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Wprowadzenie

Niniejsza praca doktorska poswiecona jest badaniom nad wlasciwoéciami nanocza-
stek konwertujacych energiec w gére. Konwersja ta bardzo czesto, choé¢ niepoprawnie
gramatycznie, nazywana jest up-konwersja. Up-konwersja jest procesem, w ktérym w
wyniku absorpcji co najmniej dwbéch fotondéw o niskiej energii zostaje wyemitowany fo-
ton o wysokiej energii. Ze wzgledu na czeste uzywanie w pracy okreslen dotyczacych
procesu up-konwersji wprowadzono skroéty, ktére powszechnie uzywane sg w literaturze
zwiazanej z tym tematem. W ten sposdb proces up-konwersji oznaczony bedzie jako UC
(ang. upconversion), nanoczastki up-konwertujace — jako UCNPs (ang. upconverting
nanoparticles), a luminescencja powstala w wyniku procesu up-konwersji — jako UCL

(ang. upconversion luminescence).

Nanoczastki wykazujace proces UC znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach na-
uki oraz techniki. Moga zosta¢ wykorzystane, np. w ogniwach stonecznych [1], zabez-
pieczeniach dokumentéw [2-4], nosnikach pamieci optycznej [5, 6], a takze w biologii
i medycynie do diagnostyki i obrazowania [7-9] oraz poprawy skutecznosci terapii fo-
todynamicznej [10-13]. Ciagly rozwéj badan nad zjawiskiem UC otwiera coraz wiecej

nowych mozliwosci ich wykorzystania [14-18].

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej wykonano w ce-
lu udzielenia odpowiedzi na kilka podstawowych pytan zwigzanych z procesem up-
konwersji, na ktéore w momencie podejmowania badan nie byto jednoznacznych odpo-
wiedzi. Pierwsze takie pytanie to: jak pole magnetyczne wptywa na proces UC i inten-
sywno$¢ UCL? W chwili podejmowania niniejszych badan dane literaturowe dostarczaly
sprzeczne informacje odnosnie wptywu pola magnetycznego na proces UC. Czeéé¢ badan
wykazywala, ze obecnosé pola magnetycznego powoduje spadek UCL [14, 19-21], nato-
miast inna czes$é, ze wzmacnia UCL [22, 23]. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki
pomiaréw wykonanych w duzym zakresie pdl magnetycznych az do 70 T. Pozwolito to
na znalezienie rozbieznosci w opisie wpltywu pola magnetycznego na UCL nanoczastek w
dostepnych danych literaturowych. Dzigki otrzymanym wynikom badan moga otworzy¢

sie nowe pola zastosowan UCNPs w detekcji pola magnetycznego [14, 24].



Wprowadzenie 2

Wydajnos¢ konwersji energii w gore w UCNPs jest zazwyczaj rzedu kilku procent
[25]. Wigkszos¢ zastosowan wymaga mozliwie duzej wydajnosci procesu UC. Zatem cze-
stym zagadnieniem badan nad UCNPs jest zwiekszenie wydajnosci tego procesu. Jednym
z dostepnych rozwiazan jest umieszczenie UCNPs w sasiedztwie struktur plazmonicz-
nych [26-28]. Oddzialywanie z plazmonami moze wplywaé¢ na zmiane wydajnosci UCL
nanoczastek poprzez modyfikacje wydajnoéci wzbudzenia, transferu energii czy rekom-
binacji promienistych i bezpromienistych. W przypadku nanostruktury sktadajacej sie z
UCNPs oraz nanodrutéw srebra (ang. silver nanowires, AgNWSs) nie jest jasne, jak pla-
zmony wplywaja na wydajnoéé¢ tych proceséw. W niniejszej pracy podjeto zatem probe
uzyskania odpowiedzi na pytanie w jaki sposéb oddziatywanie z plazmonami wplywa na
wydajno$é¢ wzbudzenia, transferu energii oraz wydajno$¢ luminescencji w wytworzonej
nanostrukturze hybrydowej AgNW-UCNPs. Dzieki przeprowadzonym badaniom okreslo-
no, jak oddzialtywania z plazmonami wpltywaja na $ciezki wzbudzenia UCL. Otrzymane
wyniki doswiadczen otwieraja nowe mozliwosci zastosowan nanostruktur o ulepszonych

wtasciwosciach optycznych.

Kolejnym celem pracy byto zademonstrowanie skutecznosci zastosowania UCNPs w
przeciwnowotworowej terapii fotodynamicznej (ang. photodynamic therapy, PDT). Te-
rapia fotodynamiczna polega na wprowadzeniu do organizmu barwnikéw organicznych,
ktore pod wplywem wzbudzenia za pomoca promieniowania w zakresie widzialnym ge-
neruja reaktywne formy tlenu. Barwniki o takich wtasciwoéciach okresla sie mianem
fotouczulaczy (ang. photosensitizer, PS). Gleboko$¢ przenikania przez tkanki promie-
niowania w zakresie widzialnym jest niewielka, dlatego PDT jest skuteczna jedynie na
niewielkich glebokosciach tkanek. Z tego wzgledu terapia ta znajduje zastosowanie w
leczeniu gltéwnie nienowotworowych i przednowotworowych choréb skory, takich jak tra-
dzik czy rogowacenie stoneczne [29, 30]. Jednakze ten rodzaj terapii moze by¢ takze
zastosowany do leczenia powierzchniowych zmian nowotworowych, np. nowotworu pod-
stawnokomorkowego oraz zmian nowotworowych ulokowanych wewnatrz ciata takich jak
nowotwor pecherza, przelyku czy ptuc [31, 32]. W celu zwiekszenia efektywnosci terapii
fotodynamicznej prowadzone sg badania, w ktérych wykorzystywane sa UCNPs. Dzigki
ich wykorzystaniu mozliwe jest zastosowanie wzbudzenia za pomoca, wnikajacego gle-
biej wewnatrz tkanek niz promieniowanie widzialne, promieniowania podczerwonego. W
ramach niniejszej pracy doktorskiej wytworzono nanoczastki, do ktérych powierzchni
przylaczono czasteczki fotouczulacza. Jako fotouczulacz wykorzystano Ré6z Bengalski
(ang. Rose Bengal, RB). Zademonstrowano, ze mimo wykorzystania uproszczonej me-
tody kowalencyjnego przytaczania czasteczek RB do powierzchni UCNPs wytworzona

nanostruktura cechuje sie wysoka skutecznoscig niszczenia komérek nowotworowych.
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Poréwnanie otrzymanych wynikéw z danymi literaturowymi dostepnymi w chwili podej-
mowania opisywanych badan pozwolito stwierdzi¢, ze wytworzone nanoczastki z przy-
taczonym do powierzchni RB wyrdzniaja sie jednag z najwyzszych efektywnoséci w PDT
[33-37].

Niniejsza praca sktada sie z szeSciu rozdziatow.

Rozdzial 1 zawiera opis zagadnien teoretycznych, ktore przyblizaja tematyke niniejszej

rozprawy doktorskie;j.

Rozdzial 2 poswiecono opisowi procedur wytwarzania nanomaterialéw wykorzystywa-
nych w doswiadczeniach prezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej. W rozdziale tym

opisano takze metody charakteryzowania wytworzonych nanostruktur.

Rozdzial 3 zawiera wyniki charakteryzacji strukturalnej oraz widma luminescencji na-
noczastek NaYF4:20%Yb3+ 2%Er?t o strukturze heksagonalnej i kubicznej. W rozdziale
wyznaczono takze wplyw réznej dtugosci fali oraz mocy promieniowania wzbudzajace-
go na proces UC. Zbadano jak rézne struktury krystalograficzne, rozmiary i pokrycia

powierzchni UCNPs wplywaja na ich widma wzbudzenia.

Rozdzial 4 zawiera wyniki badan nad wptywem pola magnetycznego na proces UC w
nanoczgstkach NaYF4:20%Yb3* 2%Er3t. W ramach badan prezentowanych w niniej-
szym rozdziale sprawdzono, jak pole magnetyczne wplywa na proces absorpcji promie-
niowania wzbudzajacego o réznej dtugosci fali, na proces transferu energii z jonu Yb3*do
jonu Er3*oraz na emisje fotonéw z jonu Er®t W rozdziale zaprezentowano réwniez model

teoretyczny umozliwiajacy poréwnanie otrzymanych wynikéw doswiadczalnych z teoria.

Rozdzial 5 poswiecono badaniom nad wplywem obecnoéci nanodrutéw srebra w sa-
siedztwie nanoczastek NaYF,:20%Yb3T 2%Er3t. Wykonano nanostrukture hybrydowa
skladajaca sie z nanoczastek NaYF4:20%Yb3+ 2%Er3* oraz nanodrutéw srebra. Wyko-
nano pomiary map rozkladu przestrzennego luminescencji dla obszaréw zawierajacych
wytworzong nanostrukture. Wyznaczono réwniez czasy zaniku luminescencji takiej na-
nostruktury. Wyniki badan zaprezentowane w rozdziale pozwolity ustalié¢, jak obecnosé

srebrnych nanodrutéw wptywa na UCL nanoczastek.

Rozdzial 6 zawiera charakteryzacje strukturalng nanoczastek NaYF4:20%Yb3+ 2% Er3+
na kazdym etapie przytaczania RB do ich powierzchni. W rozdziale zaprezentowano wila-
$ciwosci optyczne nanoczastek przed i po przylaczeniu czasteczek RB do powierzchni
nanoczastek. Sprawdzono wydajnos¢ transferu energii z nanoczastek do czasteczek foto-
uczulacza oraz wydajnos¢ produkowania tlenu singletowego przez wytworzony material.
W drugiej czesci rozdziatlu przedstawiono wyniki badan in-vitro. Okreslono dawki na-

noczastek oraz parametry ekspozycji na promieniowania podczerwone w zastosowanej



Wprowadzenie

terapii fotodynamicznej w komérkach 4T1. Za pomoca mikroskopii konfokalnej spraw-

dzono, jak nanoczastki wplywaja na morfologie komérek.

Sprawdzono przezywalno$¢ komoérek 4T1 w funkcji stezenia nanoczastek wprowa-
dzanych do ich wnetrza. Nastepnie sprawdzono przezywalno$¢ komérek inkubowanych

z nanoczastkami po ich ekspozycji na promieniowanie podczerwone.



Rozdziat 1

Zagadnienia teoretyczne

1.1 Procesy stokesowskie i antystokesowskie

Luminescencja jest procesem polegajacym na emisji promieniowania elektromagne-
tycznego w zakresie widzialnym. W zaleznoéci od czynnika wzbudzajacego wyrdznia sie,
m.in. fotoluminescencje, gdy czynnikiem wzbudzajacym czasteczke jest promieniowanie
elektromagnetyczne w zakresie ultrafioletu i $wiatta widzialnego, chemiluminescencje,
gdy czynnikiem wzbudzajacym sg zachodzace procesy chemiczne, katodoluminescencje,
gdy czynnikiem wzbudzajacym jest wiazka elektronéw padajaca na fluorofor [38-40].
W niniejszej pracy przedmiotem badan byl jedynie proces fotoluminescencji. Przejécia
optyczne miedzy stanami elektronowymi w czasteczce, prowadzace do emisji fotonéw

opisuje diagram Jablonskiego, ktéry schematycznie przedstawiono na rysunku 1.1.

S,

A
konwersja
wewnetrzna Przejscie
mledzys
3 s T stemoyg
o 5 T
S 2
S ®
2 S fosforescencja
© Q.
)]

RYSUNEK 1.1: Schematyczny diagram Jabtonskiego. Absorpcja fotonu powoduje wzbudzenie flu-
oroforu z singletowego stanu podstawowego Sy do wzbudzonego stanu singletowego Ss. Ze stanu
So w wyniku konwersji wewnetrznej nastepuje przejécie do wzbudzonego singletowego stanu S;.
Przejscie ze stanu S do stanu Sy powoduje emisje fotonu, ktérego energia jest mniejsza niz ener-
gia fotonu wzbudzajacego. Proces ten nazywa sie fluorescencja. Ze stanu S; moze wystapi¢ takze
przejécie miedzysystemowe, w wyniku ktérego fluorofor przechodzi na wzbudzony stan trypleto-
wy T1. Z tego stanu takze moze nastapié¢ emisja fotonu. Proces ten nazywany jest fosforescencja.
Rysunek opracowano na podstawie [38].
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Stan podstawowy fluoroforu jest najczesciej stanem singletowym, czyli takim, w kt6-
rym caltkowity spin wszystkich elektronow wynosi 0. Zatem, przed wystapieniem czynni-
ka wzbudzajacego czasteczka znajduje sie w stanie podstawowym Sy. Znajdujace si¢ na
poziomie podstawowym elektrony w wyniku absorpcji fotonu moga zostaé¢ wzbudzone
do singletowego stanu wzbudzonego Ss, co na rysunku 1.1 oznaczono strzaltks zielong.
Ze stanu tego mozliwe sa dwa przejscia nieradiacyjne (bez emisji fotonu). Pierwszym
procesem nieradiacyjnym jest konwersja wewnetrzna zachodzaca miedzy singletowymi
stanami wzbudzonymi zaznaczona strzatka niebieska. Drugim procesem jest przejscie
miedzysystemowe, zaznaczone strzaltks fioletowa, ktére zachodzi ze wzbudzonego stanu
singletowego S1 na wzbudzony stan trypletowy T;. Czasteczka w stanie trypletowym po-
siada catkowity spin réwny 1. Zatem przejsciu miedzysystemowemu towarzyszy zmiana
spinu wzbudzonego elektronu. Procesy radiacyjne (z emisja fotonu) stanowia fluore-
scencja — strzatka czerwona oraz fosforescencja — strzatka pomaranczowa. Fluorescencja
pojawia si¢ w wyniku przejscia ze wzbudzonego stanu singletowego 57 do podstawowego
stanu singletowego Sy. Przejscie to zgodnie z regutami wyboru jest dozwolone, poniewaz
nie towarzyszy mu zmiana caltkowitej warto$ci spinu. Fosforescencja natomiast poja-
wia sie na skutek przejécia z trypletowego stanu wzbudzonego T do singletowego stanu
podstawowego Sy. Takie przejscie jest przejéciem zabronionym, poniewaz towarzyszy mu
zmiana catkowitej wartoéci spinu czasteczki. Powoduje to, ze proces fosforescencji za-
chodzi duzo wolniej niz proces fluorescencji. W przypadku zwiazkow organicznych czas
zaniku fluorescencji wynosi $rednio okoto 1078 s. Natomiast przecietny czas zaniku lu-
minescencji w przypadku fosforescencji dla takich zwiazkéw wynosi od 107° s do nawet

kilku sekund [38, 39, 41, 42].

Zaréwno fluorescencja, jak i fosforescencja sa procesami stokesowskimi, co oznacza, ze
energia promieniowania wzbudzajacego jest wicksza niz energia promieniowania wyemi-
towanego przez wzbudzona czasteczke [38, 40]. W przyrodzie wystepuja takze procesy
antystokesowskie, dla ktérych energia promieniowania emitowanego przez wzbudzong
czasteczke jest wyzsza niz energia promieniowania wzbudzajacego [40]. Takie procesy
to, np. generacja drugiej harmonicznej (ang. second harmonic generation, SHG), réwno-
czesna absorpcja dwufotonowa (ang. simultaneous two-photon absorption, STPA) oraz
proces up-konwersji (ang. upconversion, UC) [12]. W wymienionych procesach antystoke-
sowskich konieczna jest absorpcja co najmniej dwoch fotonéw wzbudzajacych, w wyniku
czego zostaje wyemitowany pojedynczy foton o energii wiekszej niz energia pojedyncze-
go fotonu wzbudzajacego. Proces UC jest najwydajniejszym procesem antystokesow-
skim wsréd wymienionych proceséw. Wydajnosé ta wynika z faktu, ze w procesie tym
posrednie stany energetyczne, do ktérych w wyniku absorpcji fotonu nastepuje wzbu-
dzenie, sg rzeczywistymi poziomami energetycznymi. W przypadku STPA jedynie stan

wzbudzony, z ktérego przejscie do stanu podstawowego odbywa sie z emisja fotonu, jest
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stanem rzeczywistym, natomiast stan posredni jest stanem wirtualnym. W przypadku
SHG wszystkie stany wzbudzone sa wirtualne [43-45]. Istnienie rzeczywistych posred-
nich stanéw energetycznych sprawia, ze proces up-konwersji moze by¢ obserwowany przy
stosunkowo nieduzych mocach pobudzenia o gestoéciach rzedu Wem 2. Natomiast mini-
malna gesto$¢ mocy pobudzenia umozliwiajaca wystapienie procesu SHG jest zazwyczaj
rzedu kWem =2 [45].

Proces up-konwersji moze, w zaleznosci od rodzaju materiatu, zachodzi¢ wedtug roz-
nych mechanizméw. W zwigzkach organicznych UC zachodzi poprzez proces anihilacji
tryplet-tryplet (ang. triplet-triplet annihilation, TTA). W procesie TTA biora udzial
dwa rodzaje czasteczek. Pierwsza z nich pelni role uczulacza, ktérego zadaniem jest
absorpcja fotonéw wzbudzajacych. W wyniku absorpcji uczulacz zostaje wzbudzony do
singletowego stanu wzbudzonego, a nastepnie na skutek przejscia miedzysystemowego
przechodzi do trypletowego stanu wzbudzonego. Wzbudzony uczulacz moze nastepnie
przekazaé swoja energie drugiej czasteczce zwanej anihilatorem lub emiterem. Warun-
kiem pojawienia si¢ przekazu jest podobna energia trypletowych stanéw wzbudzonych
uczulacza i emitera. Wzbudzenie dwoch emiteréw do trypletowych standéw wzbudzonych
powoduje ich wzajemne oddzialywanie. W konsekwencji jeden emiter zostaje wzbudzo-
ny do singletowego stanu wzbudzonego, zas drugi ulega deekscytacji. Przejécie emitera z
singletowego stanu wzbudzonego do stanu podstawowego powoduje emisje fotonu o wiek-
szej energii niz energia fotonéw wzbudzajacych [46-49]. W zwiazkach nieorganicznych
proces UC obserwowany jest najczesciej dla krysztaléw domieszkowanych za pomoca
lantanowcéw [10-13]. Ten rodzaj up-konwersji jest przedmiotem badan niniejszej pracy

doktorskiej i w dalszej czesci pracy zostanie szczegétowo opisany.

1.2 Mechanizmy transferu energii miedzy fluoroforami

Zanim wyjasniony zostanie proces UC w jonach lantanowcéw nalezy najpierw wyja-
$ni¢ mechanizmy transferu energii migdzy dwiema czasteczkami. Transfer energii odby-
wa sie z jednej czasteczki, zwanej donorem, do drugiej czasteczki, zwanej akceptorem.
Warunkiem zachodzenia transferu energii jest przekrycie widma emisji donora i ab-
sorpcji akceptora [38]. Na skutek przekazu energii wzbudzona czasteczka donora ulega
deekscytacji do stanu podstawowego, a jednoczesnie akceptor ulega wzbudzeniu [38].
Wyréznia sie promieniste lub bezpromieniste mechanizmy transferu energii [50]. Mecha-
nizmy transferu energii rozwazmy dla czasteczek donora i akceptora umieszczonych w
o$rodku o wspdlczynniku zalamania $wiatta n. Promienistym transferem energii mie-
dzy dwiema czasteczkami jest reabsorpcja. Mechanizm jej zachodzenia przedstawiono

na rysunku 1.2(A). Donor w wyniku wzbudzenia promieniowaniem o energii wynoszacej



Zagadnienia teoretyczne 8

hvy emituje foton o energii hin. Foton ten jest nastepnie absorbowany przez akceptor

powodujac jego wzbudzenie. Wzbudzony akceptor emituje foton o energii hvs [50].

A donor akceptor
- R
hv, hv, hv, hv,
Reabsorpcja
——— A
B e
l FRET I
C
—
DET I
donor akceptor donor akceptor

RYSUNEK 1.2: (A) Schemat procesu reabsorpcji miedzy donorem a akceptorem. Proces reabsorp-
c¢ji polega na wzbudzeniu czasteczki donora i emisji fotonu. Foton ten jest nastepnie absorbowany
przez czasteczke akceptora powodujac jego wzbudzenie. W wyniku wzbudzenia akceptor moze
wyemitowac¢ foton. Oznaczenia: Strzatka zotta — wzbudzenie donora poprzez absorpcje fotonu o
energii hvy. Strzalki zielone — emisja fotonu o energii hvs przez wzbudzony donor i wzbudzenie
akceptora dzigki absorpcji tego fotonu. Strzatka czerwona — emisja fotonu o energii hvs przez
wzbudzony akceptora. Schemat procesu transferu energii dla mechanizmu typu (B) Forstera i
(C) Dextera. W przypadku FRET energia elektronu znajdujacego sie w stanie wzbudzonym w
donorze (zielona kropka) zostaje przekazana elektronowi w stanie podstawowym (czerwona krop-
ka) w akceptorze. Po transferze energii elektron w donorze powraca do stanu podstawowego, za$
elektron w akceptorze przechodzi do stanu wzbudzonego. W przypadku DET nastepuje przej-
$cie elektronu ze wzbudzonego stanu donora na stan wzbudzony akceptora z towarzyszacym
przejéciem elektronu ze stanu podstawowego akceptora na stan podstawowy donora. Rysunek
opracowano na podstawie [51]

Bezpromienisty transfer energii moze odbywaé sie wedlug dwdch mechanizméw.
Pierwszym z nich jest mechanizm typu Forstera (ang. Forster Resonance Energy Trans-
fer, FRET), a drugim mechanizm typu Dextera (ang. Dexter Energy Transfer, DET)
[38, 50, 52].

Na rysunku 1.2(B) przedstawiono mechanizm transferu energii typu Forstera. Ten
rodzaj transferu energii wynika z oddziatywania dipol-dipol miedzy donorem i akcepto-

rem.
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Szybko$¢ przekazu energii opisana jest wzorem [38]:

1 ([ Ry\®
krrer(rDA) = p (73;1)4) (1.1)

gdzie:

Tp — czas zaniku luminescencji donora,
Ry — promien Forstera — odlegto$é miedzy donorem a akceptorem, przy ktérej wydajnosé
transferu energii wynosi 50%,

rpa — odleglto$¢ miedzy donorem a akceptorem.

Pojawiajacy sie we wzorze 1.1 promien Forstera Ry opisany jest wzorem [38]:

o=

[9000(111 10)K2Qq
Ry =

585 Nl /0 Fp(M)ea(M)AtdA (1.2)

gdzie:

Kk — wspotczynnik zalezny od wzajemnej orientacji dipoli donora i akceptora,
@Qp — wydajnoéé¢ kwantowa luminescencji donora,

N — liczba Avogadro,

n — wspolczynnik zatamania osrodka, w ktérym zachodzi FRET,

Fp(A) — znormalizowana funkcja opisujaca widmo emisji donora,

€A(A) — funkcja opisujaca widmo absorpcji akceptora.

Jak mozna zauwazyé we wzorze 1.1, szybko$é zachodzenia FRET zalezy od szoéstej
potegi odlegtosci miedzy donorem a akceptorem. Aby zapewnié¢ jak najbardziej wydajny
transfer energii z donora do akceptora, nalezy zgodnie ze wzorami 1.1 i 1.2, wybraé
donor charakteryzujacy sie jak najwieksza wydajnoscia kwantows ()p, umiesci¢ donor
i akceptor w osrodku o mozliwie najmniejszym wspélczynniku zatamania $wiatta n,
zapewni¢ jak najmniejsza odleglosé miedzy czasteczka donora i czasteczka akceptora

rpa oraz dobra¢ donor i akceptor tak, aby wartosé catki przekrycia byla jak najwieksza.

Na rysunku 1.2(C) przedstawiono mechanizm transferu energii typu Dextera. W me-
chanizmie tym elektron w stanie wzbudzonym w donorze przechodzi na wzbudzony stan
w akceptorze. Natomiast elektron znajdujacy sie w stanie podstawowym w akceptorze
przechodzi do stanu podstawowego w donorze. Transfer energii typu Dextera polega
zatem na wymianie elektronéw miedzy czasteczka donora i czasteczka akceptora. Wy-
miana ta mozliwa jest, gdy funkcje falowe elektronéw w obu czasteczkach przekrywaja
sie. Z tego powodu ten rodzaj transferu energii moze zachodzié¢ jedynie w przypadku,

gdy odleglosé donora i akceptora jest nie wieksza niz okoto 1 nm [50, 53, 54].
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1.3 Zjawisko up-konwersji w lantanowcach

Proces up-konwersji zachodzacy w lantanowcach jest zjawiskiem opisywanym juz od
lat 60 ubieglego wieku [12, 55]. Materialy up-konwertujace domieszkowane lantanowca-
mi wzbudzane sg najczesciej promieniowaniem podczerwonym, a nastepnie emituja pro-
mieniowanie w zakresie widzialnym. W celu otrzymania materialu up-konwertujacego
wytwarza sie matryce o strukturze krystalicznej, do ktérej wprowadzane sg jony lanta-
nowcéw, takich jak, np. Er3T, Yb3T Tm3* Nd3* czy Ho®t [56]. Aby wyjasnié¢ proces
up-konwersji w lantanowcach warto najpierw przyblizy¢ ich wlasciwosci fizyczne, ktére

umozliwiaja wystepowanie tego procesu.

