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ABSTRACT 

Polymer-inorganic hybrid materials offer exciting opportunities as they can exhibit promising 

properties from both the constituents that are desirable for applications such as sensors, 

composites, catalysis, energy conversion/storage etc. The self-assembly of block copolymer 

(BCP) has been one of the fascinating approaches to direct the assembly of inorganic 

nanoparticles (NPs) for the fabrication of such hybrid materials with well-defined 

morphologies. In the present work, we demonstrate the self-assembly approach to direct the 

assembly of quantum dots (QDs) into organized structures. It was further demonstrated that 

self-assembled morphologies of block copolymer could also be used to obtain isolated 

photoluminescent core-shell hybrid nano-objects via selective solvent approach. 

The first part of the present study mostly focused on the fundamental study on the self-

assembly behavior of BCP/QDs hybrids. This involved the investigation on the localization of 

QDs within the self-assembled structure of BCPs and the effect of QDs vis-à-vis its size, shape 

and surface chemistry on the BCP self-assembly. The cylinder-forming PS-b-P4VP block 

copolymer mixed with TOPO capped CdSe quantum dots of diameter ~3.8 nm was 

investigated. It was found that quantum dots were enthalpically compatible with P4VP chains 

via ligand displacement of TOPO from the QD surface. However, the QDs were found to 

localize preferentially at the PS/P4VP interphase plausibly to gain translational entropy in 

order to further lower the energetics of the self-assembled structure. Interestingly, 

morphological transformation was observed with increasing weight fraction of the QDs, in the 

BCP/QD composites, which was driven by the migration of the displaced TOPO from QD 

surface to the PS phase, effectively raising its total volume fraction. Hence, the PS-b-P4VP 

BCP with PS as the minority block displayed lamellar morphology in its composite with QDs. 

Most interestingly, it was found that after addition of TOPO capped QDs of diameter ~7.4 nm, 

the BCP morphology transformed to the perforated lamellar morphology. Moreover, the QDs 

were exclusively localized within the P4VP perforations. This is one of the first such 

observation in the bulk BCP/nanoparticle hybrid systems and the formation of perforated layer 

morphology was attributed to the alleviation of chain packing frustration after localization of 

the QDs in the P4VP perforations. 

Additionally, to incorporate the quantum dots in the PS phase, QDs were stabilized by thiol 

terminated PS oligomer via ligand displacement approach. It was found that PS-stabilized QDs 
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also localized in the P4VP phase, driven via ligand-displacement of the PS-SH from the QD 

surface as observed with TOPO coated QDs. This was because of the fact that both TOPO and 

PS-SH ligands form co-ordinate bond with QD surface and, hence, P4VP was effective, as a 

multidentate ligand, in displacing them from QD surface. This revealed that the thiol chemistry 

for binding ligands to QDs behave very differently than that in metallic nanoparticles. Apart 

from this, self-assembly approach was further used to incorporate anisotropic semiconducting 

nanoparticles such as nanoplatelets and nanorods with the same surface chemistry, as in QDs, 

within the self-assembled structure of BCP. It was observed that both nanorods and nanoplates 

macrophase separated, plausibly due to the stronger inter-rod/inter-platelet interactions in 

comparison to interaction between P4VP block and ligand bound to the particles surface. 

   In the second part of this research, the approach was extended to fabricate multifunctional 

nano-objects by adding second targeted functionality i.e. sulforhodamine 101(S101) during the 

BCP/QD self-assembly. The organization of two different functionalities within the confined 

space of the self-organized BCP domains enabled them to localize at distances comparable to 

their Förster radius enabling an efficient fluorescence resonance energy transfer (FRET) 

between them. There was a reduction in the mean lifetime and PL quenching of CdSe QDs in 

the presence of S101 dye, which showed effective energy transfer from donor CdSe QDs to 

acceptor S101 dye molecules. Similarly, another targeted functionality i.e. Au NPs were also 

used to fabricate multi-functional nano-objects. The confinement imposed by the nanometer-

sized cylindrical core resulted in the localization of the CdSe QDs and Au NPs in close 

proximity. It was found that photoluminescence properties of QDs could be manipulated by 

changing the concentration of Au NPs while keeping QDs constant within the nano-dimension 

geometry of the fibers obtained via self-assembly process of PS-b-P4VP BCP. Interestingly, it 

was observed that PL intensity of CdSe QDs increased at very low weight ratio of Au NPs. On 

further increasing the amount of Au NPs, the PL intensity decreased and then completely 

diminished at high ratios. 

