wyeliminowalismy foton jako jedyny nosnik energii.
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Zaprezentowany dorobek naukowy, oprocz badan o charakterze podstawowym, wskazuje
na potencjalne kierunki mozliwych prac aplikacyjnych. Na uwage zastugujg rozwigzania dotyczgce
nanostruktur hybrydowych, w ktérych wystepujg optyczne procesy nielokalne. Pokazalismy, ze
oprécz wzmocnienia luminescencji, obserwowanego w emiterze oddziatujgcym z nanoczastka
metaliczng, wzbudzane optycznie polarytony umozliwiajg efektywny transport energii wewnatrz
nanostruktury. Co wazne, transport energii nastepuje ponizej wystepujacej dla Swiatta granicy
dyfrakcyjnej. Pojedynczy, srebrny nanodrut moze wiec stanowic tgcznik pomiedzy makroskopowym
uktadem optycznym a pojedynczymi nanoemiterami. Dlatego tez, wykorzystanie podtuznych
nanoczgstek metalicznych moze stanowi¢ alternatywng droge rozwoju i miniaturyzacji uktadéw
optoelektronicznych na potrzeby np. kontroli proceséw chemicznych oraz biologicznych w

nanoskali.

Potencjat tkwigcy w optycznych procesach nielokalnych zostat doceniony przez Ekspertow
Narodowego Centrum Nauki. Dzieki finansowaniu otrzymanemu w ramach konkursu SONATA BIS 7,
otrzymatem mozliwo$¢ powotania wtasnej grupy badawczej oraz kontynuowania badan nad
wykorzystaniem wzbudzen plazmonowych do zdalnej kontroli wifasciwosci optycznych

nanostruktur.
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V. Omodwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych (artystycznych).

Zakres mojej dziatalno$¢ naukowej, prowadzonej po obronie doktoratu, dotyczyt przede
wszystkim szeroko rozumianej charakteryzacji optycznie czynnych nanouktadéw hybrydowych.
Nadrzednym tematem moich badan byto projektowanie i opisanie nanostruktur o nowej
funkcjonalnosci, ktére mogg przetozy¢ sie na zastosowania praktyczne. Dobrym przyktadem jest
maoj znaczacy udziat w badaniach podstawowych nad hybrydowymi nanoukfadami biologicznymi,
ktorych dalekosieznym celem byto zwiekszenie wydajnosci procesu fotosyntezy [ul][u2][u3]. Bytem
rowniez zaangazowany w prace nad uktadami fotowoltaicznymi. Ich celem byta modyfikacja i
optymalizacja wtasciwosci spektroskopowych polimeréw przewodzacych, stuzgcych do wytwarzania
nowoczesnych ztaczy potprzewodnikowych na potrzeby zastosowan fotowoltaicznych. W
zaproponowanym przez nas uktadzie hybrydowym, polimer zostat aktywowany nanokrysztatami
wykazujgcymi up-konwersje. Dzieki temu stat sie on czuty na promieniowanie podczerwone, ktére
unosi duzg czes¢, nie do konca spozytkowanej energii stonecznej [u4]. Réwnolegle bratem udziat w
licznych projektach badawczych prowadzgcych do rozwoju przerdznych nanomateriatéw, gtéwnie o
znaczeniu biomedycznym [u5][u6] oraz optoelektronicznym [u7][u8]. Od 2 lat prowadze réwniez
badania nad poszerzeniem funkcjonalnosci nanostruktur hybrydowych o wtasnosci jakie dajg
nanostruktury grafenowe. Rownolegle staratem sie rozwijaé¢ potemipryczne metody obliczeniowe.
Dotyczyty one modelowania struktury energetycznej oraz widm absorpcyjno-emisyjnych uktadéw
aktywowanych jonami ziem rzadkich [u9]. Wyniki moich obliczen zostaty wykorzystane do opisu
ztozonych proceséw absorpcji i emisji promieniowania, zachodzgcych np. w objetosciowych
materiatach scyntylacyjnych [ul0], anty-Stokesowskich materiatach optoelektronicznych [ull] i
telekomunikacyjnych wzmacniaczach sygnatu [ul12].
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