1.3.1 Wtlasciwoséci fizyczne lantanowcéw umozliwiajgce wystgpienie pro-

cesu up-konwersji

Lantanowce sg grupa pierwiastkow, ktore charakteryzuja sie podobnymi wlasciwo-
Sciami fizycznymi i chemicznymi. Podobienstwo to wynika z konfiguracji elektronowej
tych pierwiastkéw [57, 58]. Ogdlna konfiguracja elektronowa lantanowcéw moze zostaé
zapisana jako:

[Xe] 4f"5d™ 65> (1.3)

Wraz ze wzrostem liczby atomowej, od 57 w przypadku lantanu do 71 w przypadku
lutetu, zmienia sie liczba elektronéw znajdujacych sie na powloce 4f. W zaleznosci od
rodzaju pierwiastka liczba elektronéw n na powtoce 4f wynosi od 0 do 14. Jedynie w
przypadku atomoéw lantanu, ceru, gadolinu i lutetu na powloce 5d znajduje sie jeden
elektron (m = 1). W pozostalych przypadkach m = 0. Lantanowce w zwiazkach che-
micznych wystepuja najczeéciej jako tréjwartoéciowe jony (Ln3t) [57, 59, 60]. Jest to
zazwyczaj konsekwencja oddania dwoéch elektronéw z powloki 6s? oraz jednego elektronu
z powloki 4f lub 5d podczas wytwarzania wiazan chemicznych. Zewnetrzne powtoki 5s
oraz 5p pozostajg catkowicie zapetnione. Dzigki tej wlasnosci elektrony znajdujace sie na
wewnetrznej powloce 4f sa elektrostatycznie ekranowane od wplywu otoczenia [61, 62].
Innymi stowy jony Ln3T umieszczone w sieci krystalicznej stabo oddziatuja z innymi ato-
mami znajdujacymi si¢ w tej sieci. Z tego wzgledu struktura elektronowa lantanowcéow,
zarowno dla jondéw znajdujacych sie w sieci krystalicznej, jak i wolnych jonéw jest po-
dobna [63]. Dodatkowo, dzigki ekranowaniu elektronéw na powloce 4f, pasma emisyjne

wystepujace w lantanowcach sa waskie [60, 63].

Jak juz wspomniano na poczatku tego podrozdzialu lantanowce posiadaja nieza-

pelniona powtoke 4f. Sprawia to, ze pojedynczy elektron moze zajaé jeden z n = 14
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dostepnych stanéw jednoelektronowych. Wystepowanie k niesparowanych spinowo elek-
tronéw w ukladzie wieloelektronowym daje zatem (Z) mozliwoéci obsadzenia n stanéw
jednoelektronowych. Dla przykladu w konfiguracji jonu Er3*T wystepuja 3 niesparowa-
ne elektrony, ktére moga zaja¢ dowolne 3 z 14 dostepnych stanéw jednoelektronowych.
Oznacza to, ze dla jonu Er®t wystepuja 364 konfiguracje jednoelektronowe, na ktérych
moze znalezé sie elektron. Konfiguracje te tworzg nastepnie stany wieloelektronowe jo-

néw Ln3T, ktoére przedstawiono schematycznie na rysunku 1.3.

Konfiguracja Oddziatywanie Sprzezenie Pole krystaliczne
elektronowa kulombowskie LS

411 5l ———

= AE=102 cm

A

4 ——L——  AE=~10¢cm?

Term @S+ Muliplet @S+,

RYSUNEK 1.3: Schematyczne przedstawienie stanéw wieloelektronowych w jonie Ln®* umiesz-
czonym w sieci krystalicznej. Oddzialywanie kulombowskie powoduje rozszczepienie standéw elek-
tronowych dla elektronéw z powloki 4f na stany zwane termami. Energia miedzy najwyzszym i
najnizszym rozszczepionym termem wynosi 10* cm™!. Sprzezenie LS powoduje, ze termy ulegaja
dalszemu rozszczepieniu ze wzgledu na wartosé liczby J. Powstale w wyniku rozszczepienia stany
okredla si¢ mianem multipletéw. Energia miedzy najwyzszym i najnizszym multipletem wynosi
103 cm~!. Pole krystaliczne powoduje dodatkowe rozszczepienie multipletéw. Energia miedzy
najwyzszym i najnizszym multipletem wynosi 10> cm™!. Rysunek opracowano na podstawie
[58, 62].

Najsilniejszym z oddzialywan determinujacych stany elektronowe w jonie Ln®* jest
oddzialywanie kulombowskie. Rozszczepione w wyniku tego oddzialywania stany ener-
getyczne okreéla sie mianem termoéw. Kazdy term opisany jest liczbami kwantowymi
calkowitego spinu elektronéw w jonie (S) oraz catkowitego orbitalnego momentu pedu
(L) i wyraza siec w notacji ?5t1) L. Réznica energii miedzy najbardziej odlegtymi stana-
mi powstalymi w wyniku rozszczepienia pod wplywem oddzialywania kulombowskiego
wynosi okoto 10* cm™! [58, 62, 63]. Kolejnym czynnikiem powodujacym dalsze zno-
szenie degeneracji stanéw energetycznych jest sprzezenie spin-orbita (LS), ktére znosi
degeneracje stanow ze wzgledu na liczbe J, ktéra opisuje wartosé catkowitego momentu
pedu elektronéw w jonie. Poziomy energetyczne powstajace w wyniku tego rozszczepie-

nia, tzw. multiplety, zapisuje sie w notacji @StV [ ; [68, 61-63]. Réznica energii miedzy
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multipletami o najnizej i najwyzszej energii wynosi okoto 103 cm™!. Umieszczenie jonu
Ln®t w sieci krystalicznej matrycy sprawia, ze kazdy multiplet ulega dodatkowemu roz-
szczepieniu pod wplywem oddziatywania elektronéw z polem krystalicznym, czyli polem
wytwarzanym przez pozostale atomy znajdujace sie w matrycy. Rozszczepienie to jest
nie wieksze niz 10% cm ™.

Rozbudowana struktura elektronowa jonéw Ln>* jest zaleta zastosowania ich w ma-
teriatach zdolnych do up-konwersji. Wiele dostepnych stanéw posrednich sprawia, ze
proces wzbudzenia jonéw Ln3t do stanéw emisyjnych jest latwiejszy w poréwnaniu do
materialow posiadajacych niewielka liczbe stanéw posrednich. Dodatkowo, rozbudowa-
na struktura elektronowa w jonach Ln®* sprawia, ze dtugo$é fali wzbudzenia moze by¢
dopasowana do réznych pozioméw wystepujacych w danym jonie. Dla przykladu na-
noczastki posiadajace w sieci krystalicznej jony Nd3* sa wzbudzane promieniowaniem
o dlugosci fali 808 nm, zaé posiadajace jony Yb3*t sa wzbudzane promieniowaniem o
dlugosci fali 980 nm [64—66].

Luminescencja jonéw Ln®*t jest konsekwencja wystepowania w nich wewnatrzkon-
figuracyjnych przejsé¢ 4f—4f. Zgodnie z reguta Laporte’a wystepowanie takich przejéé
jest zabronione, poniewaz przejécia optyczne sa dozwolone jedynie w przypadku, gdy
przejéciu towarzyszy zmiana parzystosci [67, 68]. Jednakze umieszczenie jonéw Ln®t w
sieci krystalicznej powoduje, ze w wyniku oddzialywania pola krystalicznego nastepuje
mieszanie stanéw o przeciwnej parzystosci. Sprawia to, ze przejscia, pierwotnie zabro-
nione ze wzgledu na parzystosé, staja sie czeSciowo dozwolone [57, 63]. Mieszanie sie
standw o przeciwnej parzystosci jest tym mocniejsze, im silniejsza jest asymetria sieci
krystalicznej, do ktérej wprowadzono jony Ln®t. W konsekwencji zwickszone zostaje
prawdopodobienstwo wystapienia przejs¢ optycznych, co powoduje wzrost wydajnosci
UCL [63]. Dla przyktadu jony Ln®* wprowadzone do matrycy NaYF, o strukturze hek-
sagonalnej zajmuja pozycje, dla ktérej symetria wzgledem pozostalych jonéw sieci jest
nizsza niz w przypadku wprowadzenia ich do tej samej matrycy NaYF, o strukturze ku-
bicznej [63]. Oznacza to, ze wydajno$é UCL dla nanoczastek o strukturze heksagonalnej

jest wieksza niz UCNPs o strukturze kubicznej.

1.3.2 Mechanizmy up-konwersji

Wyrdznia sie trzy podstawowe mechanizmy procesu up-konwersji: absorpcje ze stanu
wzbudzonego, up-konwersje z transferem energii oraz lawine fotonéw [12, 69, 70]. Pod-
stawa zachodzenia kazdego procesu jest jednakowa — wymaga sekwencyjnej absorpcji

co najmniej dwoch fotonéw podczerwonych, co skutkuje emisja pojedynczego fotonu w
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zakresie widzialnym. Schematycznie proces up-konwersji dla wymienionych wyzej me-

chanizméw przedstawiono na rysunkach 1.4 (A-C).

A E, — B — E, CE .
2 'y oy 2

E; 7'y E; y 7y E; E 4 H "‘.‘ A E
H 1 . T 1
Eo E, v E, E, v - A 4 E,

Jonl Jon 2

RYSUNEK 1.4: Mechanizmy procesu up-konwersji. (A) Absorpcja ze stanu wzbudzonego, (B)
up-konwersja z transferem energii oraz (C) lawina fotonéw. Oznaczenia: strzalki czerwone —
absorpcja fotonu wzbudzajacego, strzalki zielone — relaksacja promienista, strzalki niebieskie —
transfer energii, czerwone przerywane strzalki — deekscytacja spowodowana wystapieniem prze-
kazu energii, fioletowe przerywane strzalki — relaksacja krzyzowa. Rysunek opracowano na pod-
stawie [12, 69, 71]

Proces absorpcji ze stanu wzbudzonego (ang. excited state absorption, ESA) przed-
stawiono na rysunku 1.4(A). Absorpcja pierwszego fotonu podczerwonego powoduje
wzbudzenie elektronu ze stanu podstawowego Ey do stanu wzbudzonego o energii Ej.
Nastepnie absorpcja kolejnego fotonu podczerwonego powoduje wzbudzenie elektronu
na stan wzbudzony o energii Fs. Przejscie elektronu ze stanu wzbudzonego F» do stanu
podstawowego Fy odbywa sie z emisja fotonu o energii wiekszej niz energia pojedynczego

fotonu wzbudzajacego [12, 55, 69].

Kolejnym rodzajem procesu UC jest up-konwersja z transferem energii (ang. ener-
gy transfer upconversion, ETU), ktéra zachodzi dla pary dwéch réznych jonéw. Jon,
ktéry absorbuje promieniowanie podczerwone okresla sie mianem uczulacza, natomiast
jon, z ktorego odbywa sie emisja fotonu okreélany jest mianem aktywatora [69]. Uczu-
lacz silniej absorbuje promieniowanie wzbudzajace niz aktywator. Dzigki tej wtasciwosci
efektywnos¢ procesu UC jest wigksza dla materialow zawierajacych zaréwno uczulacz
jak i aktywator niz w w przypadku materialow zawierajacych jedynie aktywator, dla

ktorego zachodzi tylko proces absorpcji ze stanu wzbudzonego [12].

Mechanizm ETU przedstawiono na rysunku 1.4(B). Absorpcja pierwszego fotonu
podczerwonego w jonie 1 powoduje wzbudzenie elektronu na poziom FE;. Ze wzgledu na
podobnag réznice energii miedzy poziomami Fq w jonach 11 2 energia zostaje przekazana
z jonu 1 do sasiadujacego jonu 2 poprzez transfer energii typu Forstera. Przekaz energii
sprawia, ze elektron w jonie 2 zostaje wzbudzony do stanu wzbudzonego E1, za$ elektron
w jonie 1 powraca do stanu podstawowego Eg. Absorpcja kolejnego fotonu i kolejny
transfer energii z jonu 1 do jonu 2 powoduje wzbudzenie elektronu ze stanu E; do stanu
FEs. 7 tego stanu elektron moze powrdci¢ do stanu podstawowego, czemu towarzyszy
emisja fotonu. [12, 55, 69, 72].
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Trzecim rodzajem up-konwersji jest lawina fotonéw (ang. photon avalanche, PA).
Proces ten jest zlozeniem proceséw relaksacji krzyzowej i absorpcji ze stanu wzbudzo-
nego. Relaksacja krzyzowa jest procesem, w ktérym na skutek transferu energii miedzy
dwoma jonami, jeden jon przechodzi ze stanu wzbudzonego do stanu o nizszej energii niz
energia stanu poczatkowego, natomiast drugi jon ulega wzbudzeniu do stanu o wyzszej
energii niz energia stanu poczatkowego. Schematycznie proces lawiny fotonéw przedsta-
wiono na rysunku 1.4(C). Lawina foton6w zachodzi miedzy dwoma jednakowymi jonami.
W celu rozpoczecia PA jon musi zosta¢ wzbudzony do stanu o energii £1. Wzbudzenie
takie najczesciej zachodzi w wyniku nierezonansowej absorpcji ze stanu podstawowego
[71]. Ze stanu E; odbywa sie rezonansowa absorpcja fotonéw podczerwonych, ktéra po-
woduje wzbudzenie jonu do stanu Fs. Efektywnos$é¢ wzbudzenia Ey — FEj jest mniejsza
niz efektywnos$¢ wzbudzenia Fy — Fj [71]. Energia jonu znajdujacego si¢ w stanie Fo
moze by¢ przekazywana na drodze relaksacji krzyzowej do sasiadujacego jonu lub emi-
towana w postaci fotonu. Wystapienie relaksacji krzyzowej powoduje, ze z jednego jonu
na stanie o energii Fo powstaja dwa jony na stanach o energiach Ej. Dzigki efektywnej
relaksacji krzyzowej liczba jondéw w stanie wzbudzonym F, roénie wykltadniczo. Lawina
fotonow silnie zalezy od mocy pobudzenia i koncentracji jonéw. Moc pobudzenia wplywa
na wydajnosé absorpcji ze stanu wzbudzonego. Koncentracja jonéw wyplywa natomiast

na wydajnos$¢ relaksacji krzyzowej miedzy jonami. [12, 71-73].

1.4 Proces up-konwersji w nanoczgstkach NaYF,:Yb?" Er3*

Najwazniejszym czynnikiem podczas wytwarzania materialéw up-konwertujacych
jest doboér materialu matrycowego, do ktérego sieci krystalicznej musza zostaé wpro-
wadzone domieszki jonéw lantanowcéw [69, 74]. Jony Ln3+ zajmuja w sieci krystalicznej
pozycje, dla ktorej liczba koordynacyjna wynosi 8 [75]. Zatem aby zapewnié efektywne
wprowadzenie jonéw Ln3t do matrycy taka pozycja musi wystepowaé w sieci krystalicz-
nej matrycy. Matryca powinna charakteryzowadé sie takze niska energig drgan fonono-
wych sieci krystalicznej. Dzigki temu ograniczone jest bowiem wystepowanie relaksacji
bezpromienistych i zwiekszona tym samym efektywnos¢ przejsé promienistych. Najcze-
Sciej jako matryce dla nanostruktur up-konwertujacych najczesciej wybiera sie fluorki
(np. NaYFy, LaF3, NaGdFy), tlenki (np. AlaO3, GdaOg3) oraz halogenki, tj. chlorki,
bromki, jodki (np. CszYalg, CssLusCly, CssLusBrg) [76, 77]. Tlenki wyrdzniaja sie du-
73 stabilnoScig chemiczna, lecz energia drgan fononéw ich sieci krystalicznej jest sto-
sunkowo duza i wynosi okoto 500 cm~!. Halogenki natomiast posiadaja nizsza energie

drgan fononéw (<300 cm~1), lecz czesto sa higroskopijne i niestabilne chemicznie. Jako
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najlepsze materialy matrycowe uznaje sie fluorki, poniewaz maja zaréwno niskg ener-
gie drgan fononéw (okoto 350 cm™!), jak i odznaczaja sic duza stabilnoécia chemiczng
[12, 70, 74, 78].

Jednym z najczedciej wykorzystywanych materialéw matrycowych jest NaYF4. Ma-
tryca ta najczeéciej domieszkowana jest za pomoca jonéw Yb3+, Er3t lub Tm3*, ktére
wbudowuja sie w miejscu jonéw Y3T. Dlugoéci promieni jonowych Yb3t, Er3t i Tm3*
sa podobne do dtugosci promienia jonowego Y3+ [75]. Dzieki temu po wprowadzeniu do-
mieszek Yb3t, Er®t czy Tm3t do matrycy NaYF, obserwowana jest ograniczona ilosé
defektéow w sieci krystalicznej. W konsekwencji ogranicza to wystepowanie relaksacji

bezpromienistych w krysztale i poprawia wydajnos¢ UCL [74, 79].

Proces up-konwersji najwydajniej zachodzi dla nanoczastek NaYF, o zawartosci jo-
néw Yb3T w przedziale 17%-20% oraz o zawartoéci jonéw Er*t w przedziale 2%-3%
[80, 81]. Z tego wzgledu badania opisane w ramach niniejszej pracy doktorskiej przepro-
wadzono wykorzystujac nanoczastki NaYF4:20%Yb3T 2%Er3t, ktére w dalszej czedci

pracy oznaczano jako NaYF4:Yb3T Er3+.

Mechanizm UC z transferem energii wystepujacy miedzy para jonéw Yb3+ — Erd+t
znajdujaca sie w sieci krystalicznej przedstawiono na rysunkach 1.5 (A-D). Jon Yb3+
petni w procesie UC role uczulacza i odpowiada za absorpcje promieniowania podczerwo-
nego. Natomiast jon Er3t pelni role aktywatora i odpowiada za emisje promieniowania
w zakresie widzialnym [74]. Energia przejscia 2 F 12— ’F, /2 W jonie Yb3* jest podobna
do energii przejsc 4115/2 — 4I11/2, 4111/2 — 4F7/2 oraz 45’3/2 — 2G7/2 w jonie Er3t.
Dzieki temu mozliwe jest wystepowanie transferu energii z jonu Yb3T do jonu Er?* i

obsadzanie kolejnych pozioméw wzbudzonych.

Na rysunku 1.5(A) przedstawiono mechanizmy wzbudzenia UC, ktére prowadza do
wyemitowania fotonéw w zielonym zakresie spektralnym. Absorpcja fotonu podczerwo-
nego o diugosci fali okoto 980 nm powoduje wzbudzenie jonu Yb3T ze stanu podstawowe-
go 2 /2 do stanu wzbudzonego ’r /2 Nastepnie z tego stanu nastepuje przekaz energii
do jonu Er*t, w wyniku ktérego zostaje on wzbudzony do stanu *Iyq /2, a jon Yb**
ulega deekscytacji do stanu podstawowego. Absorpcja kolejnego fotonu podczerwonego i
kolejny transfer energii powoduje wzbudzenie jonu Er®* do stanu 4F /2. Z tego stanu w
wyniku pojawienia si¢ relaksacji bezpromienistych 4F7/2 — 2H11/2 i 2H11/2 — 453/2 ob-
sadzane s stany 2H11/2 i 453/2. Przejscia z tych stanéw do stanu podstawowego 4.715/2
powoduja odpowiednio emisje fotonéw o dlugosci fali 520 i 540 nm. Dodatkowo, gdy
jon Er*t znajduje sic w stanie 4S5 /2, W wyniku trzeciego przekazu energii z jonu Yb3t,
moze zostaé¢ wzbudzony do stanu 2G5 /2 Z tego stanu w wyniku relaksacji bezpromie-
nistej nastepuje przejscie do stanu 2H, /2 Przejsciu 2H, 2 — s /2 towarzyszy emisja

fotonu o dtugosci fali 555 nm.
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RYSUNEK 1.5: Mechanizmy wzbudzenia up-konwersji z transferem energii zachodzace dla jonéw
Yb3T-Er®* powodujace emisje fotonéw w (A) zielonym zakresie spektralnym oraz (B-D) czer-
wonym zakresie spektralnym. Oznaczenia: czarna strzalka — wzbudzenie w jonie Yb3*, czarne
przerywane strzatki — deekscytacja w jonie Yb3* spowodowana wystepowaniem przekazu energii
do jonu Er®t, granatowe przerywane strzalki — transfer energii z jonu Yb3* do jonu Er3*, z6lte
strzatki — wzbudzenie w jonie Er®t w wyniku transferu energii z Yb3*, zielone i czerwone strzal-
ki — relaksacja promienista, niebieskie strzalki — zwrotny transfer energii z Er®* do Yb3*t. (A)
Emisja fotonéw o dtugosci fali 525, 540 oraz 555 nm zachodzi na skutek dwu- lub trzyfotonowego
wzbudzenia w jonie Er3T. (B) Dwufotonowy mechanizm wzbudzenia w jonie Er3* skutkujacy
emisja fotonu o dlugosci fali okoto 650 nm. Ze wzgledu na niska wydajnosé przej$é¢ bezpromie-
nistych ze stanu *F /2 do stanu i, /2 mechanizm wydajno$¢ tego mechanizmu jest mata. (C)
Dwufotonowy mechanizm wzbudzenia w jonie Er3* skutkujacy emisja fotonu o dtugosci fali oko-
to 650 nm. Mechanizm ten wystepuje dla nanoczastek umieszczonych w roztworach wodnych,
w ktérych obecnosé grup hydroksylowych powoduje wzrost wydajnosci relaksacji bezpromieni-
stej za stanu *Iy; /2 do stanu 45 /2. (D) Trzyfotonowy mechanizm wzbudzenia w jonie Er3t
skutkujacy emisja fotonu o dhugosci fali okoto 650 nm. Mechanizm ten wystepuje najwydajniej

dla nanoczastek umieszczonych w roztworach pozbawionych grup -OH. Rysunek opracowano na
podstawie [80, 82, 83].

Mechanizmy wzbudzenia wymagajace dwukrotnej absorpcji fotonu wzbudzajacego i
dwoch przekazéw energii w dalszej czesci pracy okreslane beda mianem mechanizméw
dwufotonowych. Mechanizmy wymagajace trzykrotnej absorpcji fotonu wzbudzajacego
i trzech przekazéw energii w dalszej czedci pracy okreslane beda mianem mechanizméw

trzyfotonowych.

Na rysunku 1.5(B) przedstawiono dwufotonowy mechanizm wzbudzenia jonu Er3*,
w ktorego nastepstwie pojawia sie emisja fotonu o dtugosci fali okoto 650 nm. Dwukrot-
na absorpcja promieniowania wzbudzajacego przez jon Yb3T, a nastepnie dwukrotny
transfer energii z jonu Yb3* do jonu Er**t powoduje wzbudzenie jonu Er®t do stanu
4F7/2. Relaksacje bezpromieniste 4F7/2 — 453/2 oraz 453/2 — 4F9/2 powoduja przej-
$cie do stanu 4F9/2. Przejscie z tego stanu do stanu podstawowego 4115/2 odbywa sie z
emisja fotonu o dtugosci fali okoto 650 nm. Ten mechanizm jest najmniej efektywnym
mechanizmem wzbudzenia skutkujacym emisja w czerwonym zakresie spektralnym. Ni-
ska efektywno$é wynika z malej efektywnosci relaksacji bezpromienistej 45 /2 — 4F, /2
[84, 85].
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Na rysunku 1.5(C) przedstawiono inny dwufotonowy mechanizm wzbudzenia w jo-
nie Er?t, w ktérego nastepstwie pojawia sie emisja fotonu o dtugosci fali okolo 650 nm.
Tak samo, jak w przypadku poprzedniego mechanizmu, absorpcja pierwszego fotonu pod-
czerwonego przez jon Yb3™ i pierwszy przekaz energii z jonu Yb3* do jonu Er®+ prowadzi
do wzbudzenia jonu Er®t do stanu 41, /2. Ze stanu tego wystepuje nastepnie relaksacja
bezpromienista do stanu 4115 /2. Kolejna absorpcja i transfer energii z jonu Yb3* do jonu
Er?t powoduje przejécie 4113/2 — 4F9/2. Przejscie do stanu podstawowego 4115/2 ze stanu
4F, /2 odbywa si¢ z emisja fotonu okolo 650 nm. Opisany mechanizm wzbudzenia dwu-
fotonowego wystepuje dla nanoczastek umieszczonych w roztworach wodnych. Wynika
to ze zblizonej energii drgan grup -OH znajdujacych sie w czasteczce wody do energii
przejscia 4I11/2 — 4113/2 w jonie Er3* [83, 86]. Obecnosé grup -OH sprawia zatem, ze
rosnie prawdopodobienistwo tych przejé¢. W konsekwencji prowadzi to do zwiekszenia
wydajnosci emisji fotonéw o dlugosci fali okoto 650 nm w poréwnaniu do wydajnosci
emisji tych fotonéw dla nanoczastek zawieszonych w rozpuszczalniku pozbawionym grup

-OH.