  The present research not only provides fundamental information on the self-assembly 

behavior of BCP/QD hybrid systems but also has importance for developing nanostructured 

materials for potential application in sensing, bio-imaging, and functional optoelectronic 

devices.  
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सार 
बहुलक-अकाबबनिक संकर सामग्री रोमांचक अवसर प्रदाि करते हैं क्योंकक व ेदोिों घटकों से 

आशाजिक गुणों का प्रदशबि कर सकते हैं जो ववववध अिुप्रयोगों जैस ेकक सेंसर, कंपोजजट, 

कैटेलललसस, ऊजाब रूपांतरण /भंडारण आदद के ललए वांछिीय हैं। ब्लॉक कॉपोलीमर की स्व-

असेंबली अच्छी तरह से पररभावित आकृनत ववज्ञाि के साथ इस तरह के संकर सामग्री के 

निमाबण के ललए अकाबबनिक िैिोकणों की सभा को निदेलशत करिे के ललए आकिबक 

दृजटटकोणों में से एक रही है। वतबमाि कायब में, हम क्वांटम डॉट्स की सभा को संगदित 

संरचिाओ ंमें निदेलशत करिे के ललए स्व-असेंबली दृजटटकोण को प्रदलशबत करते हैं। इसके 

साथ ही ब्लॉक कॉपोलीमर के आत्म-इकटे्ठ आकाररकी को अलग-अलग फोटोल्यूलमिेसेंट कोर-

शेल हाइब्रिड िैिो-ऑब्जेक्ट्स को चयिात्मक ववलायक दृजटटकोण के माध्यम से प्राप्त करिे 

के ललए भी इस्तेमाल ककया जा सकता है। 

वतबमाि अध्ययि का पहला भाग ज्यादातर ब्लॉक कॉपोलीमर/क्वांटम डॉट्स संकरों के 

स्व-असेंबली व्यवहार के मौललक अध्ययि पर कें दित था। इसमे ब्लॉक कोपोलीमसब के 

आत्म-इकटे्ठ ढााँचो के भीतर क्वांटम डॉट्स का स्थािीयकरण और ब्लॉक कॉपोलीमर स्व-

असेंबली पर क्वांटम डॉट्स के माप, आकार और सतह रसायि ववज्ञाि के प्रभाव पर जांच 

शालमल थी। बेलिकार ढांचा बिािे वाले PS-b-P4VP ब्लॉक कॉपोलीमर को टोपो कैप्ड 

CdSe क्वांटम डॉट्स व्यास लगभग 3.8 नैनोमीटर के साथ लमलाया गया था। यह पाया 

गया कक क्वांटम डॉट्स सतह से टोपो ललगैंड ववस्थापि के माध्यम से पी- 4-वीपी श्ृंखलाओं 

के साथ सहज रूप से संगत थे। हालााँकक, क्वांटम डॉट्स को स्थािीय करिे के ललए लमला 

PS/P4VP इंटेरफेज पर अधधमाितः आत्म-इकटे्ठ संरचिा के ऊजाबवािों को कम करिे के 

ललए, अिुवादकीय एन्ट्रापी हालसल करिे के ललए संभव है। ददलचस्प रूप से, ब्लॉक 

कॉपोलीमर/क्वांटम डॉट्स लमश्ण में क्वांटम डॉट्स के बढ़ते वजि अंश के साथ रूपात्मक 

पररवतबि देखा गया था, जो कक क्वांटम डॉट्स सतह से ववस्थावपत टोपो के पीएस चरण में 

प्रभावी रूप से प्रवालसत था। जजसके कारण पीएस चरण का कुल आयति बढ़ गया। इसललए, 
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PS-b-P4VP ब्लॉक कॉपोलीमर पीएस के साथ अल्पसंख्यक ब्लॉक के रूप में क्वांटम डॉट्स 

के साथ अपिे समग्र रूप में लैमेलर आकृनत ववज्ञाि प्रदलशबत ककया। सबस ेददलचस्प बात, 

यह पाया गया कक व्यास लगभग 7.4 नैनोमीटर के टोपो कैप्ड क्वांटम डॉट्स को शालमल 

करिे के बाद, बीसीपी आकृनत ववज्ञाि नछदित लैमेलर आकाररकी में बदल गयी। इसके 

अलावा, क्वांटम डॉट्स P4VP वेध के भीतर ववशेि रूप से स्थािीयकृत थे। यह बल्क ब्लॉक 

कॉपोलीमर / िैिोकण लमश्ण प्रणाललयों में इस तरह के पहले अवलोकि में स ेएक है और 

P4VP वेध में क्वांटम डॉट्स के स्थािीयकरण के बाद श्ृंखला पैककंग कंुिा के उन्ट्मूलि को 