Trzyfotonowy mechanizm wzbudzenia w jonie Er3*, prowadzacy do emisji fotonu
o dlugosci fali okoto 650 nm, przedstawiono na rysunku 1.5(D). W tym przypadku na
skutek procesu dwufotonowego jon Er3t zostaje wzbudzony do stanu *F /2: 7 ktorego
nastepuje relaksacja bezpromienista do stanu 455 /2. Trzeci przekaz energii z jonu Yb3+
do jonu Er3*t powoduje, ze jon Er3* zostaje wzbudzony do stanu 2G7/2. Nastepnie z
tego stanu wystepuje relaksacja do stanu 4G11/2. Energia przejicia 4G11/2 — 4F9/2 jest
podobna do energii przejscia 2F; /2 — ?F55 w jonie Yb**. Z tego wzgledu z jonu Er**
nastepuje zwrotny transfer energii (ang. back energy transfer, BET) do jonu Yb3*, co na
rysunku 1.5(D) oznaczono niebieskimi, przerywanymi strzatkami. W konsekwencji BET
jon Ert znajduje sie w stanie 4 Fy /2, 2 ktorego, jak opisywano wyzej, odbywa si¢ emisja
fotonu o dlugosci fali okoto 650 nm. Mechanizm trzyfotonowy jest najwydajniejszym
mechanizmem wzbudzenia UCL w czerwonym zakresie spektralnym, z wyjatkiem UCL

nanoczastek umieszczonych w roztworach zawierajacych grupy -OH [83].

Wydajnos$¢ poszczegdlnych przejéé promienistych w UCNPs zalezy od wielu czyn-
nikéw, m.in. struktury krystalicznej matrycy, obecnoéci defektéw w sieci krystalicznej
matrycy, zawartosci domieszek lantanowcoéw, rozmiaru i ksztaltu nanoczastek, srodowi-
ska zewnetrznego nanoczastek — tj. rodzaju rozpuszczalnika, czy tez mocy pobudzenia
[74, 80, 81, 83, 87, 88].

Dla przykladu, rozwazmy wydajnos¢ poszczegdlnych przejsé optycznych w nano-
czastkach NaYF4:Yb3t Er®t w zalezno$ci od zawartoéci domieszek Yb3t i Ert w sieci
krystalicznej matrycy. W przypadku nanoczastek o stalej zawartoéci jonéw Er3t wazrost

zawartosci jonéw Yb3t w sieci krystalicznej powoduje zmniejszenie odleglogci miedzy
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b3t — Er?*t. Powoduje to, ze prawdopodobienstwo wystepowania zwrotnego

jonami Y
transferu energii (rysunek 1.5(D)) z jonu Er** do jonu Yb3* rognie. W wyniku wydaj-
nego BET nastepuje wzrost wydajnosci emisji fotonéw czerwonych [81, 87]. W przypadku
nanoczastek o stalej zawartosci jonéw Yb3T wzrost liczby jonéw Er3t w sieci krystalicz-
nej takze powoduje wzrost wydajnosci emisji fotonéw czerwonych. Jest to spowodowane

wystepowaniem relaksacji krzyzowych w sasiadujacych jonach Er3* [80, 87, 88].

1.5 Czynniki zewnetrzne wptywajace na proces

up-konwersji

Oprécz wymienionych w poprzednim podrozdziale czynnikéw zwiazanych bezposred-
nio z morfologia nanoczastek, srodowiska w jakim sie znajduja oraz wlasciwosci fizycz-
nych lantanowcow, na wydajnosé procesu up-konwersji moga dodatkowo wptywaé czyn-
niki zewnetrzne, takie jak temperatura otoczenia [89, 90], moc promieniowania wzbu-
dzajacego UCL [83, 91], obecnoéé¢ pola magnetycznego [92] czy tez obecno$¢ struktur
metalicznych [91].

1.5.1 Moc promieniowania wzbudzajacego

Intensywnos$é UCL zalezy nieliniowo od mocy promieniowania wzbudzajacego. Dla
niskich mocy promieniowania wzbudzajacego zalezno$¢ ta jest nastepujaca: I(P) o< P™,
gdzie I to intensywno$¢ luminescencji, P — moc promieniowania wzbudzajacego oraz
n to liczba fotonéw wzbudzajaca UCL [12]. Mechanizm wzbudzenia UCL mozna zatem
okresli¢ poprzez wyznaczenie zaleznosci intensywnosci luminescencji od mocy promienio-
wania. Wraz ze wzrostem mocy wzbudzenia powyzej pewnej wartosci progowej nastepuje
wysycenie przejéciowych stanéw wzbudzonych. Stany przejsciowe sa stanami, z ktérych
nastepuje wzbudzenie do standéw emisyjnych. Na skutek wysycenia stanéw posrednich
zalezno$é¢ intensywnosci luminescencji od mocy wzbudzenia staje sie liniowa [12, 83].
Dalszy wzrost mocy promieniowania wzbudzajacego powoduje wysycenie standéw wzbu-

dzonych, z ktérych wystepuje emisja promieniowania.

1.5.2 Pole magnetyczne

Umieszczenie jonéw Ln3t w polu magnetycznym powoduje zniesienie degeneracji sta-
néw energetycznych ze wzgledu na wartosé rzutu wypadkowego momentu magnetycznego
na kierunek B. Przylozenie pola magnetycznego powoduje zatem rozszczepienie poczat-

kowego stanu energetycznego na 2.J 41 poziomdw energetycznych o réznych wartosciach
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mj wynoszacych (—j,—j +1,...,5 — 1,7) [58, 61]. Rozszczepienie pozioméw energetycz-
nych w wyniku obecnosci pola magnetycznego na przyktadzie jonu Yb?* przedstawiono

na rysunku 1.6.

B=0T B#0T
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RYSUNEK 1.6: Rozszczepienie pozioméw energetycznych jonu Yb3+ w polu magnetycznym ze
wzgledu na liczbe m;. Stan 2F /2 rozszezepia si¢ na 8 stanéw zeemanowskich. Stan 2Fy /2 TOZSZ-
czepia sie na 6 stanow zeemanowskich.

Umieszczenie jonu Yb3T w polu magnetycznym powoduje rozszczepienie stanéw
’F; /2 oraz ’Fy /2 na odpowiednio 8 oraz 6 stanéw zeemanowskich, ktorych energia opi-

sywana jest wzorem:

Ep = Ey +mjgupbB, (1.4)
gdzie:

E'p — energia poziomu rozszczepionego pod wpltywem pola o indukcji B,
Ey — energia poziomu w zerowym polu magnetycznym,

m; — rzut wypadkowego momentu magnetycznego na kierunek B,

g — czynnik Landégo zalezny od wartosci L, S oraz J,

up — magneton Bohra,

B — warto$¢ indukcji pola magnetycznego.

Wzrost wartoéci indukcji pola magnetycznego, w ktérym umieszczony zostaje jon
Ln3* powoduje zwiekszenie réznicy energii miedzy rozszczepionymi poziomami. Dostep-
ne w chwili podejmowanych badan dane literaturowe wskazywaly, ze wzrost wartosci pola
magnetycznego, w ktorym znajduje sie nanoczastka up-konwertujaca, moze powodowaé
wzmocnienie [22, 23] lub oslabienie [14, 19-21] wydajnosci UCL. Te sprzeczne wnioski
wyciagano w oparciu o fakt, ze obecno$é¢ pola magnetycznego moze wplywaé na zmianeg

wydajnosci wzbudzenia, zmiane wydajnosci proceséw bezpromienistych i promienistych,
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a takze zmiane efektywnosci transferu energii miedzy jonami Ln®* znajdujacymi sie w

nanostrukturach up-konwertujacych [92, 93].

1.5.3 Struktury metaliczne

Struktury metaliczne, takie jak nanoczastki ze ztota czy nanodruty ze srebra, mo-
ga by¢ uzyte do modyfikacji wtasciwosci optycznych UCNPs. Ekspozycja nanostruktur
metalicznych na promieniowanie elektromagnetyczne moze spowodowaé¢ pojawienie sie
oscylacji swobodnych elektronéw znajdujacych sie w materiale metalicznym. Pojedynczy
kwant takiej oscylacji nazywa si¢ plazmonem. Sprzezenia oscylacji gestosci elektronéw
z fala elektromagnetyczng pojawiajace sie na granicy dwdch o$rodkéw, metalu i dielek-
tryka, okresla si¢ mianem powierzchniowych plazmonowych polarytonéw (ang. surface
plasmon polaritons, SPPs). Oscylacje elektronéw sa zrédlem pola elektrycznego powsta-
jacego na granicy osrodkéw dielektryk-metal [94-96]. Rozklad tak wygenerowanego pola

elektrycznego przedstawiono na rysunku 1.7(A).

A
E
\ Dielektryk
(VA
+++  ——— +++ == 4+ Metal
NS N
B

Nanoczgstka
metaliczna

Ny =~

Promieniowanie
padajace

RyYSUNEK 1.7: (A) Rozklad pola elektrycznego na granicy o$rodkéw dielektryk metal spowo-
dowany generowaniem SPPs. Wystepowanie przy powierzchni metalu obszaréw natadowanych
dodatnio i ujemnie jest zZrédlem lokalnego pola elektrycznego (czerwone linie). (B) Generowanie
plazmondéw w nanostrukturze metalicznej. Pole elektryczne fali promieniowania padajacego (zie-
lona linia) powoduje ruch swobodnych elektronéw w tej nanostrukturze zgodnie z tym polem.
Czarne strzalki wskazujg kierunki pola elektrycznego fali padajacej. Uporzadkowanie réznoimien-
nych tadunkéw w nanostrukturze wywolane polem elektrycznym fali padajacej powoduje gene-
rowanie w niej dodatkowego lokalnego pola elektrycznego. Rysunek opracowano na podstawie
[97].
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Na rysunku 1.7(B) przedstawiono generowanie pola elektrycznego w nanoczastce
metalicznej. Plazmony generowane sg gdy nanoczastka oswietlana jest promieniowaniem
o energii bedacej w rezonansie z modem oscylacji gestosci elektronéw. Pole elektryczne
fali oswietlajacej powoduje oscylacje swobodnych elektronéw w nanoczastce zgodnie
z tym polem. Powstanie obszaréw natadowanych dodatnio i obszaréw naladowanych

ujemnie powoduje wytworzenie dodatkowego pola elektrycznego wokot nanoczastki.

Plazmony generowane w nanostrukturach metalicznych mogg wplywaé na wtasciwo-
$ci optyczne emiteréw. Lokalne pole elektryczne wynikajace z obecnosci plazmonéw moze
spowodowac¢ zmiane wydajnosci wzbudzenia, a takze wzmocnienie lub ostabienie lumi-
nescencji poprzez modyfikacje wydajnosci przej$é promienistych oraz bezpromienistych
[94, 96, 98, 99].

Rozwazmy czasteczke fluoroforu umieszczona w jednorodnym oérodku. Schematycz-

nie taka czasteczke przedstawiono na rysunku 1.8.

Eeoll

RYSUNEK 1.8: Emiter umieszczony w jednorodnym osrodku. Oznaczenia: szeroka, niebieska
strzaltka — promieniowanie wzbudzajace emiter, szare strzalki — promieniowanie emitowane przez
fluorofor, czerwone linie — zakres kata brylowego, z ktérego mierzona jest luminescencja fluorofo-
ru, pomaranczowa strzatka — wzbudzenie fluoroforu z wydajnoscia ~..., ciagla, zielona strzalka -
przejécie promieniste z wydajnoscia 72, przerywana, zielona strzatka — przejécie bezpromieniste
z wydajnoscia 72,..

Swobodny fluorofor pod wplywem wzbudzenia emituje promieniowanie w sposéb izo-
tropowy, czyli rGwnomiernie we wszystkie strony. Na rysunku 1.8 promieniowanie wzbu-
dzajace padajace na fluorofor oznaczono szeroka, niebiesky strzaltka, a emisje fluoroforu

oznaczono szarymi strzatkami.
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Mierzona intensywnos¢ luminescencji fluoroforu I opisuje wzoér [94, 100]:

I = YexTl0€coll (15)
gdzie:

Yex — prawdopodobienstwo wzbudzenia fluoroforu wyrazone w jednostkach odwrotnosci
czasu,
1o — wydajnosé kwantowa emisji fluoroforu,

€coll — Wydajnosé zbierania fotonéw przez uktad pomiarowy.

Prawdopodobienstwo wzbudzenia (7., ) moze by¢ opisane zlota reguta Fermiego [94]:

2T .
Yeo = S |GIE-PIf) py (1.6)
gdzie:

h — zredukowana stata Plancka,
(1] — stan poczatkowy,

E — lokalne pole elektryczne,

p — moment dipolowy przejscia,
|f) — stan konhcowy,

pf — gestos¢ stanow koncowych.

Przejscia promieniste i bezpromieniste oznaczono na rysunku 1.8 odpowiednio cia-
gla i przerywana, zielona strzatka. Wydajno$é kwantowa emisji fluoroforu (ng) zalezy
od prawdopodobiefistwa przejéé¢ promienistych (y!) oraz prawdopodobiefistwa przejsé

bezpromienistych (79,). Wartoéé 19 dana jest wzorem [94]:

%

— 1.7
72 + 43, (L.7)

7o

Wydajnoséé zbierania fotonéw emitowanych przez fluorofor (e..;) jest wielkoscia cha-
rakterystyczng dla danego uktadu pomiarowego. Na rysunku 1.8 wydajnos$¢ zbierania
fotondéw €.y 0znaczono schematycznie jako zakres kata brytowego, z ktérego fotony tra-

fiaja do detektora.

Rozwazmy teraz emiter umieszony w sasiedztwie struktury metalicznej. Na rysun-
ku 1.9(A) przedstawiono wplyw obecnosci struktury metalicznej na wydajnosé wzbu-
dzenia emitera. Promieniowanie padajac na strukture metaliczng powoduje generowanie
plazmondéw, co prowadzi do wytworzenia dodatkowego lokalnego pola elektrycznego wo-

kot niej [101]. Jezeli fluorofor znajduje sie blisko struktury metalicznej pole elektryczne



Zagadnienia teoretyczne 23

w emiterze réwniez wzrasta. Zgodnie ze zlota reguta Fermiego, opisana wzorem 1.6,
prawdopodobienstwo wzbudzenia emitera zalezy od lokalnego pola elektrycznego. Ozna-
cza to, ze obecnodé struktury metalicznej, w ktorej generowane sa plazmony, prowadzi
do zwiekszenia prawdopodobienstwa wzbudzenia emitera [94, 100]. Na rysunku 1.9 sym-
bolicznie oznaczono to niebiesky strzalka, ktorej szerokos¢ jest wieksza niz szerokosé

odpowiadajacej jej strzalce z rysunku 1.8.

A B

Ecoll

Struktura metaliczna —

RYSUNEK 1.9: Wplyw obecnosci nanostruktury metalicznej na wydajnosci (A) wzbudzenia, (B)
luminescencji, (C) zbierania fotonéw emitowanych przez fluorofor. Oznaczenia: szeroka, niebieska
strzatka — promieniowanie wzbudzajace emiter, szare strzalki — promieniowanie emitowane przez
fluorofor, czerwone linie — zakres kata brylowego, z ktérego mierzona jest luminescencja fluoro-
foru, pomaranczowa strzatka — wzbudzenie fluoroforu z wydajnoscia 7;95 lub ve:, ciagta, zielona
strzatka - przej$cie promieniste z wydajnoscia 72, przerywana, zielona strzatka — przejscie bez-
promieniste z wydajnoécia 79, ciagla, fioletowa strzatka - przejécie promieniste z wydajnoscia
~P, przerywana, fioletowa strzatka — przejscie bezpromieniste z wydajnoscia Z,..

Na rysunku 1.9(B) przedstawiono wplyw obecnosci struktury metalicznej na wydaj-
nos¢ luminescencji emitera. Plazmony generowane w nanostrukturze metalicznej powo-
duja pojawienie si¢ dodatkowych kanaléw przej$é promienistych (7?) i bezpromienistych
(42,). Na rysunku 1.9(B) przedstawione sa one fioletowymi liniami. Wydajnosé kwanto-

wa emisji fluoroforu w obecnoéci struktury metalicznej opisana jest wzorem [94]:

WA _ w1+ E)
WA+ Fme R+ F) + 9, (1+ Fu)

Mp = (1.8)

Zwigkszenie prawdopodobienistwa przejsé radiacyjnych spowodowanych obecnoscig
SPPs wynosi F,. = v2 /4, zaé zwigkszenie prawdopodobienstwa przejéé bezpromienistych
For = 1P,./70,.. Zwiekszenie prawdopodobienstwa przejéé¢ promienistych lub bezpromie-
nistych emitera zalezy od tego, jak silnie struktura metaliczna odpowiednio rozprasza i
absorbuje promieniowanie emitowane przez fluorofor [100]. W zaleznosci od wartosci F,,
oraz F, wydajnos¢ kwantowa fluoroforu 7, jest zwigkszana lub ostabiana. W przypad-
ku, gdy warto$¢ F),, jest wieksza niz warto$¢ F, obserwuje sie zmniejszenie wydajnosci

kwantowej emitera (1, < ng). Natomiast w przypadku, gdy warto$¢ F, jest mniejsza
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niz wartos¢ F,. obserwuje si¢ zwiekszenie wydajnosci kwantowej emitera (n, > 7y). War-
to podkresli¢, ze zwiekszenie wydajnoéci kwantowej emitera pod wplywem obecnosci
struktury metalicznej jest tym wieksze im mniejsza jest wydajnosé kwantowa emitera
o [94].

Znajomos¢ wzrostu prawdopodobienstwa przej$s¢ promienistych i bezpromienistych
spowodowanych generowanymi w strukturze metalicznej SPPs dla emitera o znanej wy-
dajnosci kwantowej pozwala wyznaczyé¢ wzmocnienie wydajnosci kwantowej dla tego

emitera.

Dla przyktadu dla emitera o wydajnosci kwantowej 5%, gdy warto$é F,. wynosi 10, a
F,r wynosi 1 wydajno$¢ kwantowa emisji wzrasta okoto 4.5 raza. Dodatkowo, gdy znane
sa takze prawdopodobiefstwa przejécia promienistego (1) i bezpromienistego 70 dla
samego emitera mozliwe jest okreslenie, jak obecnosé struktury metalicznej wpltywa na
czasy zaniku luminescencji tego emitera. Dla rozwazanego wyzej przypadku, gdy 79 = 1
i19, = 19 zmiang czasu zaniku luminescencji emitera pod wptywem obecnosci struktury

metalicznej mozna wyznaczyé ze wzoru:

fyTOF’I‘ + ’72an7~

_ (1.9
Tp 79 +48, )

Dla rozwazanego wyzej przypadku czas zaniku luminescencji emitera znajdujacego

sig¢ blisko nanostruktury metalicznej skraca sie okolo 2.5 raza.

Na rysunku 1.9(C) przedstawiono wplyw zmiany wydajnosci zbierania fotonéw emi-
towanych przez probke. Zwigkszenie wydajnosci zbierania fotonéw €, przez uktad mozli-
we jest do zaobserwowania jedynie, gdy pojawienie si¢ struktury metalicznej spowoduje

emisje ukierunkowana w strone detektora [102].

1.6 Terapia fotodynamiczna z wykorzystaniem nanocza-

stek up-konwertujacych

Terapia fotodynamiczna (ang. photodynamic therapy, PDT) jest jednym z rodzajéw
terapii przeciwnowotworowej, nad ktéra prowadzone sa liczne badania kliniczne [103—
106]. W odréznieniu od powszechnie stosowanych terapii przeciwnowotworowych, takich
jak chemioterapia, radioterapia czy leczenie chirurgiczne, jest to metoda stosunkowo

niedroga, malo inwazyjna i nie posiadajaca wielu skutkéw ubocznych [107].
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Terapia fotodynamiczna bazuje na wykorzystaniu trzech czynnikéw — tlenu czastecz-
kowego, promieniowania elektromagnetycznego w zakresie widzialnym lub ultrafioleto-
wym oraz barwnika organicznego tzw. fotouczulacza (ang. photosensitizer, PS). W kon-
tekscie zastosowania w terapii fotodynamicznej fotouczulacz definiuje sie jako czasteczke,
ktéra znajdujac sie w stanie wzbudzonym moze powodowaé powstawanie reaktywnych
form tlenu (ang. reactive ozygen species, ROS). Wymienione czynniki wystepujac nie-
zaleznie nie sg szkodliwe dla komoérek. Aczkolwiek jednoczesne ich wystapienie moze
wywotaé efekt terapeutyczny tzn. doprowadzi¢ do zniszczenia komoérek. W obecnosci
tlenu wzbudzenie fotouczulacza powoduje bowiem powstawanie ROS, ktorych nadmia-
rowa liczba w komérce powoduje jej niszczenie. Mechanizmy generowania ROS w wyniku

wzbudzenia fotouczulacza przedstawiono schematycznie na rysunku 1.10.

Mechanizm typu |
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RYSUNEK 1.10: Schemat procesu generowania ROS. Absorpcja fotonu wzbudzajacego powoduje
przejécie PS ze stanu podstawowego do singletowego stanu wzbudzonego (!PS*), a nastepnie do
trypletowego stanu wzbudzonego (*PS*). Znajdujac sie¢ w tym stanie wzbudzonym fotouczulacz
moze przekazaé swoja energie czasteczce tlenu. Oznaczenia: Czarna strzatka — absorpcja fotonu
wzbudzajacego, pomaranczowa strzatka — fluorescencja, przerywana szara strzatka — przejécie
miedzy systemowe, czerwona strzatka — fosforescencja, czarna przerywana strzatka — przejscie do
stanu podstawowego w wyniku procesu wygenerowania ROS. Rysunek opracowano na podstawie
[108].

Absorpcja fotonu przez czasteczke PS znajdujacego si¢ w stanie podstawowym po-
woduje jego wzbudzenie do singletowego stanu wzbudzonego oznaczonego na rysunku
1.10 jako 'PS*. Wzbudzony do stanu 'PS* fotouczulacz, zgodnie z opisywanym wcze-
$niej diagramem Jablonskiego (rysunek 1.1), moze powrécié¢ do stanu podstawowego z
jednoczesng emisja fotonu lub w wyniku przejscia miedzysystemowego przejéé do tryple-
towego stanu wzbudzonego. Stan ten oznaczono na rysunku 1.10 jako 3PS*. Fotouczulacz
znajdujacy sie w stanie PS* moze wyemitowaé foton w wyniku fosforescencji lub re-
agowad z innymi otaczajacymi go czasteczkami. W wyniku takiego oddzialywania moga
powstawaé reaktywne formy tlenu. Wyrdznia sie dwa typy mechanizméw generowania
ROS [41, 109-111]. Mechanizm typu I polega na reakcji fotouczulacza z czasteczkami or-
ganicznymi w komoérce poprzez transfer protonu lub elektronu i wytworzenie rodnikéw.
Powstate rodniki reagujac z tlenem czasteczkowym powoduja powstanie reaktywnych
form tlenu takich jak nadtlenek wodoru (H202), anionorodnik ponadtlenkowy (O3 ),
rodnik hydroksylowy (HO") oraz rodnik wodoronadtlenkowy (HOj) [41, 111]. Mechanizm

typu II polega na przekazaniu energii ze wzbudzonego fotouczulacza do czasteczki tlenu
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w stanie podstawowym (w przypadku tlenu jest to stan trypletowy — 305). Powoduje to
powstanie silnie reaktywnej czasteczki tlenu singletowego (1Os). Energia potrzebna do
wzbudzenia jednej czasteczki tlenu w stanie trypletowym do stanu singletowego wynosi
okoto 7 883 cm~! [111].

Wiekszosé fotouczulaczy posiada zdolnosé generowania ROS wedlug mechanizmu
typu II. Jednakze czesto powstawanie reaktywnych form tlenu w komorce zachodzi w
wyniku wystepowania obu rodzajéw mechanizméw. Wydajno$é danego typu mechani-
zmu generowania ROS zalezy od rodzaju zastosowanego fotouczulacza, zawartosci tlenu
czasteczkowego w komorce oraz obecnosci czasteczek biologicznych, z ktérymi wzbudzo-

ny fotouczulacz méglby reagowaé [42, 112].

1.6.1 Fotouczulacze w terapii fotodynamicznej

Aby barwnik organiczny mégl byé zastosowany w badaniach klinicznych jako foto-
uczulacz musi spetniaé¢ nastepujace warunki: by¢ stabilny chemicznie, nie zawiera¢ innych
zwigzkéw chemicznych powstajacych w procesie jego syntezy, metoda jego produkcji po-
winna by¢ tatwa i niedroga. Ze wzgledu na aspekty medyczne i biologiczne, fotouczulacz
powinien mie¢ niska cytotoksycznosé przy braku ekspozycji na Swiatto, efektywnie gene-
rowaé¢ ROS, mie¢ wysoki molowy wspdlczynnik absorpcji, kumulowaé sie w komérkach
nowotworowych, by¢ szybko usuwany ze zdrowych komérek, a takze rozpuszczaé sie¢ w

wodzie [42, 109, 110].