नछदित लैमेलर आकृनत ववज्ञाि के गिि के ललए जजम्मेदार िहराया गया था। 

इसके अनतररक्त, पीएस चरण में क्वांटम डॉट्स को शालमल करिे के ललए, क्वांटम 

डॉट्स को ललगैंड ववस्थापि दृजटटकोण के माध्यम से थायोल टलमबिेटेड PS ऑललगोमेर 

द्वारा जस्थर ककया गया था। यह पाया गया कक PS-जस्थर क्वांटम डॉट्स भी P4VP चरण 

में स्थािीयकृत हैं, जो क्वांटम डॉट्स सतह स ेललगैंड-ववस्थापि के माध्यम से संचाललत 

होता है, जैसा कक टोपो लेवपत क्वांटम डॉट्स के साथ पाया गया था। यह इस तथ्य के 

कारण था कक टोपो और थायोल टलमबिेटेड पीएस दोिों ललगैंड्स क्वांटम डॉट्स सतह के 

साथ को-ऑर्डबिेट बॉन्ट्ड बिाते हैं और इसललए, उिको क्वांटम डॉट्स सतह स ेववस्थावपत 

करिे में, P4VP मल्टीगेट ललगैंड के रूप में प्रभावी था। यह पता चला है कक क्वांटम डॉट्स 

के साथ बंधि बिािे के ललए थायोल रसायि, धात ुिैिोकणों में की तुलिा में बहुत अलग 

व्यवहार करते हैं। इसके अलावा, ब्लॉक कॉपोलीमर के आत्म-इकटे्ठ ढांचे के भीतर स्व-

असेंबली दृजटटकोण का उपयोग एनिसोरॉपीक अधबचालकता िैिोकणों जैस ेिैिोप्लटेलटेस 

और िैिोरोड्स को समाि सतह रसायि, जैसा कक क्वांटम डॉट्स में है, के साथ शालमल 

करिे के ललए आगे ककया गया था। यह देखा गया कक दोिों िैिोरोड्स और िैिोप्लटेलटेस 

मैक्रोफेज अलग हो गए, संभवतः P4VP ब्लॉक और कणों की सतह पर बंधे ललगैंड के बीच 

बातचीत की तुलिा में मजबूत इंटर-रॉड / इंटर-प्लेटलेट इंटरैक्शि के कारण। 
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इस शोध के दसूरे भाग में, ब्लॉक कॉपोलीमर/क्वांटम डॉट्स के स्व-असेंबली के दौराि 

दसूरे लक्षित कायबिमता यानि साल्फोरोडालमि101 को जोड़कर मल्टीफंक्शिल 

िैिोऑब्जेक्ट्स को बिािे के ललए दृजटटकोण को बढ़ाया गया था। आत्म-इकटे्ठ ब्लॉक 

कॉपोलीमर डोमेि के सीलमत स्थाि के भीतर दो अलग-अलग कायाबत्मकताओं के संगिि 

ि ेउन्ट्हें अपिे फॉस्टर रेर्डयस के बराबर दरूी पर स्थािीयकरण करिे में सिम ककया और 

उिके बीच एक कुशल प्रनतदीजप्त अिुिाद ऊजाब हस्तांतरण को सिम ककया। 

साल्फोरोडालमि101 डाई की उपजस्थनत में CdSe क्वांटम डॉट्स की औसत जीविकाल और 

फोटोल्यूलमिेसेंस शमि में कमी थी, जजसिे दाता CdSe क्वांटम डॉट्स से स्वीकताब 

साल्फोरोडालमि101 डाई अणुओ ंमें प्रभावी ऊजाब हस्तांतरण ददखाया। इसी तरह, एक और 

लक्षित कायबिमता यािी Au िैिोकणों का उपयोग बहु-कायाबत्मक िैिो-ऑब्जेक्ट्स को बिािे 

के ललए भी ककया गया था। िैिोमीटर के आकार के बेलिाकार कोर द्वारा लगाए गए 

परररोध का पररणाम CdSe क्वांटम डॉट्स और Au िैिोकणों के स्थािीयकरण से हुआ। 

यह पाया गया कक PS-b-P4VP ब्लॉक कॉपोलीमर के स्व-असेंबली प्रकक्रया के माध्यम से 

प्राप्त तंतुओं के िैिो-आयाम ज्यालमनत के भीतर क्वांटम डॉट्स को जस्थर रखते हुए क्वांटम 