Do badan przedstawionych w niniejszej pracy jako fotouczulacz wykorzystano Réz
Bengalski (RB). W przypadku RB efektywnos$é produkowania tlenu singletowego wynosi
76%. Sprawia to, ze wérdd fotouczulaczy o wlasciwosciach hydrofilowych charakteryzuje
sie on jedna z najwyzszych wydajnosci [113, 114]. W wyniku wzbudzenia RB, oprécz
tlenu singletowego, produkowany jest takze anionorodnik ponadtlenkowy (O; ). Wydaj-
nos¢ generowania O, przez RB jest jednak duzo mniejsza niz wydajno$¢ produkeji tlenu
singletowego i wynosi 20% [115]. Niewatpliwa zaleta wykorzystania RB w terapii fotody-
namicznej jest fakt, ze RB jest zwiazkiem testowanym klinicznie i powszechnie stosowa-

nym, np. w okulistyce w celu detekcji uszkodzen rogéwki oraz spojéowki. Przeprowadzono

takze badania kliniczne nad zastosowaniem RB w leczeniu czerniaka [103-105, 116].

1.6.2 Poprawienie wydajnosci terapii fotodynamicznej

Mimo wymienionych na poczatku tego rozdzialu zalet terapii fotodynamicznej, ten
rodzaj leczenia ma rowniez wady. Wsrod gtéwnych wad terapii fotodynamicznej nalezy

wymienié¢, np.: niekontrolowana biodystrybucje PS w organizmie wynikajaca z braku
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selektywnego przylaczania sie fotouczulaczy do komérek nowotworowych czy trudnosci
w zastosowaniu terapii w przypadku duzych guzéw oraz zmian polozonych w glebszych
warstwach organizmu, wynikajace z silnego absorbowania przez tkanki promieniowa-
nia UV /VIS wzbudzajacego fotouczulacz [42]. Obecnie prowadzone sa badania, ktérych
zadaniem jest eliminacja wymienionych wad. W celu rozwiazania pierwszego proble-
mu do fotouczulaczy przytaczane sa przeciwciala, ktére poprawiaja selektywnosé terapii
poprzez specyficzne taczenie sie z komérkami nowotworowymi [117-119]. W celu rozwia-
zania problemu drugiego prowadzone sa prace nad zwickszeniem glebokosci penetracji
promieniowania wzbudzajacego stosujac w tym celu promieniowanie w zakresie podczer-
wonym [78, 120-122]. Takie badania wykonano takze w ramach niniejszej pracy doktor-
skiej. Wykorzystanie wzbudzenia za pomoca promieniowania podczerwonego otrzymuje
sie dzieki wykorzystaniu nanoczastek up-konwertujacych, do ktérych powierzchni przy-
lacza sie nastepnie czasteczki fotouczulacza. Nanoczastki z przytaczonym fotouczula-
czem w dalszej czesci oznaczono skrotowo jako UCNP-PS. Zadaniem nanoczastki jest
absorpcja promieniowania podczerwonego, zas zadaniem fotouczulacza produkcja ROS.
W celu ich wygenerowania, przez wytworzona nanostrukture UCNP-PS; z wzbudzonej
w wyniku absorpcji fotonéw podczerwonych nanoczastki musi wystapi¢ przekaz energii

do czasteczki fotouczulacza [107, 123-126].

Przyktadem struktury, w ktérej przekaz energii wydajnie nastepuje sa nanoczastki
NaYF,:Yb3t+ Er3t oraz Réz Bengalski, ktére opisano odpowiednio w podrozdziatach 1.4
oraz 1.6.1. Absorpcja RB wystepuje w zakresie od 450 do 600 nm z maksimum przypa-
dajacym na okoto 550 nm. Nanoczastki NaYF,:Yb3+ Ert emituja w zielonym zakresie
spektralnym fotony o dtugosciach fal od 510 do 560 nm. Przekrycie widm absorpcji RB
i emisji UCNPs umozliwia, zgodnie z opisem w podrozdziale 1.2, wystapienie transfe-
ru energii z nanoczastki do fotouczulacza. Mechanizm generowania ROS przez uktad

nanoczastka NaYF4:Yb3* Er3* oraz RB przedstawiono na rysunku 1.11.

Jak przedstawiono na rysunku 1.11 oraz wezeéniej na rysunku 1.5(A) dwukrotna ab-
sorpcja fotonu podczerwonego przez jon Yb3t i dwukrotny transfer energii z jonu Yb3+
do jonu Er3* powoduje wzbudzenie jonu Er®t do stanu 2H11/2 oraz 45’3/2. Nastepnie
jon Er3T moze powrécié¢ do stanu podstawowego emitujac przy tym foton w zielonym
zakresie spektralnym lub przekaza¢ energie do sasiadujacej czasteczki RB. Na skutek
przekazu energii czasteczka RB ze stanu podstawowego 'RB zostaje wzbudzona do sta-
nu singletowego 'RB*. Nastepnie w wyniku przejécia miedzysystemowego przechodzi
ona do stanu trypletowego 3RB*. Znajdujaca sie w stanie trypletowym czasteczka moze
przekazaé swoja energie czasteczce tlenu w stanie podstawowym. W konsekwencji cza-
steczka RB powraca do stanu podstawowego, natomiast czasteczka tlenu przechodzi na

wzbudzony stan singletowy (1O3) [108].
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RYSUNEK 1.11: Schemat procesu wytwarzania tlenu singletowego przez czasteczki RB przylaczo-
ne do powierzchni UCNPs. Oznaczenia: absorpcja fotonu podczerwonego — strzatki pomaranczo-
we, rekombinacja promienista — zielona i czerwona strzatka, transfer energii z jonu Yb3* do jonu
Er3* — strzalki jasnoniebieskie, transfer energii z nanoczastki do RB oraz z RB na czasteczke
tlenu — strzalki szare, przejscie miedzysystemowe we wzbudzonej czasteczce RB — strzatka czar-
na, wzbudzenie czasteczki tlenu singletowego ze stanu 2O, do stanu 'O, — strzatka niebieska,
wzbudzenie czasteczki RB — strzatka fioletowa, deekscytacja RB — przerywana strzatka fioletowa.
Rysunek opracowano na podstawie [108, 111].

1.6.3 Wplyw obecnosci ROS na funkcjonowanie komoérek

Jak opisano na poczatku podrozdziatu 1.6, efekt terapeutyczny w terapii fotodyna-
micznej polega na generowaniu toksycznych dla komérek ROS. Komoérki funkcjonujac
w normalnych warunkach przeprowadzaja procesy biochemiczne, ktérych produktami
ubocznymi moga by¢ rézne formy ROS. Z tego wzgledu komérki posiadaja mechanizmy
umozliwiajace ich neutralizacje. W prawidtowo metabolizujacej komoérce zachowana jest
rownowaga miedzy powstajacymi i neutralizowanymi ROS. W komoérce poddanej dzia-
taniu terapii fotodynamicznej produkowana jest tak duza liczba ROS, Zze réwnowaga
ta zostaje zaburzona: mechanizmy obronne komérki nie sa w stanie neutralizowa¢ nad-
miarowej ilosci ROS [111, 127]. Obecnosé¢é ROS powoduje utlenianie lipidéw, bialek,

uszkodzenia DNA, ktére w konsekwencji prowadza do zniszczenia komorki [41, 42].

Komérki nowotworowe charakteryzuja sie duzym zapotrzebowaniem energetycznym.
Intensywny wzrost wielko$ci zmiany nowotworowej wymaga zwiekszonego doptywu sub-
stancji odzywczych oraz tlenu co mozliwe jest jedynie poprzez szybkie stworzenie duzej
sieci naczyn krwionosnych. Jednakze powstajace naczynia maja stabe, czesto nieszczel-
ne $cianki. Obecno$é ROS moze dodatkowo zaburzaé procesy angiogenezy (tworzenia
naczyn krwiono$nych) w zmianach nowotworowych [128]. W konsekwencji zaburza to
funkcjonowanie komérek nowotworowych prowadzac do ich niedozywienia oraz niedotle-

nienia [41].

Niszczenie komérek nowotworowych poprzez produkcje ROS moze odbywaé sie tak-
ze poprzez stymulacje uktadu odpornosciowego. Wzmozona produkcja ROS powoduje
wzmocnienie odpowiedzi immunologicznej poprzez zwiekszenie produkcji m.in. neutro-
fili i makrofagéw. W wyniku przeprowadzanej przez makrofagi fagocytozy, biatka za-

warte w komérkach nowotworowych sg prezentowane limfocytom T. Odpowiadaja one
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za wytworzenie reakcji odpornosciowej organizmu, dzieki czemu mozliwe jest niszczenie
komorek nowotworowych. Dzieki wytworzeniu komérkowej odpowiedzi immunologicznej
(poprzez utworzenie limfocytéw T), ponowne pojawienie sie nowych komérek nowotwo-
rowych tego samego rodzaju spowoduje natychmiastowa reakcje uktadu odpornosciowego
[41, 42, 129].






Rozdziat 2

Metody eksperymentalne

W niniejszym rozdziale przedstawiono procedury otrzymywania nanoczastek up-
konwertujacych wytwarzanych na potrzeby badan wykonywanych w ramach niniejszej
pracy. Opisano sposéb przygotowywania nanostruktur hybrydowych ztozonych z nano-
czastek i srebrnych drutéw wykorzystywanych do badan plazmonicznych oraz opisano
wszystkie etapy przygotowania nanoczastek do zastosowan w terapii fotodynamiczne;j.
W dalszej czedci rozdziatu przedstawiono metody charakteryzacji strukturalnej wytwo-
rzonych materiatéw. Nastepnie przedstawiono opisy uktadéw doswiadczalnych zbudowa-
nych na potrzeby przeprowadzenia badan optycznych. W ostatniej czesci tego rozdziatu
przedstawiono procedury przeprowadzania testow cytotoksycznosci, testéw okredlaja-
cych skutecznos¢ terapii fotodynamicznej z wykorzystaniem UCNPs oraz przygotowy-

wania preparatéw do mikroskopii konfokalnej.

2.1 Procedura otrzymywania heksagonalnych UCNPs

Jak wspomniano w rozdziale 1.3.1 nanoczastki up-konwertujace NaYF4:Yb3T Er3+
moga krystalizowa¢ w jednej z dwéch struktur krystalograficznych — kubicznej («) oraz
heksagonalnej (). W przypadku nanoczastek heksagonalnych obserwuje sie wieksza wy-
dajnos$é procesu UC niz dla nanoczastek kubicznych [63]. Z tego wzgledu do wigkszosci
badan zaprezentowanych w niniejszej pracy wykorzystano nanoczastki o strukturze hek-
sagonalnej. Dodatkowo, jak wykazano w pracach [80, 81] i opisano w podrozdziale 1.4,
optymalne stezenie jonéw Yb3T i Er3t, przy ktérych proces UC zachodzi z najwicksza
wydajnodcia, zawiera sie w zakresie 17%-20% w przypadku jonéw Yb?* oraz 2%-3% w
przypadku jonéw Er3t. Z tego wzgledu do doswiadczen wykonanych w tej pracy wyko-

rzystano nanoczastki zawierajace w matrycy 20% jonéw Yb?**+ oraz 2% jonéw Er3™.

31
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Proces syntezy nanoczastek sktadal sie z dwoch niezaleznych etapdéw. W pierwszym
etapie przygotowano prekursory do syntezy — sole trifluorooctowe jonéw ziem rzadkich.
Prekursory Y, Yb oraz Er wykonano na podstawie pracy [130], w ktérej opisano proce-
dury otrzymywania prekursoréw zawierajacych Ln oraz Nd. Aby otrzymaé prekursor Y,
YD lub Er odwazono odpowiednio 0.9 g tlenku itru (99.99%, Sigma-Aldrich) lub 1.58 g
tlenku iterbu (99.9%, Sigma-Aldrich) lub 1.53 g tlenku erbu (99.9%, Sigma-Aldrich).
Nastepnie odpowiedni tlenek dodano do 20 ml 50% wodnego roztworu kwasu trifluoro-
octowego (CF3COOH, 99%, Sigma-Aldrich). Roztwoér ogrzano do temperatury wrzenia
(okoto 73°C) i pozostawiono mieszajac do momentu zredukowania objetosci roztworu o
okoto 70%. Nastepnie roztwoér przefiltrowano na goraco i umieszezono w kolbie stozko-
wej. Roztwor ponownie ogrzano do temperatury wrzenia w celu zredukowania objetosci
do okolo 10%. Pozostala czesé roztworu przelano na szklang szalke Petriego, ktéra na-
przemiennie ogrzewano i ochtadzano, az do momentu catkowitego odparowania rozpusz-
czalnika. Otrzymany prekursor w postaci proszku przeniesiono do szklanego naczynka i

pozostawiono w temperaturze 140°C do catkowitego osuszenia.

W drugim etapie synteze wykonano w oparciu o procedure otrzymywania nanocza-
stek heksagonalnych metoda dysocjacji termicznej opisana w [131]. Schemat uktadu

wykorzystywanego do syntezy nanoczastek przedstawiono na rysunku 2.1.

termopara

|
wylot gazu &Wbt gazu

N>

czasza grzejna

RYSUNEK 2.1: Schemat ukladu do syntezy nanoczastek. Kolba trdjszyjna umieszczona jest w
czaszy grzejnej podtaczonej do kontrolera temperatury. Do jednej szyjki podlaczono kranik la-
boratoryjny umoszliwiajacy wlot argonu. Do drugiej szyjki, potozonej naprzeciwko szyjki wlo-
towej, podlaczono kranik laboratoryjny umozliwiajacy wylot argonu. Srodkows szyjke szczelnie
zamknieto gumowym korkiem, przez ktory wprowadzono termopare monitorujaca temperature
mieszaniny reakcyjnej.
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W kolbie trdjszyjnej o objetosci 50 ml umieszczono 0.34 g trifluorooctanu sodu
(NaCF3COO, >95%, Acros Organics) oraz, wykonane wedlug opisanej wyzej procedu-
ry, prekursory — 0.33 g trifluorooctanu itru (Y(CF3COO)3), 0.1 g trifluorooctanu iterbu
(Yb(CF3COO)3) oraz 0.01 g trifluorooctanu erbu (Er(CF3COO)s). Nastepnie do kol-
by dodano 6.35 ml kwasu oleinowego (99%, Sigma-Aldrich) oraz 6.39 ml 1-oktadekenu
(90%, Sigma-Aldrich). Warunki, w ktérych przeprowadzana jest synteza, wplywaja na
strukture otrzymanego produktu. W celu uzyskania nanoczastek heksagonalnych synte-
za musi zachodzi¢ w atmosferze beztlenowej. W tym celu kolbe tréjszyjna umieszczono
w ukladzie umozliwiajacym przeplyw gazu obojetnego. Do zapewnienia atmosfery bez-
tlenowej wykorzystano argon o czystosci 5N, ktorego gestosé jest wieksza niz gestosé
powietrza, dzieki czemu powietrze jest skutecznie usuwane z kolby. Proces usuwania po-
wietrza przeprowadzano w temperaturze pokojowej przez 30 min. Obecnos¢ wody w roz-
tworze, podobnie jak obecnos¢ tlenu, wptywa na strukture otrzymywanych nanoczastek.
W celu usuniecia czasteczek wody znajdujacych si¢ w roztworze temperature roztworu
podniesiono do 120°C. Proces usuwania wody z roztworu przeprowadzano przez 60 min.
Po uptywie tego czasu temperature roztworu zwigkszono do 330°C. W tej temperaturze

nastepuje nukleacja nanoczastek i wzrost ich rozmiaru.

W celu uzyskania nanoczastek o érednicy 20-30 nm roztwér pozostawiono w wyzej
opisanych warunkach przez 30 min. Nastepnie, zawarto$¢ kolby pozostawiono do osig-
gniecia temperatury pokojowej. Uzyskany material poddano procesowi oczyszczania. W
tym celu nanoczastki wytracono etanolem (99.8%, Chempur) i odwirowano z predko-
Scig 6000 obr/min w temperaturze 10-15°C przez 10 min. Otrzymany pellet zawieszono
w cykloheksanie (bezwodny, 99.5%, Chempur), po czym wytracono za pomoca etano-
lu. Proces oczyszczania UCNPs przeprowadzono kilkukrotnie monitorujac, za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej, ilos¢ zanieczyszczen organicznych pozostatych w

proébece.

2.2 Procedura otrzymywania nanostruktur hybrydowych
AgNW-UCNPs

2.2.1 Przygotowanie srebrnych nanodrutéw AgNWs

Srebrne nanodruty wykorzystywane do wytworzenia nanostruktur hybrydowych zo-
staly wykonane na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu przez mgr inz. Karoling Sulowska. Nanodruty otrzyma-
no zmodyfikowang metoda poliolowa, ktora polega na redukcji azotanu srebra AgNOs

za pomocy glikolu etylenowego w obecnosci prekursora CuCly-2H20 [132]. Otrzymane
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w wyniku syntezy nanodruty posiadaja na powierzchni warstwe poliwinylopirolidonu

(ang. polyvinylpyrrolidone, PVP).

Otrzymane w wyniku syntezy AgNWs zawieszono w wodzie. W celu usuniecia po-
zostalodci po syntezie oraz odlamkéw drutéw roztwor odwirowano (20 min, 10-15°C,
3800 obr/min). Nastepnie zawiesing AgN'Ws rozcienczono tak, aby maksimum absorp-
cji przy dlugosci fali 405 nm wynosito okoto 0.8. Stezenie tak przygotowanej zawiesiny
AgNWs wynosi okoto 0.36 mg/ml. Sprawdzono, ze nalozenie na podtoze nanodrutéw w

takim stezeniu umozliwia wykonanie pomiaréw optycznych dla pojedynczych AgNW.

2.2.2 Procedura usuwania kwasu oleinowego z powierzchni UCNPs

Nanoczastki otrzymane w wyniku syntezy opisanej w podrozdziale 2.1 posiadaja na
swojej powierzchni cienka warstwe oleinianu. Warstwa ta ogranicza agregacje nanocza-
stek zawieszonych w rozpuszczalnikach niepolarnych, takich jak cykloheksan, jednakze
uniemozliwia zawieszenie nanoczastek w wodzie, bedacej rozpuszczalnikiem polarnym.
Jako, ze AgNWs zawieszone sg w wodzie, w celu wytworzenia nanostruktury hybrydo-
wej, konieczne jest przeniesienie nanoczastek z cykloheksanu do wody. Jest to mozliwe
poprzez usuniecie oleinianu z powierzchni nanoczastek. Procedure oczyszczania nano-
czastek z czasteczek oleinianu zaadaptowano z procedur opisanych w [133-136]. W tym
celu 0.5 ml UCNPs zawieszonych w cykloheksanie wytracono za pomoca 0.5 ml etanolu,
a nastepnie odwirowano (10 min, 10-15°C, 6000 obr/min). Do nanoczastek dodano 2 ml
kwasu solnego (HCI, 35-37%, Chempur) o stezeniu 0.1 M i sonikowano przez 60 min do
otrzymania jednorodnie wygladajacej zawiesiny. W obecnoéci HCI oleinian ulega uproto-
nowaniu, co powoduje jego odczepienie od powierzchni nanoczastki w wyniku powstania
czasteczki kwasu oleinowego [136]. Rozsonikowane nanoczastki odwirowano (20 min,
10-15°C, 16.5 tys. obr/min). W kolejnym kroku do odwirowanych nanoczastek dodano
1 ml roztworu HCl w etanolu o pH=4. Mieszanine sonikowano przez 20 min, po czym
odwirowano (20 min, 10-15°C, 16.5 tys. obr/min). Proces powtérzono dwukrotnie, co
umozliwito usuniecie pozostatosci oleinianu z powierzchni nanoczastek. Nastepnie nano-

czastki trzykrotnie umyto etanolem i trzykrotnie woda, po czym zawieszono w wodzie.

2.2.3 Przygotowanie nanostruktur hybrydowych AgN'W-UCNPs

W celu przygotowania nanostruktur hybrydowych AgNW-UCNPs w probéwce Ep-
pendorfa umieszczono 1.5 ml roztworu drutéw o stezeniu 0.36 mg/ml w wodzie oraz
40 pl roztworu nanoczastek o stezeniu 3.12 mg/ml w wodzie. Powstaly roztwér ener-

gicznie wymieszano, a nastepnie w celu wykonania pomiaréw przeniesiono do kuwety
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spektrofotometrycznej lub naniesiono na podtoze w sposéb kroplowy lub wykorzystujac

technike powlekania obrotowego.

2.3 Procedury przygotowywania UCNPs do badan wydaj-

nosci terapii fotodynamicznej

Przeprowadzenie badan nad wykorzystaniem UCNPs w PDT wymaga wieloetapo-
wego procesu przygotowania nanoczastek. Pierwszym z nich jest synteza nanoczastek
B-NaYF4:20%Yb,2%Er. Jednakze bezposrednio po syntezie otrzymane nanoczastki nie
posiadaja zdolnosci generowania ROS. Aby nanoczastki mogly zostaé zastosowane w
PDT ich powierzchnia musi zosta¢ zmodyfikowana tak, aby mozliwe byto przylaczenie
do niej czasteczek fotouczulacza. Kolejne etapy przygotowania UCNPs do zastosowan
terapeutycznych przedstawiono na rysunku 2.2. W pierwszym etapie powierzchnie nano-
czastek pokrywa sie cienka warstwa tlenku krzemu. Wynikiem tego procesu jest powsta-
nie nanostruktury typu rdzen-powloka, ktéra w dalszej czesci pracy oznaczona bedzie
jako UCNPs@SiOs. Aby do przygotowanych UCNPs@SiO, mozliwe bylo przytaczenie fo-
touczulacza w kolejnym etapie do warstwy SiO2 dotaczane sa aminowe grupy funkcyjne.
Sfunkcjonalizowane grupa aminowsg nanoczastki w dalszej czesci pracy oznaczone be-
da skrétem UCNPs@SiOo-NHs. W trzecim kroku do sfunkcjonalizowanych nanoczastek
przylaczono czasteczki RB poprzez wytworzenie wiazania amidowego miedzy grupa ami-
nowa sfunkcjonalizowanej nanoczastki a grupa karboksylowa RB. Dzieki wytworzonemu
wigzaniu nanoczastka kowalencyjnie taczy sie z czasteczkami RB. W dalszej czesci pracy

UCNPs z przylaczonymi czasteczkami RB oznaczone beda skrétem UCNPs@QSiO2-RB.

Sio,

RYSUNEK 2.2: Schemat poszczegdlnych etapéw syntezy nanoczastek UCNPs@SiOs—RB. W kro-
ku I wytworzona zostaje otoczka z SiOs na powierzchni UCNPs. W kroku II powierzchnia
UCNPs@SiOs zostaje sfunkcjonalizowana za pomoca grup -NHs. W kroku IIT nastepuje ko-
walencyjne polaczenie UCNPs@SiOo—NHs z czasteczkami RB poprzez wytworzenie wigzania
amidowego miedzy grupa aminowa UCNPs@SiO,—NHs a grupa karboksylowa RB.
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2.3.1 Procedura pokrycia UCNPs za pomoca SiO,

Pokrycie powierzchni UCNPs za pomoca SiOg przeprowadzono wykorzystujac me-
tode odwrdconej mikroemulsji opisana w [107, 137]. W tym celu w kolbie tréjszyjnej
o objetosci 50 ml umieszczono 50 ml cykloheksanu, a nastepnie dodano okoto 30 mg
UCNPs oraz 2.2 ml surfaktantu Igepal CO-520 (Sigma-Aldrich). W celu rozseparowa-
nia zagregowanych nanoczastek i otoczenia powierzchni kazdej nanoczastki przez cza-
steczki surfaktantu kolbe umieszczono w pluczce ultradzwiekowej i sonikowano przez
10 min. Po tym czasie do mieszaniny w kolbie kroplowo dodano 0.5 ml 28% roztworu
amoniaku (Sigma-Aldrich) i pozostawiono mieszajac na 30 min. Dodanie amoniaku po-
woduje wzrost pH roztworu, czyli zmiane srodowiska zachodzacej reakcji na zasadowe.
Po tym czasie do mieszaniny dodano 0.4 ml tetraetoksysilanu (TEOS, 98%, Sigma-
Aldrich), ktéry w warunkach zasadowych ulega hydrolizie, a nastepnie polimeryzuje na
powierzchni nanoczastek, tworzac na nich warstwe SiO2. Proces polimeryzacji TEOSu
zachodzil w temperaturze pokojowej przez 24h. Po tym czasie otrzymane UCNPs@SiO»
poddano procesowi oczyszczania. W tym celu nanoczastki odwirowano (30 min, 10-15°C,
6000 obr/min), a nastepnie zawieszono w roztworze woda:etanol (1:1). Czynnosé powto-
rzono kilkukrotnie, w celu catkowitego usuniecia nieprzereagowanych substratéow reakcji
i oczyszczenia powierzchni nanoczastek. Po oczyszczeniu materiat zawieszono w 20 ml

izopropanolu (Avantor Performance Materials Poland S.A.).

2.3.2 Procedura funkcjonalizowania nanoczastek UCNPs@SiO, grupa

aminowq

Procedure funkcjonalizacji UCNPs@QSiOs za pomoca grup aminowych —NHgy opra-
cowano bazujac na podstawie pracy [138], w ktorej funkcjonalizacje wykonano dla na-
noczastek SiOy. W procesie funkcjonalizacji wykorzystano okoto 10 mg UCNPs@SiOo,
przygotowanych wedlug procedury opisanej w rozdziale 2.3.1, ktére nastepnie zawieszono
w 20 ml izopropanolu i umieszczono w kolbie trdojszyjnej o objetosci 50 ml. W celu roz-
separowania zagregowanych nanoczastek umieszczono je w ptuczce ultradzwigkowej na
30 min. Nastepnie w celu uzyskania zasadowego pH roztworu do mieszaniny dodano 1 ml
amoniaku 28% i mieszano przez 20 min. Po uplywie tego czasu do mieszaniny dodano
10 pl 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTS, >98%, Sigma-Aldrich) i mieszano przez ko-
lejne 3 godziny. Analogicznie, jak w przypadku TEOSu, APTS w warunkach zasadowych
hydrolizuje, a nastepnie polimeryzuje na powierzchni UCNPs@SiOy. W konsekwencji na
powierzchni UCNPs@SiO, powstaje dodatkowa warstwa tlenku krzemu zakonczona gru-
pami —NHs. Otrzymane UCNPs@SiOs—NHs wytracono etanolem i odwirowano (30 min,

10-15°C, 6000 obr/min). Material poddano procesowi oczyszczania poprzez kilkukrotne
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odwirowanie nanoczastek zawieszonych w roztworze woda:aceton (1:1), po czym zawie-
szono w wodzie. W wyniku syntezy otrzymano okoto 12 mg UCNPs@QSiOo—NHs, ktore

wykorzystano nastepnie w procesie przytaczania RB.

2.3.3 Procedura przylaczania RB do powierzchni nanoczastek

Procedure przytaczania czasteczek RB do powierzchni UCNPs@SiO9 zaadaptowano
z pracy [138]. Proces przylaczania czasteczek RB do powierzchni sfunkcjonalizowanych
UCNPs@SiOo—NHs nalezy przeprowadzaé¢ w srodowisku kwasnym o pH=6. W celu za-
pewnienia takiego $rodowiska do przeprowadzenia syntezy przygotowano 0.1 M bufor
MES, ktéry przygotowano poprzez rozpuszczenie 4.881 g kwasu 2-(N-morfolino) etano-
sulfonowego (MES, Bioperformance, >99.5%, Sigma-Aldrich) w 250 ml wody. Nastepnie
przy uzyciu pH-metru zmierzono odczyn otrzymanego buforu. W zaleznosci od uzyska-
nej wartoéci pH przygotowanego buforu MES za pomoca 0.1 M roztworu HCI lub NaOH
doprowadzono go do pH=6.

Przygotowane wezesniej UCNPs@SiO9—NHy odwirowano (30 min, 10-15°C, 6000 ob-
r/min), dwukrotnie przeptukano 1 ml buforu MES (pH=6.0, 0.1 M) i zawieszono w 2 ml
buforu MES.

W kolbie o objetosci 50 ml umieszczono 3 ml buforu MES i dodano 5 mg chlorowo-
dorku N-(3-Dimetyloaminopropylo)-N’-etylokarbodiimidu (EDC, Sigma-Aldrich) oraz
1 pmol RB (95%, Sigma-Aldrich). Uzyty do reakcji EDC katalizuje proces wytwarzania
wiazania amidowego miedzy RB a UCNP@SiO,—NHjy poprzez aktywacje grup karboksy-
lowych RB. Roztwér mieszano 60 min, po czym dodano UCNPs@SiOo—NHs zawieszone
wczesniej w 2 ml buforu MES. Mieszanine pozostawiono, mieszajac, na 3 h w temperatu-
rze pokojowej. Nastepnie w celu pozbycia sie nieprzytaczonych czasteczek RB otrzymany
roztwér UCNPs@ SiO9—RB oczyszczono poprzez kilkukrotne odwirowanie (30 min, 10-
15°C, 6000 obr/min), az do otrzymania bezbarwnego supernatantu. Po odwirowaniu
nanoczastki zawieszono w roztworze woda:etanol (1:1). Nastepnie UCNPs@SiOo-RB
poddano dializie. W tym celu UCNPs@SiO2—RB umieszczono w pdlprzepuszczalnym
woreczku dializacyjnym, ktory przepuszcza czasteczki wody oraz czasteczki nieprzyla-
czonego RB, a uniemozliwia przedostanie sie UCNPs@SiOs—RB poza woreczek. Wo-
reczek dializacyjny zawierajacy UCNPs@SiO2—RB umieszczono w zlewce zawierajacej
500 ml wody destylowanej i dializowano przez 72 h. Oczyszczone za pomoca dializy

UCNPs@SiO2-RB zawieszono w wodzie destylowane;j.
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2.4 Metody charakteryzacji strukturalnej nanomateriatéw

wykorzystywanych w pracy

2.4.1 Skaningowa Mikroskopia Elektronowa

Analize morfologii i rozmiaru UCNPs przeprowadzono wykorzystujac obrazowanie
za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy,
SEM). Ten rodzaj mikroskopii polega na wykorzystaniu wiazki elektronéw do skano-
wania powierzchni badanego materialu. Wiazka elektronéw pierwotnych padajac na po-
wierzchnie badanego materiatu powoduje gtéwnie emisje elektronéw wtérnych, wstecznie
rozproszonych oraz promieniowania rentgenowskiego. Detekcja elektronéw wtérnych do-
starcza informacje o morfologii prébki, detekcja elektrondéw wstecznie rozproszonych —
o liczbie atomowej, natomiast detekcja promieniowania rentgenowskiego — o skladzie

pierwiastkowym prébki [139].

W ramach niniejszej pracy do analizy morfologii nanomateriatléw wykorzystywano
dwa mikroskopy SEM. Jeden firmy Zeiss model Auriga Neon 40, za$ drugi firmy Hitachi
SU-70. W celu zobrazowania badanych nanomaterialéw probke nanoszono na oczysz-
czone podloze krzemowe, ktére nastepnie umieszczano na dopasowanym do mikrosko-
pu uchwycie. Zdjecia otrzymane za pomoca SEM umozliwity okreslenie morfologii oraz
rozmiarow nanomaterialow wykorzystywanych do badan w ramach niniejszej pracy. Do-
datkowo, na etapie oczyszczania nanomaterialéw wykonane zdjecia pozwalaly na spraw-
dzanie stopnia zanieczyszczenia prébki substancjami organicznymi. Zdjecia zrobione za
pomoca SEM zamieszczone w niniejszej pracy zostaly wykonane przez dr. Tomasza Woj-

ciechowskiego, dr Malgorzate Szymure oraz mgr Anne Reszke z Instytutu Fizyki PAN.

2.4.2 Skaningowa Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

W celu doktadnej analizy sktadu pierwiastkowego nanomaterialéw wykorzystano ska-
ningowa transmisyjna mikroskopie elektronowa (ang. Scanning Transmission Electron
Microscopy, STEM). Zasada dzialania STEM bazuje na takim samym oddzialywaniu
probki z wigzka elektronéw jak w mikroskopie SEM, jednakze rejestrowane sg elektrony

przechodzace przez préobke [140].

W ramach niniejszej pracy analize rozmieszczenia pierwiastkéw zawartych w bada-
nych nanomateriatach wykonano przy uzyciu wysokorozdzielczego skaningowego trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego TALOS F200X (200 kV) umozliwiajacego spek-
troskopie rentgenowska z dyspersja energii (ang. Energy Dispersive X-ray Spectrosco-

py, EDS). W celu zobrazowania badanych nanomaterialéw prébke nanoszono na siatke
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miedziang. Zdjecia otrzymane za pomoca STEM zostaly wykonane przez dr. Kamila

Sobczaka z Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego.

2.4.3 Dyfraktometria rentgenowska

W celu okredlenia struktury krystalograficznej badanych nanoczastek wykonano po-
miary proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. W zaleznosci od rodzaju
struktury krystalicznej probki dyfrakcja fali padajacej wystepuje przy réznych katach.
Pomiary intensywnosci fali ugietej od probki w funkcji kata pozwalaja przyporzadkowaé

prébke do okreslonego ukladu krystalograficznego [141].

W ramach niniejszej pracy pomiary dyfrakecji rentgenowskiej przeprowadzono za po-
moca dyfraktometru Philips X'Pert Pro Alphal MPD (Panalytical) w zakresie katéw 26
od 15°do 140°. Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej zostaly wykonane przez dr. Romana

Minikayeva z Instytutu Fizyki PAN.

2.4.4 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang. Fourier-transform in-
frared spectroscopy, FTIR) umozliwia detekcje wiazan wystepujacych w prébcee. Pozwala
to na okreélenie czy miedzy dwiema molekutami zostalo wytworzone wigzanie. Spektro-
skopia w podczerwieni wykorzystuje wiasciwo$é zmiany energii oscylacyjnej atomow
w czasteczce na skutek absorpcji promieniowania podczerwonego. Grupy funkcyjne w
czasteczce drgaja w charakterystyczny sposéb, dzieki czemu absorbujg promieniowanie
jedynie o okreslonej czestotliwosci [142]. Otrzymane w wyniku pomiaréw absorpcji pro-
mieniowania podczerwonego widmo FTIR umozliwia okreslenie wigzan wystepujacych

w badanym materiale.

W niniejszej pracy do wykonania pomiaréw spektroskopii w podczerwieni wykorzy-
stano spektrometr Thermo Scientific Nicolet iS5 FTIR z przystawka ATR. Préobki wy-
korzystywane do pomiaréw FTIR mierzono w postaci proszkow. Widma FTIR zostaly

zmierzone we wspélpracy z dr Diang Kalinowska z Instytutu Fizyki PAN.
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2.5 Metody badania wlasciwosci optycznych

2.5.1 Pomiary absorpcji oraz luminescencji

Pomiary absorpcji badanych barwnikéw oraz nanoczastek wykonano uzywajac spek-
trofotometru UV-VIS Varian Cary 50. Zrédlo $wiatla spektofotometru stanowila lampa

ksenonowa, natomiast detektor — dwie diody krzemowe.

Czeé¢ pomiaréw luminescencji badanych nanomaterialéw wykonano za pomoca spek-
trofluorymetru Fluorolog-3 (model FL3-11) firmy Horiba Jobin Yvon. Zrédlo $wiatla w
tym spetrofluorymetrze stanowita lampa ksenonowa o mocy 450 W. Do detekcji promie-
niowania emitowanego przez probke wykorzystywano fotopowielacz R982P firmy Ha-
mamatsu. W celu pomiaréw luminescencji nanoczastek up-konwertujacych do uktadu
podlaczono laser emitujacy promieniowanie podczerwone o dtugosci fali 980 nm firmy

Lumics LuOcean.

Czeé¢ pomiardéw luminescencji wykonano za pomoca uktadéw optycznych zbudowa-
nych na potrzeby wykonywanych eksperymentéw. Opisy poszczegdlnych uktadow przed-

stawiono w dalszej czesci rozdziatu.

2.5.2 Pomiary widm wzbudzenia UCL nanoczastek

Pomiary widm wzbudzenia nanoczastek wykonano w Laboratorium Silnych P4l Ma-
gnetycznych w Tuluzie. W celu przeprowadzenia pomiaréw wzbudzenia luminescencji
UCNPs nakropiono na czyste podloze krzemowe. Do pomiaréw skonstruowano uktad
optyczny przedstawiony na rysunku 2.3, w ktérym Zrédto wzbudzenia stanowil przestra-
jalny femtosekundowy impulsowy laser tytanowo-szafirowy (Ti:sapph) firmy Coherent
Chameleon Ultra II. Dlugos¢ pojedynczego impulsu emitowanego przez laser wynosi-
ta okoto 300 fs. W konsekwencji widmo promieniowania wzbudzajacego miato szeroko$é
potéwkowa wynoszaca 100 cm ™. Wartosé ta okreéla zdolno$é rozdzielcza w wykonanych
pomiarach widm wzbudzenia. W uktadzie wiazke promieniowania emitowana przez laser
skierowano na probke wykorzystujac kosé $wiattodzielaca jako dzielnik wiazki (ang. be-
am splitter, BS). Wiazke promieniowania wzbudzajacego skupiono na prébce za pomoca
soczewki S1 do plamki o érednicy okoto 0.5 mm. Promieniowanie emitowane przez wzbu-
dzong probke zebrano w geometrii odbiciowej. Zebrany sygnal za pomocg soczewki So
skupiono na wej$ciu monochromatora o odleglosci ogniskowej 500 mm (Princeton). W
monochromatorze do spektralnego rozdzielenia widma wykorzystano siatke dyfrakcyjna

(600 linii/mm), a do detekcji uzyto kamery CCD chlodzonej cieklym azotem (Princeton).
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W celu detekcji jedynie fotonéw emitowanych przez nanoczastki w uktadzie zamonto-
wano filtr gérnoprzepustowy (ang. shortpass) F1 — FSH0750 (Thorlabs) odcinajacy pro-
mieniowanie o dtugoéci fali wiekszej niz 750 nm. Wykorzystany filtr sprawia zatem, ze

promieniowanie podczerwone emitowane przez laser nie jest rejestrowane przez detektor.

S; Fy

/ o _I {:0 Monochromato

s, 4—:—>
1

L2y

RYSUNEK 2.3: Uklad optyczny umozliwiajacy pomiary widm wzbudzenia UCNPs. Zrédlo pro-
mieniowania wzbudzajacego stanowil laser Ti:sapph. Detektor promieniowania emitowanego
przez UCNPs stanowita kamera CCD. Oznaczenia elementéw optycznych: BS — dzielnik wiazki,
S1,52 — soczewki, Fy — filtr.

2.5.3 Pomiary widm intensywnosci UCL nanoczastek w polu magne-

tycznym

Pomiary luminescencji UCNPs w wysokim polu magnetycznym o indukcji do 68 T
wykonano w Laboratorium Silnych P4l Magnetycznych w Tuluzie wykorzystujac uktad
przedstawiony na rysunku 2.4. Nanoczastki umieszczono na konicu dlugiej sondy. W ce-
lu przeprowadzenia pomiaréw niskotemperaturowych sonde z UCNPs umieszczono w
kriostacie chlodzonym za pomoca ciektego helu we wnetrzu cewki. Pole magnetyczne
wytwarzano poprzez przeplyw impulsu pradu przez cewke, ktéry generowano za pomo-
ca ukltadu roztadowujacych sie kondensatoréw. W celu uniknigcia przegrzania si¢ cewki
w trakcie generowania pola magnetycznego, cewka umieszczona bylta w kriostacie chto-
dzonym za pomoca cieklego azotu [143]. Nanoczastki wzbudzono za pomoca femtose-
kundowego lasera Ti:sapph, ktorego uzyto wczedniej do pomiaréw widm wzbudzenia opi-
sanych w rozdziale 2.5.2. Pomiary luminescencji przeprowadzono w geometrii odbiciowej
z wykorzystaniem wigzki siedmiu swiattowodéw o érednicy ¢=100 pm kazdy. Podczer-
wone promieniowanie wzbudzajace UCNPs doprowadzono $wiattowodem znajdujacym
sie wewnatrz wiazki (na rysunku 2.4 zaznaczony kolorem czerwonym), a promieniowa-
nie emitowane przez UCNPs za pomocg pozostatych swiattowodéw znajdujacych sie w

wigzce. Luminescencja probki wychodzaca ze $wiatlowodéw zostata skolimowana przez
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soczewke S;. Nastepnie za pomocay soczewki So zostata skupiona na wejsciu do mo-
nochromatora o odleglosci ogniskowej 300 mm firmy Princeton i zarejestrowana przez
kamere CCD chlodzona za pomoca cieklego azotu. W celu eliminacji tta pochodzacego
od promieniowania wzbudzajacego w ukladzie zamontowano gérnoprzepustowy filtr Fy

— FSHO750 blokujacy promieniowanie podczerwone emitowane przez laser.
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RYSUNEK 2.4: Uktad optyczny umozliwiajacy pomiary fotoluminescencji nanoczastek UCNPs w
wysokim polu magnetycznym. Zrédlo promieniowania wzbudzajacego stanowil laser Tizsapph.
Probke oznaczono jako P. Detektor promieniowania emitowanego przez UCNPs stanowita kamera
CCD. Oznaczenia elementéw optycznych: Sq,S, — soczewki, Fy — filtr. Rysunek opracowano na
podstawie [143].

Szerokos¢ potéwkowa widma impulsu pola magnetycznego wynosita okoto 35 ms. W
poczatkowej fazie impuls narasta bardzo szybko do osiggniecia zadanej wartosci pola
B, po czym bardzo dlugo zanika. W czasie pojedynczego impulsu pola magnetyczne-
go zmierzono 60 widm UCL. Ze wzgledu na ksztalt impulsu pola magnetycznego w
koncowej fazie trwania impulsu widma UCL mierzone sa w polach o bardzo podobnej
indukcji. Z tego wzgledu w analizie danych ostatnie 30 zmierzonych widm UCL zostalo
uérednionych. Ze wzgledu na krétki czas trwania impulsu pola magnetycznego, pomiary
widm intensywno$ci UCL wymagaja krétkich czasow ekspozycji. W wykorzystywanym
uktadzie czas ten wynosit 3 ms. Bardzo krotki czas pomiaru widma UCL wymaga pre-
cyzyjnego zsynchronizowania kamery CCD rejestrujacej widmo UCL z impulsem pola
magnetycznego. Oba sygnaly zsynchronizowano wykorzystujac elektroniczny uktad syn-
chronizujacy. W wykorzystywanym uktadzie dokladno$¢ synchronizacji czasowej kamery

CDD i generowanego impulsu pola magnetycznego wynosi 0.1 ms [143].

Pomiary wykonano we wspoéipracy z dr. hab. Michalem Baranowskim z Laborato-

rium Silnych P4l Magnetycznych w Tuluzie.
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2.5.4 Pomiary luminescencji rozdzielone w czasie

Pomiary czaséw zaniku luminescencji przeprowadzono wykorzystujac metode skore-
lowanego w czasie zliczania pojedynczych fotonéw (ang. Time-Correlated Single Photon
Counting, TCSPC). Metoda ta polega na pomiarze czasu miedzy wzbudzajacym prébke
impulsem lasera a emisja fotonu z probki. Kontroler lasera generuje referencyjne impulsy
elektryczne z czestoscig repetycji impulséw lasera. Impuls referencyjny rejestrowany jest
przez modutl TCSPC i rozpoczyna pomiar czasu. Detekcja fotonu zatrzymuje odmie-
rzanie czasu. Wielokrotna detekcja fotonéw pozwala na wyznaczenie zaleznosci liczby
wyemitowanych fotonéw od czasu [38]. Zastosowanie metody TCSPC umozliwia wyko-

nanie pomiaréw czaséw zaniku luminescencji z rozdzielczoscia rzedu kilkuset ps.

W ramach niniejszej pracy pomiary czaséw zaniku luminescencji wykonano dla pro-

bek zawieszonych w roztworze oraz naniesionych na podtoze.

2.5.5 Pomiary UCL nanoczastek w roztworze

Opisany ponizej uktad pomiarowy wykorzystano do pomiaréw czasu zanikéw lumi-

nescencji UCNPs@SiO9 oraz UCNPs@SiOo—RB.

Prébki do pomiaréw w roztworze umieszczano, w zaleznosci od rodzaju wykorzy-
stywanego rozpuszczalnika, w kwarcowej lub plastikowej kuwecie spektrofotometrycznej
o dlugosci drogi optycznej wynoszacej 1 cm. Na potrzeby badan wykonywanych w ra-
mach niniejszej pracy zbudowano ukitad pomiarowy, ktory przedstawiono schematycznie
na rysunku 2.5. W zaleznosci od sposobu detekcji luminescencji uklad ten umozliwia
wykonywanie pomiaréw widm luminescencji (uklad detekecyjny A) lub czaséw zaniku lu-
minescencji (uklad detekcyjny B). Do pomiaréw widm UCL jako zrédlo wzbudzajacego
promieniowania podczerwonego wykorzystano laser podczerwony emitujacy promienio-
wanie o dlugodci fali 980 nm (Lumics LuOcean) pracujacy w trybie ciaglym. Wiazke
promieniowania podczerwonego wyemitowana przez laser skupiono na prébce za pomoca
soczewki S1. Luminescencje pochodzaca z prébki zebrano przez soczewke So prostopadle
do wiazki wzbudzajacego promieniowania podczerwonego by uniknaé przeswietlenia de-
tektora przez laser. W celu wyeliminowania fotonéw emitowanych przez laser w uktadzie
zamontowano filtr gérnoprzepustowy Fo — FSH0750. Za pomoca kolejnej soczewki S3 ze-
brany sygnat skupiono na wejsciu do wielomodowego swiattowodu o $rednicy ¢=600 pm.
Drugi koniec §wiatlowodu umieszczono na wej$ciu monochromatora (Shamrock SR-5001i,
Andor) o dlugosci ogniskujacej 500 mm wyposazonego w siatke dyfrakcyjna (300 linii-
/mm). Widma UCL rejestrowano za pomoca kamery CCD (iDus DV420A-OE, Andor).
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RYSUNEK 2.5: Schemat ukladu do pomiaréw luminescencji (A) oraz czaséw zanikéw lumine-
scencji (B) dla probki zawieszonej w roztworze. Zr6dlo promieniowania wzbudzajacego stanowil
laser podczerwony (IR). Detektor promieniowania emitowanego przez UCNPs stanowila kamera
CCD lub APD. Oznaczenia elementéw optycznych: S; — Sy — soczewki, Fy, Fo — filtry.

W pomiarach czaséw zaniku luminescencji zrédto $wiatta stanowil ten sam laser,
ktory wykorzystano w pomiarach widm UCL, aczkolwiek emitujacy promieniowanie
podczerwone w trybie impulsowym. Impuls promieniowania podczerwonego trwajacy
500 us wyzwalany byt co 2 ms. Pomiary czaséw zaniku przeprowadzono dla trzech pasm
luminescencji 520 nm, 540 nm oraz 650 nm. W zaleznosci od pasma luminescencji, dla
ktérego mierzono czas zaniku w pomiarach wykorzystano odpowiedni wymienny filtr Fy,
umozliwiajacy detekcje promieniowania w konkretnym zakresie widmowym. Do pomiaru
czasu zaniku pasma 520 nm zastosowano filtr pasmowy FF01-520/15-25 (Semrock), do
pasma 540 nm filtr pasmowy FF01-550/32-25 (Semrock), natomiast do pasma 650 nm
— filtr dolnoprzepustowy (ang. longpass) FEL0650 (Thorlabs). Dodatkowo, w celu wy-
eliminowania fotonéw emitowanych przez laser w kazdym pomiarze wykorzystano filtr
gornoprzepustowy Fo — FSHO0750. Fotony emitowane przez prébke rejestrowano za po-
mocy fotodiody lawinowej SPCM-AQRH-15 (ang. Awvalanche Photodiode, APD) firmy
Excelitas. Do skorelowanego w czasie zliczania fotonéw wykorzystano uktad TimeHarp
200 (PicoQuant). Pomiary przeprowadzono z rozdzielczoScia czasowa wynoszaca oko-
to 1 ns. Ze wzgledu na pomiary czaséw zycia rzedu setek us dla zmierzonego sygnatu
UCL wykonano histogram, w ktérym pojedynczy przedzial czasowy wynosit 50 ns. W
zbudowanym ukladzie pomiarowym liczba rejestrowanych fotonéw tla wynosita okoto
100 zliczen/s, natomiast liczba fotonéw emitowanych przez prébki wynosita od 150 do
9000 zliczen/s.
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2.5.6 Pomiary UCL nanoczgstek naniesionych na podtoze

Na potrzeby pomiaréw luminescencji oraz czaséw zaniku luminescencji nanostruktur
hybrydowych AgNW-UCNPs zbudowano uklad pomiarowy, ktory przedstawiono sche-
matycznie na rysunku 2.6. W celu przeprowadzenia pomiaréw prébke naniesiono na
oczyszczone podloze krzemowe w sposob kroplowy lub wykorzystujac technike powleka-
nia obrotowego. Nastepnie prébke naniesiong na podltoze umieszczono na przesuwnym
stoliku, ktérego ruch w plaszczyznie XY kontrolowano za pomocg komputerowo sterowa-
nych przesuwéw serwomechanicznych CONEX-CC controllers (Newport). Ruch w osi Z

wykonywano reczenie przy uzyciu $ruby mikrometryczne;j.