डॉट्स की फोटोल्यूलमिेसेंस गुणों को Au िैिोकणों की एकाग्रता में पररवतबि करके नियंब्रित 

ककया जा सकता है। ददलचस्प बात यह है कक यह देखा गया कक CdSe क्वांटम डॉट्स की 

फोटोल्यूलमिेसेंस तीव्रता Au िैिोकणों के बहुत कम वजि अिुपात में बढ़ गई। Au िैिोकणों 

की मािा को और बढ़ािे पर, फोटोल्यूलमिेसेंस की तीव्रता कम हो गई और कफर उच्च 

अिुपात में पूरी तरह से कम हो गई।  

वतबमाि शोध ि केवल ब्लॉक कॉपोलीमर/क्वांटम डॉट्स लमश्ण प्रणाललयों के स्व-असेंबली 

व्यवहार पर मौललक जािकारी प्रदाि करता है, बजल्क संवेदी, जैव-इमेजजंग, और कायाबत्मक 

ऑप्टोइलेक्रॉनिक उपकरणों में संभाववत अिुप्रयोग के ललए िैिोस्रक्चर सामग्री को ववकलसत 

करिे के ललए भी महत्वपूणब है। 
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examined at the emission maxima of CdSe QDs. The black continuous curves 

are the fitted curves.  

Figure 7.13  Schematic diagram for the mechanism behind QD emission enhancement and 

quenching in multifunctional nanofibers.  
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BCP   Block copolymer 

PS-b-P4VP   polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine) 

PS-b-PMMA  polystyrene-block-poly(methyl methacrylate) 

QDs   quantum dots 

NPs   nanoparticles 

N   degree of polymerization 

Χ   Flory-Huggins interaction parameter 

f    volume fraction   

SCFT   self-consistent field theory  

PS-b-PI  polystyrene-block-polyisoprene 

CPB   Cylindrical polymer brushes 

ATRP   Atom transfer radiated polymerization  

ROP   Ring opening polymerization 

NMP   Nitroxide mediated polymerization  

PBIEM  poly(2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl methacrylate 

PS   polystyrene 
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PtBA   poly(t-butyric acid) 
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PEG   poly(ethylene glycol) 
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PS-b-PCEMA  polystyrene-block-poly(2-cinnamoyloxyethyl methacrylate) 
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PS-b-P2VP   polystyrene-block-poly(2-vinylpyridine) 

PTEPM-b-PS   poly 3-(triethoxysilyl)propyl methacrylate block-polystyrene   

PtBA-b-PGMA  poly(tert-butyl acrylate)-block-poly(glycidyl methacrylate)  

EDA   Ethylenediamine 

PI-b-PEO   polyisoprene-block-poly(ethylene oxide)  

PDP   3-n-pentadecylphenol 

POEGMA  poly(oligo (ethylene glycol) methacrylate)  

PHEMA   poly(2-hydroxyethyl methacrylate) 

PMAEMA  poly(2 methylamino)ethylmethacrylate 

SMA   Supramolecular assembly 

S101   Sulphorhodamine 101 

CdO   Cadmium oxide 

TOPO   Trioctylphosphine oxide  

ODA   Octadecylamine 

OA   Oleic acid 

OLA   Oleylamine 

TOP   Trioctylphosphine 

HPA   Hexylphosphonic acid 

TDPA   Tetradecylphosphonic acid 

SEM    Scanning electron microscope 

TEM   Transmission electron microscope 

EFTEM   Energy filtered Transmission electron microscope 

SAXS   Small angle x-ray scattering 
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PL   Photoluminescence  

TRPL   Time-resolved photoluminescence spectroscopy 

TCSPC  Time-correlated single photon counting  

FRET   Fluorescence resonance energy transfer  

QE   Quantum efficiency 

FTIR   Fourier transformation infrared spectroscopy  

TTIP   Titanium isopropoxide 

CdSe    Cadmium selenide 

CdS   Cadmium sulphide 

ZnSe   Zinc selenide 

MNP   Metal Nanoparticles 

FNP   Fluorescent Nanoparticles 

PS- b -PAMA   poly(allyl methacrylate)  

PSS   polystyrene sulfonic acid 

NaBH4  Sodium borohydride 

Au   Gold 

Ag   Silver 

SPR   Surface plasmon resonance 

hPS   homopolystyrene 

hP4VP   homopoly(4-vinylpyridine) 

LSPR    localized surface plasmons resonance 
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