W celu obejrzenia powierzchni przygotowanej probki i znalezienia odpowiedniego
obszaru do badan prébke o$wietlono za pomoca lampy halogenowej (na rysunku 2.6
oznaczonej jako VIS). Promieniowanie w zakresie widzialnym emitowane przez lampe
skolimowano za pomocg soczewki S1. W celu zwieckszenia ostrodci otrzymywanego obrazu
w ukladzie zastosowano filtr pasmowy F; — FL532-3 (Thorlabs) przepuszczajacy jedynie
promieniowanie widzialne o dlugosci fali 532 + 3 nm. Dzigki o$wietleniu prébki jedna
dhugoscia fali minimalizowany jest wplyw aberracji chromatycznej obiektywu zastoso-
wanego w uktadzie. Promieniowanie o$wietlajace prébke przy uzyciu dzielnika wigzki
(BS) skierowano na wejscie do obiektywu Olympus LMPlanFI o aperturze numerycznej
NA = 0.5, co umozliwilo skupienie swiatta na powierzchni probki. Promieniowanie od-
bite od powierzchni probki zostalo zebrane za pomoca obiektywu i skupione za pomoca
soczewki tubusowej S4 na kamerze CCD (DCC3240M, Thorlabs).

Do pomiaréw widm luminescencji jako zréodto promieniowania podczerwonego wyko-
rzystano laser podczerwony (BLI76-SAG300, Thorlabs). Wiazka promieniowania pod-
czerwonego o dlugosci 976 nm wyemitowana przez laser po opuszczeniu $wiattowodu
jednomodowego zostaje skolimowana przez kolimator o ogniskowej 7.5 mm (PAF2-7B,
Thorlabs), a nastepnie za pomoca ukladu soczewek Sy i S3 powiekszona do rozmiaréw
apertury obiektywu. Dzigki temu na prébce uzyskuje sie plamke lasera o rozmiarze zbli-
zonym do limitu dyfrakcyjnego obiektywu, ktéry wynosi okoto 1.2 pm. Zamontowane
za ukladem soczewek zwierciadlo dichroiczne (DMSP950R, Thorlabs) umozliwito odbi-
cie wigzki lasera i skierowanie jej na wejscie do obiektywu. Promieniowanie emitowane
przez probke zebrano za pomocg tego samego obiektywu. Aby umozliwi¢ detekcje ze-
branego promieniowania w ukltadzie umieszczono prawoskretna koS¢ odbijajaca R-A M
(DFM1/M-P01, Thorlabs), co umozliwito skierowanie wiazki promieniowania na soczew-
ke S5. Po przejéciu przez soczewke wiazka promieniowania emitowanego przez prébke
zostala skupiona na wejsciu do wielomodowego $wiattowodu o $rednicy ¢p=600 nm. Drugi

koniec $wiattowodu umieszczono w miejscu szczeliny wejsciowej monochromatora. Ten
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sam monochromator wykorzystano wczesniej do pomiaréw widm UCL w roztworze. Wid-
ma UCL prébek naniesionych na podtoze rejestrowano, tak jak w uktadzie pomiarowym

w roztworze, za pomoca kamery CCD iDus.

RYSUNEK 2.6: Schemat ukladu do pomiaréw luminescencji (A) oraz czaséw zanikéw luminescen-
cji (B) dla prébki naniesionej na podtoze. Zrédlo promieniowania wzbudzajacego stanowil laser
podczerwony (IR). Detektor promieniowania emitowanego przez UCNPs stanowila kamera CCD
lub APD. Oznaczenia elementéw optycznych: VIS — lampa halogenowa, FP — kolimator, OCS
— chopper, S; — S¢ — soczewki, F; — F3, — filtry, O — obiektyw, DM — zwierciadlo dichroiczne,
BS — dzielnik wiazki, R-A M — prawoskretna ko$¢ odbijajaca, C — kamera CCD do podgladu
powierzchni prébki.

Do pomiaréw czaséw zaniku luminescencji wigzke promieniowania laserowego mo-
dulowano mechanicznie przy pomocy tzw. choppera (MC2000B, Thorlabs) pracujacego
z czestotliwoscia 250 Hz i generujacego impulsy o czasie trwania 2 ms. Ze wzgledu na
skonczona predko$é obrotowa choppera, czasy narastania oraz zaniku impulséw lasera
wynosity okoto 50 ps. Pomiary czasow zaniku przeprowadzono dla pasm luminescencji
z maksimum dtugoéci fali przypadajacym na 540 nm oraz 650 nm. W zaleznosci od
pasma luminescencji, dla ktérego mierzono czas zaniku w pomiarach wykorzystano od-
powiedni wymienny filtr, majacy na celu przepuszczenie jedynie promieniowanie danego
pasma. Do pomiaru czasu zaniku pasma 540 nm zastosowano filtr pasmowy Fg — FF01-
550/32-25 (Semrock), natomiast do pasma 650 nm filtr dolnoprzepustowy F3 — FEL0O600
(Thorlabs). Dodatkowo, w kazdym pomiarze wykorzystano filtr gérnoprzepustowy Fy —
FSH0750 (Thorlabs). Fotony emitowane przez prébke rejestrowano za pomoca fotodiody
lawinowej APD. Do skorelowanego w czasie zliczania fotonéw wykorzystano uktad Pico-
Harp 300 (PicoQuant). Rozdzielczo$é¢ czasowa wykonanych pomiaréw wynosita 1 ns. W

zbudowanym uktadzie pomiarowym liczba rejestrowanych fotonéw tta wynosita okoto
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70 zliczen/s, natomiast liczba fotonéw emitowanych przez prébke wynosita od 150 do
3000 zliczen/s.

2.5.7 Pomiary mikroskopii fluorescencyjnej szerokiego pola

Pomiary zmian luminescencji podczas wysychania préobek nanostruktur hybrydo-
wych AgNW-UCNPs wykonano za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej szerokiego po-
la. Pomiary wykonano w dwdéch trybach: transmisyjnym i fluorescencyjnym. W trybie
transmisyjnym prébke oswietlono od géry promieniowaniem widzialnym, co umozliwi-
to obejrzenie powierzchni szkietka z nalozona probka i zlokalizowanie nanostruktur. W
trybie fluorescencyjnym zmierzono fluorescencje znalezionej wczesniej, w trybie trans-
misyjnym, nanostruktury. Pomiary fluorescencyjne wykonano wykorzystujac korpus od-
wréconego mikroskopu fluorescencyjnego Nikon Eclipse Ti. Do wzbudzenia probki wy-
korzystano diode LED (Prizmatix) emitujaca promieniowanie widzialne o dlugosci fali
535 nm z moca 200 uW. Wigzke promieniowania wzbudzajacego za pomoca zwierciadla
dichroicznego — FF580-FDi01 (Semrock) skierowano na wejscie do olejowego obiekty-
wu Nikon Plan Apo o 100-krotnym powigkszeniu i aperturze numerycznej NA = 1.4.
Promieniowanie emitowane przez wzbudzona prébke zebrano za pomocyg tego samego
obiektywu. Po przejsciu przez zestaw filtréw dolnoprzepustowych FEL0550 (Thorlabs)
i FELO600 (Thorlabs) oraz filtr pasmowy FB650/40 (Thorlabs) luminescencje prébki
zarejestrowano wykorzystujac kamere EmCCD (iXon3, Andor).

Pomiary z wykorzystaniem mikroskopu fluorescencyjnego wykonano we wspdlpracy
z mgr inz. Karoling Sulowska na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej

Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

2.5.8 Detekcja reaktywnych form tlenu

Detekcje reaktywnych form tlenu produkowanych przez UCNPs@SiOo—RB przepro-
wadzono uzywajac metody spektrofotometrycznej. Jak wspomniano w podrozdziale 1.6.1
wzbudzenie czasteczek RB w roztworze wodnym powoduje produkcje ROS: tlenu single-
towego (102) z wydajnoécia 76% oraz anionorodnika ponadtlenkowego (O ) z wydaj-
noécia 20% [115]. Ze wzgledu na wysoka wydajnosé produkeji 1Og przez czasteczki RB
jako wskaznik obecnosci ROS wybrano 1,3-Difenylo-2-benzofuran (DPBF, 97%, Sigma-
Aldrich). W obecnoéci tlenu singletowego DPBF ulega utlenieniu, a nastepnie rozpada
si¢ do 1,2-dibenzoylobenzenu (DBB). Powstala czasteczka DBB w przeciwenstwie do
DPBEF nie absorbuje $wiatta, co powoduje spadek mierzonej wartosci absorpcji roztwo-
ru [144, 145].
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W celu przeprowadzenia do$wiadczenia umozliwiajacego detekcje 'Oy przygotowano
2 mM roztwér DPBF w etanolu. W kuwecie spektrofotometrycznej o objetosci 3 ml
umieszczono 75 ul roztworu DPBF, 200 pul UCNPs@SiO2-RB o stezeniu 1 mg/ml w wo-
dzie oraz 2725 ul wody destylowanej. Tak przygotowany roztwor naswietlono promienio-
waniem podczerwonym o dtugosci fali 980 nm. Nastepnie za pomoca spektrofotometru,
opisanego w podrozdziale 2.5.1, zmierzono absorpcje roztworu w zakresie dtugosci fal od
300 do 700 nm. Pomiary absorpcji przeprowadzono w funkcji czasu ekspozycji na pro-
mieniowanie podczerwone. Wzrost iloéci 'O produkowanego przez UCNPs@SiO,-RB
w roztworze jest wprost proporcjonalny do spadku absorpcji DPBF, co umozliwia okre-

$lenie efektywnosci generowania 'Oo przez badana prébke.

2.6 Procedury wykonywania badan nad wydajnoscig tera-

pii fotodynamicznej w komoérkach

Badania z wykorzystaniem komoérek nowotworowych przedstawione w niniejszej pra-
cy wykonano we wspéipracy z mgr. inz. Przemystawem Kowalikiem z Instytutu Fizyki
PAN.

2.6.1 Charakterystyka linii komérkowej 4T1

W ramach badan komérkowych przeprowadzono szereg eksperymentéw majacych
na celu okreslenie wpltywu nanoczastek UCNPs@SiOo—RB na przezywalnos¢ komérek
oraz oszacowanie efektywnosci terapii fotodynamicznej. Do testéw wykorzystano my-
sie komoérki nowotworu piersi 4T1-Luc2 (ATCC-CRL2539). Komérki te moga moga by¢
wykorzystywane zaréwno do badan in vitro, jak i in vivo. W ramach niniejszej pracy prze-
prowadzono jedynie badania in vitro. Ze wzgledu na wykorzystanie w przeprowadzonych
badaniach tylko jednej linii komérkowej w dalszej czesci pracy dla zwiekszenia czytelno-
$ci komorki 4T1-Luc2 oznaczono skrotem 4T1. Wykorzystywane do badan biologicznych
komérki 4T1 hodowano w pozywce DMEM (ang. Dulbecco’s Modified Eagle Medium) za-
wierajacej 10% plodowej surowicy bydlecej (ang. Fetal Bovine Serum, FBS). Komérki
przechowywano w inkubatorze (Innova CO-48, NewBrunswick Scientific) w temperatu-
rze 37°C w atmosferze zawierajacej 5% CO2. Hodowla komérkowa byla prowadzona bez

wykorzystania antybiotykow.
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2.6.2 Test przezywalnosci Presto Blue

Do przeprowadzenia wszystkich testéw przezywalnosci opisywanych w ramach ni-
niejszej pracy wykorzystano test Presto Blue (PB, Life Technologies). Test ten polega
na dodaniu do komérek roztworu PB, ktéry zawiera niezdolny do luminescencji zwia-
zek zwany resazuryna. Resazuryna w wyniku zachodzacych w zyjacej komorce proceséw
metabolicznych ulega redukcji do resorufyny zdolnej do luminescencji. Intensywnosé lu-
minescencji resorufyny jest zatem wprost proporcjonalna do ilo$ci zyjacych komérek.
Resorufyna jest zwiazkiem nietoksycznym dla komorek, wiec nie prowadzi do ich uszko-
dzenia. Z tego wzgledu po wykonaniu testu PB mozliwe jest przeprowadzanie kolejnych

eksperymentéw na tej samej grupie komorek [146, 147].

2.6.3 Cytotoksycznos¢ UCNPs@SiO,—RB

W celu przeprowadzenia testow przezywalnosci PB w pojedynczym dotku na plytce
96-dotkowej umieszczono okoto 10 tys. komorek 4T1, ktore zawieszono w 200 pl pozywki.
Komérki inkubowano nastepnie przez 24 h. Po uplywie tego czasu pozywke usunieto i
dodano 200 il roztworu UCNPs@SiOs-RB o stezeniach w zakresie od 0 do 1600 pgml~—?
zawieszonych w $wiezej pozywce. Komorki inkubowano z nanoczastkami przez 2.5 oraz
24 h. Po inkubacji w celu usunigcia UCNPs@SiOo—-RB znajdujacych sie poza wnetrzem
komorek, kazdy dotek przeptukano dwukrotnie wykorzystujac 150 ul roztworu buforu
fosforanowego o pH obojetnym (ang. phosphate buffered saline, PBS). W celu prze-
prowadzenia testu cytotoksyczno$ci na bazie pozywki przygotowano 10% roztwér PB.
Do kazdego dotka z komoérkami 4T1 dodano 100 ul 10% roztworu PB, inkubowano
przez 1 godzing, a nastepnie za pomoca czytnika mikroptytek GloMax Discover System
(GM3000, Promega) zmierzono fluorescencje roztworéw w kazdym dotku. Pomiary prze-
prowadzono wzbudzajac prébke promieniowaniem widzialnym o diugosci fali 520 nm i
mierzac fluorescencje roztworu w zakresie od 580 do 640 nm. Na podstawie zmierzonej
intensywno$ci fluorescencji dla grupy kontrolnej i grup eksperymentalnych wyznaczono
przezywalno$é komoérek 4T1 dla kazdej badanej grupy. Zaltozono, ze $rednia wartoéé in-
tensywnosci luminescencji grupy kontrolnej odpowiada 100-procentowej przezywalnosci
komérek 4T1. Zmiany Sredniej wartosci luminescencji grup eksperymentalnych wzgle-
dem grupy kontrolnej odpowiadaja zatem zmianom przezywalnosci komérek w danej

grupie.
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2.6.4 Ekspozycja komoérek 4T1 na promieniowanie podczerwone

Przed przystapieniem do badan skutecznoéci terapii fotodynamicznej z wykorzysta-
niem UCNPs@SiOs-RB przeprowadzono badania umozliwiajace dobranie bezpiecznego
poziomu ekspozycji komoérek 4T'1 na promieniowanie podczerwone. W tym celu komérki
4T1 przygotowano na ptytkach 96-dotkowych, analogicznie jak w przypadku testow cy-
totoksycznosci. Nastepnie komorki nalezace do grup eksperymentalnych naswietlono za
pomoca lasera emitujacego promieniowanie podczerwone o diugosci fali 980 nm (MDL-
N-980nm, CNI), natomiast grupe kontrolna pozostawiono nienaswietlona. W ramach

doswiadczen wykonano naswietlania wedtug czterech schematéow:

e naswietlanie ciagle przez 10 min wykorzystujac promieniowanie podczerwone o

gestosci mocy 2 Wem™2

e naswietlanie przerywane przez 10 min (cykl 1.5 min nadwietlania/0.5 min przerwy)

wykorzystujac promieniowanie podczerwone o gestoéci mocy 2 Wem ™2

e naswietlanie ciagle przez 10 min wykorzystujac promieniowanie podczerwone o

gestosci mocy 2.5 Wem ™2

e naswietlanie przerywane przez 10 min (cykl 1.5 min nagwietlania/0.5 min przerwy)

wykorzystujac promieniowanie podczerwone o gestoéci mocy 2.5 Wem ™2

Po ekspozycji poszczegdlnych grup na promieniowanie podczerwone wykonano test

przezywalnosci PB.

2.6.5 Terapia fotodynamiczna z wykorzystaniem nanoczastek
UCNPs@SiO,—RB

W celu zbadania skutecznoéci terapii fotodynamicznej komorki 4T1 przygotowano
w analogiczny sposéb, jak w przypadku badania cytotoksycznosci UCNPs@SiOo—RB.
Do grupy eksperymentalnych dodano 200 ul pozywki zawierajacej UCNPs@SiOs-RB
o stezeniu 250 pgml~! i inkubowano przez 2.5 h. Po uplywie tego czasu pozywke za-
mieniono na $wieza i naswietlono za pomoca promieniowania podczerwonego o gestosci
mocy 2 Wem ™2 wykorzystujac rézne schematy nagwietlan. Pierwszy test przezywalnoéci
PB przeprowadzono bezposrednio po naswietleniu danej grupy komoérek 4T1 za pomoca
promieniowania podczerwonego wykorzystujac procedure opisang w podrozdziale 2.6.3.
Kolejne testy PB na tych samych grupach komérek przeprowadzano odpowiednio po 24,
48 lub 72 h.
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2.6.6 Procedura przygotowania preparatow do mikroskopii konfokal-

nej

Komorki 4T1 wykorzystane do sporzadzenia preparatéw mikroskopowych hodowano
na szkietku nakrywkowym umieszczonym na szalce o Srednicy 35 mm. Na kazde szkietko
naniesiono zawiesine zawierajacg okoto 100 tys. komérek i dopelniono Swieza pozywka,
aby koncowa objetos¢ zawiesiny wynosita 2 ml. Szalke pozostawiono na noc w inkuba-

torze w celu przyklejenia sie komoérek do powierzchni szkietek.

W doswiadczeniu wykorzystano dwie grupy komérek — grupe kontrolng oraz grupe
badana inkubowana z nanoczastkami w stezeniu 250 pgml~! przez 2.5 h. Preparatyke z
wykorzystaniem UCNPs@SiO9-RB przeprowadzono w ciemno$ci. Po inkubacji z kazdej
szalki usunigto pozywke oraz dwukrotnie przeplukano kazdy preparat 1.5-2 ml buforu
PBS. Nastepnie do kazdego preparatu dodano po 2 ml 3.7% roztworu formaldehydu
w PBS i inkubowano 15-20 minut pod komorg laminarna w celu utrwalenia komérek.

Preparaty ponownie dwukrotnie przeptukano buforem PBS (2ml/szalke).

W celu zwigkszenia przepuszczalnoéei blony komoérkowej komoérek (tzw. permabili-
zacja) do kazdego preparatu dodano po 2 ml 1% roztworu Tritonu X-100 zawieszonego
w 5% FBS w PBS i inkubowano przez 10 minut. Preparat ponownie przeplukano 2 ml
buforu PBS. Nastepnie w celu zablokowania dalszej permeabilizacji do kazdego dotka

dodano 2 ml 5% roztworu FBS w PBS i inkubowano 30 minut.

Po tym czasie komoérki 4T'1 wyznakowano za pomoca kroéliczego poliklonalnego prze-
ciwciata I-rzedowego (Anti-LAMP1, Invitrogen) w celu wybarwienia lizosoméw wyste-
pujacych w komérkach. Na kazda szalke dodano 25 ul roztworu przeciwcial zawieszonych
w 5% FBS w PBS, przykryto czystym szkielkiem nakrywkowym i inkubowano przez 1 h.
Po uptywie tego czasu dodano 2 ml PBS i usunigto szkietko z gory, PBS odciagnigto i
dwukrotnie przeptukano 2 ml PBS. Nastepnie, w analogiczny sposob jak w przypadku
przeciwciala I-rzedowego, przylaczono Il-rzedowe kozie przeciwciato anty-krolicze IgG
znakowane barwnikiem Alexa Fluor 488 (Invitrogen). Po wybarwieniu preparat prze-
ptukano dwukrotnie 2 ml buforu PBS. W ostatnim etapie przygotowywania preparatéw
konfokalnych wybarwiono jadra komoérkowe. W tym celu do szalki dodano 25 ul roztwo-
ru Hoechst33342 w 5% FBS w PBS (w proporcji 1:5000), inkubowano przez 10 minut i
przeptukano, jak wyzej, buforem PBS. Gotowe preparaty przyklejono do szkielek pod-

stawowych z pomoca utrwalacza (ProLong Gold Antifade Mountant, Invitrogen).
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2.6.7 Obrazowanie za pomocg mikroskopii konfokalnej

W celu stwierdzenia, czy UCNPs@SiOo—RB znajduja si¢ we wnetrzu komérek, a tak-
ze okredlenia wplywu obecnosci nanoczastek na ich morfologie wykonano obrazowanie
za pomoca mikroskopu konfokalnego. Przed przystapieniem do obrazowania komérek
konieczne jest odpowiednie przygotowanie preparatu mikroskopowego poprzez wyzna-
kowanie organelli komérkowych za pomoca barwnikéw fluorescencyjnych, co opisano w

poprzednim podrozdziale.

Do zobrazowania wykonanych preparatéw wykorzystano mikroskop konfokalny Zeiss
LSM 710 NLO wyposazony w przestrajalny femtosekundowy laser Ti:sapph (Coherent,
Chameleon), dzieki ktéremu mozliwe jest zobrazowanie nanoczastek up-konwertujacych
znajdujacych sie w komorkach. Po wybarwieniu organelli komérkowych za pomoca od-
powiednich barwnikéw fluorescencyjnych, wymienionych w podrozdziale 2.6.6, obserwo-

wano luminescencje w trzech kanatach:

e niebieskim — przedstawiajacym jadra komoérkowe znakowane za pomoca barwnika
Hoechst33342 przy dwufotonowym pobudzeniu laserem emitujacym promieniowa-
nie o dtugoéci fali 705 nm z gestoscia mocy 1.37 Wum™?2 i detekcjg w zakresie
emisji od 425 do 475 nm;

e zielonym — przedstawiajacym lizosomy znakowane za pomocg barwnika Alexa Flu-
or 488 przy pobudzeniu laserem emitujacym promieniowanie o dtugosci fali 488 nm

7 gestoécia mocy 0.05 Wum™2 i detekcja w zakresie emisji od 495 do 572 nm;

e czerwonym — przedstawiajacym nanoczastki UCNPs, przy pobudzeniu laserem

emitujagcym promieniowanie o dtugoéci fali 980 nm z gestoscig mocy 0.20 Wym ™2

i detekcja w zakresie emisji od 500 do 730 nm.



Rozdziat 3

Charakterystyka strukturalna i
wlasciwosci optyczne nanoczastek
NaYF,: Yb?t Erst

Jak wspomniano w rozdziale 1 nanoczastki NaYF4:Yb3t Er?t krystalizujg w jednej z
dwdch struktur krystalograficznych — kubicznej () lub heksagonalnej (3). W niniejszym
rozdziale zaprezentowano wyniki badan strukturalnych oraz ogélne wtasciwosci optyczne
nanoczgstek NaYF4:Yb3+ Er3t. W szczegélnosci opisano wyniki eksperymentéw, ktére
okreslity wlasciwosci widm UCL nanoczastek w zaleznosci od struktury krystalograficz-
nej. Przedstawiono takze wyniki badan zaleznosci intensywnoéci UCL od mocy promie-
niowania wzbudzajacego oraz od dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego. Widma
wzbudzenia UCL zbadano w zaleznosci od rozmiaréw, pokrycia powierzchni oraz struk-

tur krystalograficznych.

Czes$¢ wynikow opisanych w ponizszym rozdziale opublikowano w pracy:

A. Borodziuk, M. Baranowski, T. Wojciechowski, R. Minikayev, B. Sikora, D. K. Maude,
P. Plochocka, t.. Klopotowski, ,,Excitation efficiency determines the upconversion lumi-
nescence intensity of 3-NaYF4:Yb3t Er3* nanoparticles in magnetic fields up to 70 T”,
Nanoscale, 2020, 12(39), 20300-20307.

3.1 Charakteryzacja strukturalna nanoczastek

W wyniku syntezy opisanej w rozdziale 2.1 otrzymano nanoczastki NaYF4:Yb3* Er3*,
ktore zobrazowano wykorzystujac technike SEM. Na rysunku 3.1(A) przedstawiono przy-

ktadowe zdjecie UCNPs wykorzystywanych do badan opisanych w ramach niniejszej
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pracy. Na podstawie zdje¢ SEM wyznaczono rozklad $rednic nanoczastek (wstawka do
rysunku 3.1(A)). Dopasowanie do otrzymanych danych funkcji Gaussa umozliwito wy-
znaczenie Sredniej wielkosci nanoczastek, ktéra w tym wypadku wynosi 42.7 + 2.1 nm.
Strukture krystalograficzna UCNPs okreslono dzieki pomiarom XRD, ktérych wyniki za-
prezentowano na rysunku 3.1(B). Linia czerwona przedstawiono dyfraktogram badanej
prébki, natomiast linig czarna przedstawiono dyfraktogram wzorcowy z bazy Interna-
tional Centre for Diffraction Data (ICDD) odpowiadajacy 3-NaYF, (ICDD: 16-0334).
Poréwnanie polozenia i intensywnosci maksiméw Bragga zmierzonych dla UCNPs i wzor-
ca wskazuje na zgodno$é¢ obu dyfraktograméw. Pozwala to stwierdzié, ze przedstawione

na rysunku 3.1 nanoczastki posiadaja strukture heksagonalna [148].
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RysuNek 3.1: (A) Zdjecie SEM oraz histogram rozkladu $rednic nanoczastek
NaYF4:Yb3* Er®t. (B) Dyfraktogram rozpraszania rentgenowskiego dla 3-NaYF,:Yb3+ Er3*
(czerwona linia) oraz dyfraktogram wzorcowy ICDD 16-0334 (czarna linia).

Opisane wyzej nanoczastki przygotowywano wedtug procedury, ktéra zostalta zapro-
jektowana tak, aby wytwarzane UCNPs posiadaly strukture heksagonalna. Jednakze,
czasami z powodu niedoktadnego odparowania wody czy tez nieszczelnosci w uktadzie
sprawiajacej, ze znajduje si¢ w nim tlen, otrzymane UCNPs bywaja niejednorodne: maja
nieregularny ksztalt i rozmiar. Przyktadowe zdjecie takich nanoczastek przedstawiono
na rysunku 3.2(A). Analogicznie, jak w przypadku opisanych wyzej nanoczastek o struk-
turze heksagonalnej, na podstawie zdje¢ SEM wyznaczono rozktad érednic nanoczastek
(wstawka do rysunku 3.2(A)). W wyniku dopasowania funkcji Gaussa do otrzymane-
go rozkladu wyznaczono Sredni rozmiar nanoczastek, ktéry w tym wypadku wynosi
16.7 £+ 3.8 nm. Otrzymane UCNPs, w przeciwienstwie do przedstawionej na rysunku 3.1
probki, maja wiekszy rozrzut wielkoéci. W celu okreslenia struktury krystalograficznej
nanoczastek wykonano pomiary XRD, ktérych wyniki przedstawiono na rysunku 3.2(B).
Linig czerwona przedstawiono dyfraktogram wytworzonych UCNPs; linig czarng — dy-
fraktogram wzorcowy dla S-NaYF4 (ICDD: 16-0334), za$ linia niebieska — dyfraktogram
wzorcowy dla a-NaYF, (ICDD: 77-2042). Poréwnanie polozenia maksiméw Bragga na
wszystkich dyfraktogramach wskazuje, ze w otrzymanej probce znajduje sie mieszani-

na UCNPs o strukturze kubicznej i heksagonalnej. Analiza zmierzonego dyfraktogramu
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pozwala stwierdzié, ze wigkszosé (okoto 2/3) prébki stanowia a-NaYF4:Yb3+ Er3t, zas
pozostata czeéé to F-NaYF4:Yb3 T Erd3t.
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RYSUNEK 3.2: (A) Zdjecie SEM oraz histogram wielkosci $rednic nanoczastek. (B) Dyfrakto-
gram rozpraszania rentgenowskiego dla wytworzonych NaYF,:Yb3T Er3* (czerwona linia) oraz
dyfraktogramy wzorcowe dla 3-NaYF, — ICDD 16-0334 (czarna linia) i dla a-NaYF, ICDD
77-2042 (niebieska linia).

3.2 Charakterystyka widm UCL

3.2.1 Wplyw struktury krystalograficznej na widma UCL

Nanoczastki kubiczne a- oraz heksagonalne 3-NaYF4:Yb3t Er3* réznia sie od sie-
bie nie tylko morfologia, co zaprezentowano w poprzednim podrozdziale, ale takze jak
opisano w podrozdziale 1.4, wydajnoécia UCL. W celu poréwnania widm UCL nano-
czastek o réznych strukturach krystalograficznych nalezy wykorzysta¢ UCNPs o takich
samych rozmiarach. Wykonanie takiego poréwnania w tej pracy jest niemozliwe, dla-
tego tez ponizej przedstawiono poréwnanie wzglednych natezen UCL. Na rysunku 3.3
przedstawiono znormalizowane widma luminescencji zmierzone dla a-NaYF4:Yb3t Er3*
o érednicy wynoszacej 17 nm oraz 3-NaYF4:Yb3t Er3t o érednicy wynoszacej 23 nm.
Pomiary wykonano dla prébek o takich samych stezeniach, réwnych 4.85 mM, przy pobu-
dzeniu promieniowaniem podczerwonym z taka samg gestoéciag mocy, réwng 12 Wem 2.
Na otrzymanych widmach zaobserwowano, ze UCNPs o strukturze kubicznej posiadaja
duzo wydajniejsza emisje w zakresie czerwonym niz nanoczastki o strukturze heksago-
nalnej. Stosunek intensywnosci pasma UCL wokét dlugosei fali 650 nm (Ig50) do in-
tensywnosci pasma UCL wokét diugoscei fali 540 nm (I549) dla nanoczastek kubicznych
wynosi 0.6, natomiast dla nanoczastek heksagonalnych wynosi 0.09. Wieksza wzgledna
wydajnosé¢ emisji fotonéw wokoét diugosci fali 650 nm przez nanoczastki o strukturze
kubicznej niz heksagonalnej spowodowana jest bardziej wydajnym procesem bezpromie-
nistej relaksacji 411, /2 = s /2 W jonie Er3* w nanoczastkach kubicznych. Wydajnoéé

tej relaksacji zalezy bowiem od oddzialywania jonéw Er3T z jonami F~ [84, 149]. W
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przypadku, gdy jon Er3t znajduje pozycje o wysokiej symetrii wzgledem pozycji pozo-
statych jonow w sieci krystalicznej, jak w przypadku struktury kubicznej, oddzialywanie
jonéw Er?t z jonami F~ jest silne. Powoduje to wzrost wydajnosci relaksacji bezpromie-
nistej 4.711/2 — 4113/2. Natomiast, gdy pozycja ta ma niska symetrie wzgledem potozen
pozostalych jonéw w sieci krystalicznej, tak jak w przypadku struktury heksagonalnej,
sita oddzialywania jonéw Er3*- F~ jest mala [149]. W konsekwencji spada tez wydajnosé

relaksa&ji 4]11/2 — 4]i3/2.
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RYSUNEK 3.3: Znormalizowane widma luminescencji nanoczastek a- NaYF4:Yb3T Er®* (niebie-
ska linia) oraz B-NaYF,:Yb3+ Er®t (czerwona linia) o stezeniu 4.85 mM zawieszonych w cyklo-
heksanie przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym o dhugosci fali 980 nm z gestoscia
mocy 12 Wem ™2,

3.2.2 Wplyw mocy promieniowania wzbudzajacego na widma UCL

Zaleznos¢ intensywnosci UCL w funkcji mocy promieniowania wzbudzajacego o dtu-
goéci fali 980 nm wyznaczono dla 3-NaYF4:Yb3t Er3* zawieszonych w cykloheksanie.
Widma UCL nanoczastek 3-NaYF4:Yb3T Er3* dla réznych mocy promieniowania wzbu-
dzajacego przedstawiono na rysunku 3.4(A). Jak opisano w podrozdziale 1.5.1, dla ni-
skich gestosci mocy zalezno$é¢ intensywnosci luminescencji I od mocy promieniowania
wzbudzajacego P opisuje wzér: I(P) < P"™. Wyznaczenie zaleznosci I(P) «x P" dla
trzech gtéwnych pasm emisyjnych Isag, I540 oraz Igsg umozliwia okreslenie liczby zaab-
sorbowanych fotonéw wzbudzajacych n, ktére potrzebne sg do wyemitowania fotonéw
odpowiednio w pasmach 520 nm, 540 nm oraz 650 nm. Na rysunku 3.4(B) przedstawiono
zaleznosé scatkowanej intensywnos$ci UCL tych trzech pasm emisyjnych w funkcji mocy

promieniowania wzbudzajacego w skali podwdjnie logarytmiczne;j.

Dla pasm zielonych wokoét diugosci fali 520 nm i 540 nm do otrzymanej zalezno-
$ci intensywnosci od mocy dopasowano funkcje liniowa. Wyznaczone nachylenie pro-
stej odpowiada liczbie fotonéw wzbudzajacych UCL. Wyznaczona, w wyniku dopaso-
wania funkcji liniowej, liczba fotonéw wzbudzajacych UCL dla pasm zielonych wyniosta

n520=n540=2.15 £ 0.02. Otrzymana wartos¢ nssg = ns49 wskazuje, ze emisja w zielonym
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zakresie spektralnym pojawia sie na skutek dwufotonowego mechanizmu wzbudzenia

UCL, ktéry szczegdtowo opisano w podrozdziale 1.4.
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RYSUNEK 3.4: (A) Widma luminescencji nanoczastek zawieszonych w cykloheksanie o stezeniu
2.4 mM przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym 980 nm o mocy zawierajacej sie w
przedziale 0.2-1.79 W. (B) Zalezno$¢ zlogarytmowanej intensywnosci luminescencji UCNPs wo-
két diugosei fali 520 nm (kolor niebieski), 540 nm (kolor zielony) oraz 650 (kolor czerwony) w
zaleznoéci od zlogarytmowanej warto$ci mocy promieniowania wzbudzajacego.

Do danych wyznaczonych dla pasma w czerwonym padmie spektralnym, przedsta-
wionych na rysunku 3.4(B) takze dopasowano funkcje liniowa, a nastepnie wyznaczono
jej nachylenie. Odpowiadajaca nachyleniu liczba fotonéw wzbudzajacych powodujaca
emisje fotonow w czerwonym zakresie spektralnym wyniosta ngs0=2.58 + 0.04. Aby
zinterpretowaé otrzymany wynik nalezy przypomnie¢ mechanizmy wzbudzenia UCL w
czerwonym zakresie spektralnym. Emisja fotonu czerwonego o dtugosci fali 650 nm mo-
ze wystapi¢ w wyniku trzech réznych drég wzbudzenia elektronu na poziom *Fy /2 W
jonie Er3t [82, 83, 85, 150]. Jak szczegblowo opisano w podrozdziale 1.4 wyréznia sie
mechanizmy wzbudzenia w sposéb dwu- i trzyfotonowy. Ze wzgledu na strukture kry-
stalograficzna nanoczastek i rodzaj rozpuszczalnika, w ktorym zostaly one umieszczone,
spodziewano sie, ze w badanych warunkach najbardziej prawdopodobnym mechanizmem
wzbudzenia UCNPs, ktory powoduje emisje fotondéw czerwonych, jest mechanizm trzyfo-
tonowy, ktéry przedstawiono na rysunku 1.5(D). Natomiast mechanizmy dwufotonowe,
przedstawione na rysunkach 1.5(B-C), zachodza z duzo mniejsza wydajnoscia niz mecha-
nizm trzyfotonowy. Wyznaczona wartosé n. wskazuje jednak, ze w badanych warunkach
wzbudzenie UCL nanoczastek w zakresie czerwonym odbywa sie nie tylko na drodze
wzbudzenia trzyfotonowego, lecz takze w wyniku wzbudzenia dwufotonowego. Uzyska-
na warto$¢ n, = 2.58 sugeruje, iz wzbudzenie w spos6éb dwu- i trzyfotonowy wystepuje

z poréwnywalng wydajnoscia.
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3.3 Widma wzbudzenia UCL

Opisane powyzej pomiary widm UCL w funkcji mocy przeprowadzono wykorzystujac
jedna dtugosé fali promieniowania wzbudzajacego wynoszaca 980 nm. W celu sprawdze-
nia, jak zmiana dlugosci fali wzbudzenia wptywa na widmo UCL nanoczastek przepro-
wadzono pomiary widm UCL w funkcji dlugoéci fali wzbudzenia. Z otrzymanych widm
UCL wyznaczono nastepnie widma wzbudzenia UCL, czyli zaleznosci scatkowanej in-
tensywnosci UCL pasm zielonych oraz czerwonego od energii fotonow wzbudzajacych.
Przyktadowy wynik przedstawiono na rysunku 3.5. Prébke heksagonalnych nanocza-
stek NaYF4:Yb3T Er3* o érednicy 43 nm posiadajaca na powierzchni warstwe oleinianu
nakropiono na oczyszczone podloze krzemowe. Nanoczastki wzbudzano za pomoca prze-
strajanego impulsowego lasera tytanowo-szafirowego wykorzystujac uktad przedstawio-
ny w podrozdziale 2.5.2. Pomiary widm intensywnos$ci UCL przeprowadzono w funkcji
dtugosci fali zakresie od 900 do 1050 nm. Gestosé mocy promieniowania emitowanego
przez laser wynosita 4.2 Wem ™2, Otrzymane przyktadowe widma przedstawiono na ry-
sunku 3.5(A). Dla kazdego zmierzonego widma wyznaczono warto$¢ caltki intensywnosci
luminescencji dla pasm emisji wokét dtugosci fali 520 nm, 540 nm oraz 650 nm, co ozna-
czono odpowiednio Is9q, Is49 oraz Igsg. Otrzymane wartosci catek w funkcji energii fali
wzbudzenia przedstawiono na rysunku 3.5(B). Maksimum intensywnosci kazdego pa-
sma emisyjnego wystepuje przy wzbudzeniu promieniowaniem podczerwonym o energii
okoto 10 235 cm™!, co odpowiada dtugosci fali 977 nm. Otrzymany wynik wskazuje, ze
przy tej energii obserwuje sie najefektywniejsze wzbudzenie jonu Yb3t ze stanu pod-
stawowego 2F;, /2 do stanu wzbudzonego ’F; 2. Ksztalty, zmierzonych w 300 K, widm
wzbudzenia UCL sa podobne do widma absorpcji jonu Yb?+ prezentowanego w pracy
Aarts et al. [151]. Jak wida¢ na rysunku 3.5(B) szerokosé¢ potéwkowa rezonansu wzbudze-
nia UCL wynosi okoto 120 cm™!. Do pomiaréw widm wzbudzenia UCL, prezentowanych
w niniejszej pracy, wykorzystano laser podczerwony, ktorego szerokosé spektralna wy-
nosita okoto 100 cm~!. Otrzymane widmo wzbudzenia UCL jest zatem splotem widma

absorpcji jonu Yb3* oraz widma lasera.

Nalezy zwrécié uwage, ze widmo absorpcji jonu Yb?T posiada strukture subtelng
zwigzang z przejSciami pomiedzy poziomami powstajacymi w wyniku rozszczepienia
stanéw jonu Yb3t polem krystalicznym, co opisano w podrozdziale 1.3.1. Struktura
subtelna ujawnia si¢, np. w pomiarach widm wzbudzenia przeprowadzonych w tempe-
raturze 5 K [152]. Pojawiajace sie na widmach wzbudzenia UCL, na rysunku 3.5(B),
odchylenia od ksztaltéw pojedynczej linii, np. przy energii okoto 10 175 cm™' moga
wynika¢ z ujawniania sie wspomnianej wyzej struktury subtelnej Yb3t. W dalszej czesci

pracy odchylenia te oznaczono gwiazdkami.
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RyYSUNEK 3.5: (A) Widma UCL nanoczastek przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym
w zakresie od 956 do 996 nm 7z taka sama gestoécia mocy 4.2 Wem™2. (B) Zalezno$é catki
intensywnosci luminescencji UCNPs wokét diugosei fali 520 nm (kolor niebieski), 540 nm (kolor
zielony) oraz 650 nm (kolor czerwony) od energii promieniowania wzbudzajacego.

Jak wida¢ na rysunku 3.5(B) szerokos¢ rezonansu wzbudzenia UCL dla pasma czer-
wonego jest zauwazalnie mniejsza niz w przypadku obu pasm zielonych. Jak opisano na
poczatku tego rozdzialu w przypadku pasm zielonych emisja nastepuje w wyniku wzbu-
dzenia poprzez mechanizm dwufotonowy. Natomiast emisja fotonéw z pasma czerwonego
moze wystepowaé¢ w wyniku wzbudzenia zaréwno dwu- oraz trzyfotonowego. Wydajnosé
wzbudzenia odbywajacego sie poprzez mechanizm trzyfotonowy silniej zalezy od mocy
promieniowania wzbudzajacego niz wydajnos¢ wzbudzenia poprzez mechanizm dwufoto-
nowy. Zmniejszenie zaabsorbowanej mocy promieniowania wzbudzajacego spowodowa-
ne odstrojeniem lasera od rezonansu absorpcyjnego wpltywa zatem szybciej na spadek
wydajnosci wzbudzenia trzyfotonowego niz dwufotonowego. Ze wzgledu na silniejsza za-
leznosé intensywnosci UCL od mocy wzbudzenia pasma czerwonego niz pasm zielonych
(rysunek 3.5(B)), szeroko$é¢ rezonansu wzbudzenia dla pasma czerwonego jest mniejsza

niz dla pasm zielonych.

W dalszej czesci rozdziatu przedstawione zostana widma wzbudzenia UCL w zalez-

nosci od struktury krystalograficznej, rozmiaru i pokrycia powierzchni nanoczastek.

3.3.1 Wplyw rozmiaru nanoczastek na widma wzbudzenia UCL

W celu okredlenia, czy ksztalt i polozenie rezonansu w widmach wzbudzenia zalezy
od rozmiaru nanoczastek zmierzono widma wzbudzenia UCL dla nanoczastek o Sredni-
cach: 23 nm, 43 nm oraz 108 nm. We wszystkich prébkach UCNPs posiadaty strukture
heksagonalna, a ich powierzchnia byla pokryta warstwg oleinianu. Wyniki pomiaréw

przedstawiono na rysunkach 3.6(A-C).
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RYSUNEK 3.6: Widma wzbudzenia 8-NaYF4:Yb3+ Er3* o érednicy (A) 23 nm, (B) 43 nm oraz
(C) 108 nm pokrytych warstwa oleinianu.

W celu okredlenia, jak zmienia si¢ ksztalt widma wzbudzenia w zaleznosci od rozmia-
ru nanoczastek do otrzymanych danych dopasowano funkcje Voigta, ktéra jest splotem
funkcji Gaussa oraz funkcji Lorentza. Jako, ze widmo lasera opisuje funkcja Gaussa, kto-
rej szeroko$¢ potéwkowa (ang. full width at half mazimum, FWHM) jest znana i wynosi
100 em~! w wyniku dopasowywania funkcji Voigta mozliwe jest bezposrednie okresle-
nie szerokosci poléwkowej funkcji Lorentza. Szerokos¢ ta zinterpretowano jako szerokosé
poléwkows widma rezonansu absorpcyjnego jonéw Yb3T. Wyznaczone wartosci szero-
koéci potéwkowych funkcji Lorentza w zaleznosci od rozmiaru UCNPs przedstawiono w
tabeli 3.1. Jak mozna zauwazy¢ szerokosci poléwkowe wyznaczone dla pasm zielonych
wokdét dhugosci fali 520 nm i 540 nm byty w granicy btedu takie same niezaleznie od roz-
miaru UCNPs. Natomiast wartosci szerokoéci potéwkowych wyznaczonych dla pasma
czerwonego malaly wraz ze wzrostem rozmiaru UCNPs.

TABELA 3.1: Szerokosci potéwkowe (FWHM) rezonansu absorpcyjnego w zaleznosci od rozmiaru

nanoczastek. Wartosci wyznaczono poprzez dopasowanie funkcji Voigta do widm wzbudzenia
przedstawionych na rysunku 3.6.

Srednica UCNPs | Pasmo 520 nm | Pasmo 540 nm | Pasmo 650 nm
(nm) FWHM (cm™1) | FWHM (cm™!) | FWHM (ecm™1)

23 1204 £ 8 1149 = 7 1169 = 7

43 126.7 + 5 123.1 £ 5 104.1 £ 7

108 126.7 £ 7 1195 £ 6 87.8 + 6

Zaobserwowana zaleznos¢ wskazuje, ze wraz z malejacym rozmiarem UCNPs maleje
czutosé intensywnosci UCL w zakresie czerwonym na odstrojenie lasera wzbudzajacego
od rezonansu absorpcyjnego w jonach Yb3*. Aby zrozumieé ten wynik nalezy ponow-
nie przeanalizowa¢ mechanizmy wzbudzenia do stanu *F /2 W jonie Er3*. Wzbudzenie
UCL w czerwonym zakresie spektralnym moze odbywaé sie poprzez mechanizm dwu- lub
trzyfotonowy. Zaobserwowane poszerzenie rezonansu absorpcyjnego jonu Yb3t wraz z
malejacym rozmiarem nanoczastek, czyli zmniejszenie wrazliwosci na odstrojenie lasera,
mozna zinterpretowaé jako zmniejszenie wydajnosci wzbudzenia w sposéb trzyfotono-

wy. Moze by¢ to spowodowane tym, ze wraz z malejacym rozmiarem UCNPs rosnie
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wzgledna liczba jonéw Yb3T i Er3*, ktére znajduja sie na powierzchni nanoczastek. Jo-
ny powierzchniowe sa wyeksponowane na wpltyw wysokoenergetycznych fononéw pocho-
dzacych z podtoza krzemowego lub z czasteczek wody zaadsorbowanych na powierzchni
prébki [86]. W konsekwencji w matych UCNPs obserwuje si¢ wydajniejsze relaksacje
bezpromieniste 4111/2 — 4113/2 oraz 4F7/2 — 4F9/2 w poréwnaniu do wiekszych UCNPs
[153]. Przyczynia sie to zwiekszenia wydajnosci wzbudzenia w sposéb dwufotonowy,

kosztem wzbudzenia trzyfotonowego.

3.3.2 Wplyw pokrycia powierzchni nanoczastek na widma wzbudzenia
UCL

Kolejnym czynnikiem, ktérego wpltyw na widma wzbudzenia UCL zbadano byto po-
krycie powierzchni nanoczastek. W przeprowadzonych doswiadczeniach wykorzystano
nanoczastki o strukturze heksagonalnej o takim samym rozmiarze rdzenia wynoszacym
43 nm. Jedna probka UCNPs zawierala na powierzchni nanoczastek warstwe oleinia-
nu, druga za$ — warstwe tlenku krzemu. Na rysunkach 3.7(A-C) przedstawiono widma
wzbudzenia UCL wyznaczone dla pasm emisji woko6t dtugodci fali 520, 540 oraz 650 nm

w zalezno$ci od rodzaju pokrycia powierzchni nanoczastek.
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RYSUNEK 3.7: Widma wzbudzenia heksagonalnych UCNPs o $rednicy 43 nm pokrytych warstwa
oleinianu oraz pokrytych warstwa tlenku krzemu. Widma wzbudzenia wyznaczono dla pasm
emisji wokdl dlugoéci fali (A) 520 nm, (B) 540 nm oraz (C) 650 nm.

Do uzyskanych danych dopasowano funkcje Voigta. Dzigki dopasowaniu mozliwe byto
okreslenie szerokoéci potéwkowej funkcji Lorentza, ktora odpowiada szerokosci rezonan-
su absorpcyjnego. Uzyskane wartosci szerokosci potéwkowych przedstawiono w tabeli
3.2. Dla pasm zielonych wyznaczona szeroko$¢ potéwkowa jest réwna w granicach btle-
du pomiarowego niezaleznie od pokrycia powierzchni UCNPs. Dla pasma czerwonego
w przypadku nanoczastek pokrytych warstwa SiOs wartosé szerokosci potéwkowej jest
wieksza od wartosci szerokosci potéwkowej wyznaczonej dla nanoczastek pokrytych war-

stwa oleinianu. Réznica miedzy tymi warto§ciami wynosi okoto 20 cm 1.
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TABELA 3.2: Szerokosci poléwkowe (FWHM) rezonansu absorpcyjnego w zaleznoéci od pokrycia
powierzchni nanoczastek. Wartosci wyznaczono poprzez dopasowanie funkcji Voigta do widm
wzbudzenia przedstawionych na rysunku 3.7.

Pokrycie Pasmo 520 nm | Pasmo 540 nm | Pasmo 650 nm
powierzchni | FWHM (cm™!) | FWHM (ecm™!) | FWHM (cm™!)
oleinian 126.7 £ 5 123.1 £5 1041 £7
Si09 131.8 £ 12 1254 £ 7 123.7 £ 6

Otrzymany wynik wskazuje, ze w przypadku nanoczastek pokrytych warstwa tlen-
ku krzemu intensywnos$¢é UCL w czerwonym zakresie spektralnym jest mniej czula na
odstrojenie od rezonansu absorpcyjnego niz w przypadku nanoczastek pokrytych oleinia-
nem. Oznacza to, dla nanoczastek z SiO9 spada wydajnos¢ wzbudzenia trzyfotonowego.
Zaobserwowana zalezno$¢ moze wynikaé¢ z silniejszego wplywu wysokoenergetycznych
fonondéw, pochodzacych z podtoza krzemowego i spowodowanych obecnoscia czasteczek
wody zaadsorbowanych na powierzchni prébki, na nanoczastki pokryte warstwa SiOg niz
warstwg oleinianu. Silny wplyw fononéw na nanoczastki pokryte warstwa tlenku krze-
mu wynika z wlasciwosci hydrofilowych SiOs. W konsekwencji czasteczki wody chetnie
adsorbuja sie na powierzchni probki. Oleinian posiada natomiast wtasciwosci hydrofobo-
we, dzieki ktorym adsorpcja czasteczek wody na powierzchni probki jest utrudniona. Na
skutek adsorpcji czasteczek wody i wystepowaniu oddzialywan z grupami wodorotleno-
wymi w nanoczastkach pokrytych warstwa tlenku krzemu, ro$nie wydajnos¢ relaksacji
bezpromienistych 4111/2 — 4I13/2 oraz 4F7/2 — 4F9/2. W konsekwencji, w czerwonym za-
kresie spektralnym wydajnos¢ wzbudzenia UCL w sposéb dwufotonowy wzrasta kosztem

wydajnosci wzbudzenia w sposob trzyfotonowy.

3.3.3 Wplyw struktury krystalograficznej nanoczastek na widma wzbu-
dzenia UCL

Whplyw struktury krystalograficznej na widma wzbudzenia UCL zbadano dla nano-
czastek a-NaYF4:Yb3t Er3t o érednicy 17 + 4 nm oraz 3-NaYF,:Yb3T Er3t, ktérych
Srednica wynosita 23 + 2 nm. Na powierzchni obu prébek nanoczastek znajdowala sie
warstwa oleinianu. Na rysunku 3.8 przedstawiono widma wzbudzenia UCL wyznaczone
dla emisji w zakresie zielonym oraz czerwonym dla nanoczastek o strukturze kubicznej

i heksagonalnej.
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RyYSUNEK 3.8: Poréwnanie wplywu struktur krystalograficznych na widma wzbudzenia UCL.
Widma wyznaczono dla a-NaYF4:Yb?t Er3t o érednicy 17 nm oraz S-NaYF,:Yb3T Er3t o
$rednicy 23 nm pokrytych warstwa oleinianu dla pasma emisji wokdl dlugosci fali (A) 520 nm,
(B) 540 nm oraz (C) 650 nm.

Do otrzymanych widm dopasowano funkcje Voigta, dzieki ktérej wyznaczono szero-
kos¢ potéwkowsq rezonansu absorpcyjnego. Uzyskane wartosci FWHM wyznaczonych dla
wszystkich pasm przedstawiono w tabeli 3.3.

TABELA 3.3: Szerokosci poléwkowe (FWHM) rezonansu absorpcyjnego w zaleznosci od struktury

krystalograficznej nanoczastek. Wartosci wyznaczono poprzez dopasowanie funkcji Voigta do
widm wzbudzenia przedstawionych na rysunku 3.8.

krysS‘cSEZi:gizna Pasmo 520 nm | Pasmo 540 nm | Pasmo 650 nm
-1 -1 -1
UCNPs FWHM (cm™) | FWHM (cm™") | FWHM (cm™)
« 124.3 £ 4 1225 + 4 96.2 £ 5
I6] 120.4 £ 8 1149 £ 7 1169 £ 7

Dla pasm zielonych otrzymane wartosci szerokosci potéwkowych sa réwne w grani-
cy btedu pomiarowego. Natomiast w przypadku pasm czerwonych wyznaczona wartosé
szerokosci potowkowej dla nanoczastek o strukturze kubicznej jest mniejsza niz nanocza-
stek o strukturze heksagonalnej. Zatem, dla nanoczastek o strukturze kubicznej pasmo
w czerwonym zakresie spektralnym jest bardziej wrazliwe na odstrojenie lasera od rezo-
nansu absorpcyjnego niz dla nanoczastek o strukturze heksagonalnej. W celu doktadnego
zrozumienia otrzymanych wynikéw konieczne jest przeanalizowanie mechanizmoéw wzbu-
dzenia pasma czerwonego. Jak opisano w podrozdziale 3.2, dla nanoczastek kubicznych,
w przeciwienstwie do nanoczastek heksagonalnych, obserwuje sie wydajna relaksacje
bezpromienista 41, /2 = s /2 [154]. Spowodowane jest to, wspomnianym wczesniej,
oddzialywaniem jonéw Er3* i jonéw F~ znajdujacych sie w matrycy [84]. Wydajna
relaksacja bezpromienista 41, /2 — e /2 powoduje wzrost wydajnosci wzbudzenia w
spos6b dwufotonowy. Mozna by sie zatem spodziewaé, ze wartos¢ szerokosci potowkowej
dla nanoczastek o strukturze kubicznej bedzie wigksza niz dla nanoczastek o struktu-
rze heksagonalnej. Analiza widm wzbudzenia UCL pokazata jednak, ze nanoczastki o

strukturze kubicznej wykazuja wezszy rezonans absorpcyjny niz nanoczastki o strukturze
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heksagonalnej. Oznacza to, ze sa one bardziej czute na odstrojenie od rezonansowej dtu-
gosci fali pobudzenia niz nanoczastki o strukturze heksagonalnej. Zaobserwowany efekt
moze byé spowodowany tym, ze w prébee znajduja sie nie tylko a-NaYF,:Yb3+ Erdt,
lecz takze duze 3-NaYF,:Yb3t Er3t, w ktérych wzbudzenie UCL odbywa sie w sposéb
trzyfotonowy. Wigksza szerokosé widma wzbudzenia UCL dla nanoczastek o strukturze
heksagonalnej niz nanoczastek o strukturze kubicznej moze takze wynikaé¢ z ujawnienia
sie struktury subtelnej. Na wszystkich widmach wzbudzenia UCL wyznaczonych dla hek-
sagonalnych NaYF,:Yb3T Er3t przy energii okoto 10 175 cm™! pojawia sie zaburzenie

mogace by¢ przejawem struktury subtelnej widma absorpcji jonu Yb3t,

3.4 Podsumowanie

Niniejszy rozdzial poswiecono charakteryzacji strukturalnej oraz zbadaniu wtasciwo-
$ci optycznych nanoczastek NaYF,:Yb3+ Ert. Do badan strukturalnych wykorzystano
nanoczastki o strukturze kubicznej oraz heksagonalnej. Przyktadowe nanoczastki zobra-
zowano za pomoca SEM. Strukture krystalograficzng nanoczastek okreslono za pomoca
przeprowadzonych pomiaréw XRD i poréwnaniu otrzymanych dyfraktograméw z dy-
fraktogramami wzorcowymi. Nastepnie zbadano wptyw struktury krystalograficznej na
widma UCL. W tym celu poréwnano intensywnosci UCL pasma w czerwonym zakresie
spektralnym do pasm w zielonym zakresie spektralnym. Otrzymane wyniki wskazaly, ze
wzgledna wydajnos¢ UCL w padmie czerwonym jest wieksza dla nanoczastek o struktu-
rze kubicznej niz nanoczastek o strukturze heksagonalnej. Jest to spowodowane wigksza
wydajnoécia relaksacji bezpromienistej 411, 12— 15 /2, ktéra wynika z silniejszego od-
dziatywania jonéw Er®t z jonami F~ w nanoczastkach o strukturze kubicznej w poréw-
naniu do nanoczastek o strukturze heksagonalnej. Nastepnie, dla nanoczastek o struktu-
rze heksagonalnej zawieszonych w cykloheksanie, zbadano wplyw mocy promieniowania
wzbudzajacego na widma UCL. Przeprowadzone pomiary widm UCL, a nastepnie wy-
znaczenie zaleznosci intensywnosci luminescencji pasm zielonych oraz pasma czerwone-
go w funkcji mocy promieniowania wzbudzajacego umozliwity okreslenie mechanizméw
wzbudzenia UCL w badanej probce. Wyznaczona warto$é nseo=ns40=2.15 + 0.02 wska-
zala, ze UCL w zielonym zakresie spektralnym nastepuje w wyniku absorpcji dwdch
fotonéw podczerwonych. W przypadku czerwonego zakresu spektralnego wyznaczona
wartos¢ ngsp=2.58 £+ 0.04 wskazala, ze obserwowana UCL jest konsekwencja wspotwy-
stepowania wzbudzenia dwu- i trzyfotonowego. Zaprezentowane w niniejszym rozdziale
wyniki pomiaréw widm wzbudzenia UCL umozliwily wyznaczenie rezonansowej dtugosci

fali wzbudzenia UCL, ktora wynosi 977 nm. Wyznaczona rezonansowa dtugosé fali jest
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niezalezna od struktury krystalograficznej, rozmiaru czy pokrycia powierzchni nanoczg-
stek. Wymienione czynniki nie wpltywaja takze na zmiane szerokosci potéwkowych rezo-
nansu absorpcyjnego w zielonym zakresie spektralnym. Szerokos¢ poléwkowa rezonansu
absorpcyjnego zaréwno pasma wokdl dtugodcei fali 520 nm, jak i pasma wokdt dtugosci
fali 540 nm, wynosi okoto 120 cm~!. Natomiast w przypadku pasma intensywnosci UCL
w czerwonym zakresie spektralnym, dla ktérego wzbudzenie odbywa sie w sposéb dwu-
lub trzyfotonowy, wykonane doswiadczenia wykazaly, ze szerokos¢ rezonansu absorpcyj-
nego, zalezy od rozmiaru, pokrycia powierzchni i struktury krystalograficznej UCNPs. Ze
wzgledu na silng zaleznos¢ wzbudzenia trzyfotonowego od zastosowanej mocy wzbudze-
nia, mechanizm ten jest duzo bardziej czuly na odstrojenia dlugosci fali promieniowania
wzbudzajacego od rezonansu absorpcyjnego niz mechanizm dwufotonowy. Dzieki wy-
znaczeniu FWHM rezonansu absorpcyjnego mozliwe jest okreslenie wplywu rozmiaru,
pokrycia powierzchni oraz struktury krystalograficznej na wydajno$é poszczegdlnych me-
chanizméw wzbudzenia do stanu 4 Fy /2 W jonie Er3*. Spadek rozmiaru UCNPs powoduje
spadek wydajnoéci wzbudzenia trzyfotonowego. Spadek ten wynika ze wzrostu wydaj-
nosci relaksacji bezpromienistych 41, /2 — s /2 oraz R /2 — iF, /2 wraz ze spadkiem
rozmiaru nanoczastek. Wydajnos¢ wzbudzenia trzyfotonowego jest takze mniejsza dla
UCNPs pokrytych warstwa tlenku krzemu w poréwnaniu do wydajnosci wyznaczonej dla
UCNPs pokrytych warstwa oleinianu. Jest to spowodowane wydajniejszymi relaksacjami
bezpromienistymi 41'11/2 — 41'13/2 oraz 2H11/2,4 Sg/9 — 4F9/2 w nanoczastkach posiada-
jacych na powierzchni SiO9 niz w nanoczastkach posiadajacych na powierzchni warstwe
oleinianu. Jednoznaczne okreslenie wplywu zmiany dlugosci fali pobudzenia dla UCNPs
o réznych strukturach krystalograficznych wymaga przeprowadzenia doktadniejszych ba-
dan. Wydajniejsza relaksacja bezpromienista 41, /2 — s /2 wystepuje w nanoczastkach
o strukturze kubicznej niz w nanoczastkach o strukturze heksagonalnej. Sugeruje to, ze
w nanoczastkach o strukturze kubicznej dominuje dwufotonowy mechanizm wzbudze-
nia. Jednakze wyznaczone widma wzbudzenia UCL w czerwonym zakresie spektralnym
wykazaly, ze pasmo to jest bardziej czule na odstrojenie od rezonansu absorpcyjnego w
nanoczastkach kubicznych. Otrzymany wynik sugeruje zatem, ze wydajnosé¢ wzbudzenia

dwufotonowego jest dla nich mniejsza niz wydajnos¢ wzbudzenia trzyfotonowego.






Rozdziat 4

Wplyw wysokiego pola
magnetycznego na intensywnosc¢

luminescencji nanoczgstek
NaYF,: Yb Erst

Wydajnos$¢ UCL zalezna jest od wielu czynnikéow zewnetrznych, co doktadnie opisano
w rozdziale 1.5. Jednym z takich czynnikéw jest pole magnetyczne. W chwili podejmo-
wania opisywanych badan dostepne dane literaturowe nie dostarczaly jednak spdjnego
opisu wplywu pola magnetycznego na wydajnosé¢ UCL. Czes¢ grup badawczych obserwo-
wala spadek intensywnoéci UCL materiatéw up-konwertujacych wraz ze wzrostem pola
magnetycznego [14, 19-21]. Spadek ten wyjasniano wplywem pola magnetycznego na
zwiekszenie obsadzenia nieaktywnych optycznie pozioméw energetycznych [14, 19, 155],
zmiane absorpcji wzbudzajacego promieniowania laserowego [20], znieksztalcenie sy-
metrii krysztalu NaYF, lub przyspieszenie szybkosci relaksacji krzyzowych [21]. Inne
grupy badawcze obserwowaly za$ wzrost intensywnoéci luminescencji nanoczastek wraz
ze wzrostem pola magnetycznego. Efekt ten wyjasniano wzrostem wydajnosci trans-
feru energii z jonéw Yb3t do jonéw Erdt [22, 23]. W pracach Chen et al. [22] oraz
Xiao et al. [23] obecno$¢ pola magnetycznego wplynela nie tylko na intensywnos$é lu-
minescencji nanoczastek, ale takze na stosunek intensywnoéci pasm zielonych wzgle-
dem pasma czerwonego, co wskazywaltoby, ze pole magnetyczne przyczynia sie takze
do zmiany wydajnosci relaksacji bezpromienistych w jonach Er3*. Warto podkredlié,
ze w wigkszosci raportowanych badan pomiary UCL w polu magnetycznym przepro-

wadzono wykorzystujac wzbudzenie promieniowaniem podczerwonym o jednej dtugosci

67
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fali. Co wigcej, dtugoé¢ ta byla rézna w réznych pracach. Tymczasem, jak przedsta-
wiono w podrozdziale 3.2 nawet niewielkie odstrojenie lasera od rezonansowej dtugosci
fali pobudzenia powoduje zmiane intensywnosci luminescencji nanoczastek. Aby zro-
zumieé, jak pole magnetyczne wplywa na wydajnos¢ UCL w ramach niniejszej pracy
przeprowadzono pomiary intensywnosci luminescencji nanoczastek w zaleznosci od war-
tosci indukcji pola magnetycznego do 68 T i w zaleznosci od dtugoéci fali wzbudzenia
w zakresie od 960 do 990 nm. Zastosowanie w badaniach wysokich p6l magnetycznych
jest konieczne, aby rozszczepienie pozioméw energetycznych w jonach Yb3t oraz Er3*
bylo poréwnywalne z szerokoécia widma lasera wzbudzajacego. Otrzymane w niniejszym

rozdziale wyniki do$wiadczalne poréwnano z modelem teoretycznym.

Wyniki opisane w ponizszym rozdziale opublikowano w pracy:

A. Borodziuk, M. Baranowski, T. Wojciechowski, R. Minikayev, B. Sikora, D. K. Maude,
P. Plochocka, .. Klopotowski, , Excitation efficiency determines the upconversion lumi-
nescence intensity of 3-NaYF,:Yb3* Er3*tnanoparticles in magnetic fields up to 70 T”,
Nanoscale, 2020, 12(39), 20300-20307.

4.1 Wpltyw dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego

na wydajnosci UCL w polu magnetycznym

Do badan wydajnosci UCL w polu magnetycznym wykorzystano heksagonalne na-
noczastki scharakteryzowane w podrozdziale 3.1, ktérych zdjecia przedstawiono na ry-
sunku 3.1. Dokladny opis uktadu pomiarowego przedstawiono w podrozdziale 2.5.3. Po-
miary optyczne w polu magnetycznym przeprowadzono nakrapiajac nanoczastki na ko-
niec sondy, ktora nastepnie umieszczono we wnetrzu cewki elektromagnetycznej. Pole
magnetyczne wytwarzano poprzez przeplyw impulsu pradu przez cewke. Impuls pradu
generowany byl poprzez roztadowanie uktadu kondensatoréw. W konsekwencji impuls
pola magnetycznego charakteryzowal sie szerokoscia poléwkowa wynoszaca okoto 35 ms.
Aby zmierzyé widma UCL w zaleznosci od pola, czas integracji musial byé wiec bardzo
krotki, dlatego czas pomiaru pojedynczego widma wynosit 3 ms. Aby zapewni¢ wysoki
stosunek sygnatu do szumu, intensywnosé¢ UCL nanoczastek musiata by¢ odpowiednio
wysoka. Z tego wzgledu pomiary przeprowadzono w temperaturze 100 K, poniewaz w tej
temperaturze obserwowana jest najwieksza intensywno$é UCL nanoczastek [156, 157].
Na widmach zmierzonych w ten sposéb nie zaobserwowano UCL dla pasma emisji z
maksimum przy dhugosci fali 520 nm. Wynika to z efektywnej relaksacji bezpromienistej
ze stanu 2Hy, /2 do stanu 48, /2 W jonach Er3* prowadzacej do termicznego obsadzenia

tych stanéw w badanej temperaturze [158].
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Na rysunku 4.1(A) przedstawiono widma UCL nanoczastek w funkcji pola magne-
tycznego dla pobudzenia promieniowaniem o dtugosci fali 980 nm. Ta dlugo$é fali znaj-
duje sie stosunkowo blisko rezonansowej dtugosci fali wzbudzenia przy braku pola ma-
gnetycznego, co opisano w rozdziale 3. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 4.1(A) przy
wzbudzeniu nanoczastek promieniowaniem o dhugosci fali 980 nm wzrost indukcji pola
magnetycznego powoduje zmniejszenie UCL. W celu sprawdzenia, czy stosujac inng dtu-
gos¢ fali pobudzenia zaobserwowany zostanie taki sam efekt, pomiary przeprowadzono
dla pobudzenia promieniowaniem o réznych dhugosciach fal. Widma luminescencji nano-
czastek w funkcji pola magnetycznego dla pobudzenia promieniowaniem o dtugosci fali
960 nm przedstawiono na rysunku 4.1(B). W tym przypadku zaobserwowano odwrot-
ng zalezno$¢ niz dla pobudzenia promieniowaniem o dlugoéci fali 980 nm. Mianowicie,
intensywno$¢ UCL nanoczastek wzrasta wraz ze wzrostem wartoéci indukcji pola ma-
gnetycznego. Analiza widm przedstawionych na rysunkach 4.1(A) i (B) wskazuje zatem,
ze w zalezno$ci od dtugosci fali wzbudzenia pole magnetyczne moze powodowaé wzrost
lub spadek intensywnoéci UCL. Otrzymany wynik wskazuje zatem zrédto rozbieznosci

wynikéw prezentowanych w literaturze.
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RYSUNEK 4.1: Zalezno$¢ widm UCL nanoczastek od indukcji pola magnetycznego. Pomiary
widm UCL wykonano dla pobudzenia promieniowaniem o diugoéci fali (A) 980 nm oraz (B) 960
nm.

Aby dokladniej zbadaé wplyw pola magnetycznego B na wydajno$é UCL przeprowa-
dzono pomiary widm luminescencji nanoczastek dla dlugosci fali pobudzenia w zakresie
od 960 do 990 nm dla réznych wartosci indukeji pola magnetycznego B. Na rysunku
4.2(A) przedstawiono calki pasma I54 w funkeji indukeji pola magnetycznego wyzna-
czone dla réznych dlugosci fali pobudzenia. Punktami oznaczono dane eksperymentalne,
linie stanowig wizualizacje trendu, natomiast strzatkami wskazano potozenie maksimum.
Jak mozna zauwazy¢, maksima intensywnosci 549 przesuwaja sie w zaleznoéci od dtu-
gosci fali wzbudzenia. Dla pobudzenia nanoczastek promieniowaniem podczerwonym o
dtugosci fali 960 nm oraz 965 nm zaobserwowano wzrost wartosci Is4g wraz ze wzrostem
wartosci indukcji pola magnetycznego B. Przy wzbudzeniu UCNPs promieniowaniem o

dtugosci fali 970 nm maksimum I549 wystepuje przy B ~ 35 T.
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RYSUNEK 4.2: Zaleznosci calek luminescencji nanoczastek dla pasma wokél diugosci fali (A)
540 nm oraz (B) 650 nm dla pobudzenia promieniowaniem podczerwonym o dlugodci fali w za-
kresie od 960 do 990 nm od indukcji pola magnetycznego. Punktami zaznaczono dane otrzyma-
ne eksperymentalne. Linie ciagle stanowia wizualizacje trendu. Strzatkami oznaczono potozenie
maksimum.

Dla pobudzenia nanoczastek promieniowaniem o dtugoéci fali 975 nm oraz 980 nm mak-
simum [540 przesuwa sie¢ w strone nizszych podl i wystepuje odpowiednio w okoto 16 T
i okoto 10 T. Zwiekszenie dlugosci fali wzbudzajacej do 985 nm i 990 nm powoduje
natomiast przesuniecie maksimum I549, W strone wyzszych pdl, odpowiednio do okoto
20 T i okolo 25 T. Zatem, jak wskazuja strzalki na rysunku 4.2(A), maksima zaleznosci
I540(B) przesuwaja sie w strone nizszych p6l magnetycznych dla rosnacych diugosci fal
pobudzenia miedzy 960 a 980 nm, a nastepnie przesuwaja sie w strone wyzszych podl
dla dtugosci fal 985 i 990 nm. Jak przedstawiono na rysunku 4.2(B), iloSciowo podobne
wyniki uzyskano dla pomiaréow Ig590 w zaleznosci od dlugoéci fali wzbudzenia i indukcji

pola magnetycznego.

Wartosci indukcji pola magnetycznego Biae, przy ktérych zaobserwowano maksy-
malne wartosci intensywnosci UCL dla emisji w zakresie zielonym i czerwonym, w funk-
cji dlugoéci fali pobudzenia przedstawiono na rysunku 4.3. Jak mozna zauwazy¢, pole
magnetyczne podobnie wplywa na wartosci Is49 oraz Igso. Wynik przedstawiony na ry-
sunku 4.3 mozna zinterpretowaé jako konsekwencje zjawiska Zeemana, ktore opisano w
podrozdziale 1.5.2. Rozszczepienie stanéw energetycznych w jonie Yb3+ oraz preferencyj-
ne obsadzenie najnizszego ze stanéw powoduje rozszczepienie rezonansu absorpcyjnego.

Efekt ten schematycznie przedstawiono na rysunku 4.3 linia przerywana.



Proces up-konwersji w polu magnetycznym 71

804 ¢ ,
NN ’
N ’
g ’
- ’
E . ’
é 40 H . R
m N ’
N s =
a &
\ aa
540 nm PG
o4 e 660nm T e
T T T T T T T T T
960 970 980 990 1000
A_ . (nm)

exc

RYSUNEK 4.3: Zalezno$¢ indukeji pola magnetycznego, przy ktérej obserwowana jest maksy-
malna intensywnos$é luminescencji pasma zielonego (zielone punkty) oraz czerwonego (czerwone
punkty) od dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego. Linig przerywana przedstawiono sche-
matycznie rozszczepienie rezonansu absorpcyjnego w jonie Yb3+.

Wykonane pomiary zaleznosci widm UCL od pola magnetycznego przy zastosowa-
niu réznych dtugosci fal umozliwity zatem okreslenie tego, jak rezonans absorpcyjny w
jonach Yb37 rozszczepia sie z polem. Dla przyktadu, jak przedstawiono na rysunku 4.3,
rezonans absorpcyjny w jonach Yb3t umieszczonych w polu magnetycznym o wartosci
indukcji okoto 50 T wystepuje dla pobudzenia nanoczastek promieniowaniem o dtugoéé
fali 965 nm. Zbadane zaleznosci intensywnoéci UCL w polu magnetycznym sugeruja,
ze pole magnetyczne wplywa na intensywnos¢ UCL gléownie poprzez modyfikacje wy-
dajnosci wzbudzenia. Modyfikacja ta wynika z rozszczepienia standéw absorpcyjnych w
jonie Yb3* spowodowanego wystapieniem efektu Zeemana. W konsekwencji, pole magne-
tyczne powoduje odstrojenie lasera od rezonansu absorpcyjnego w jonie Yb37 i obnizenie
wydajnosci wzbudzenia UCL. W dalszej czesci pracy zaprezentowane zostana obliczenia

teoretyczne, ktére umozliwiag zweryfikowanie stusznosci postawionej wyzej hipotezy.

4.2 Por6éwnanie modelu teoretycznego z wynikami ekspe-

rymentalnymi

Chcac opisa¢ wplyw pola magnetycznego na wydajnosé procesu wzbudzenia lumine-

scencji nanoczastek nalezy uwzgledni¢ co najmniej:

e wplyw pola krystalicznego NaYF, na stany w jonie Yb?*, co umozliwia opis rezo-

nansu absorpcyjnego dla B =0 T;

e wartosci czynnika Landégo, ktéry opisuje rozszczepienie poszczegdlnych stanéw w

polu magnetycznym;

e wplyw anizotropii czynnika Landégo (jako, ze w doswiadczeniu zmierzono UCNPs
przypadkowo zorientowane wzgledem kierunku B, wynik pomiaréw jest usredniony

po rzutach kierunku pola magnetycznego na osie kwantyzacji);
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e zmiane prawdopodobiefistwa przej$¢ optycznych (absorpcji oraz emisji) miedzy
stanami 2F; /2 oraz ’F, /2 W jonie Yb3*, rozszczepionymi w wyniku umieszczenia
materialu w polu magnetycznym, poniewaz pole magnetyczne moze wpltywaé na

mieszanie stanéw energetycznych, a zatem takze na intensywno$é przejsc;

e zaleznos$¢ prawdopodobienstwa absorpcji promieniowania wzbudzajacego od kata

miedzy osig kwantyzacji a kierunkiem pola magnetycznego.

7 powodu braku dostepu do parametréw zwiazanych z opisanymi wyzej zjawiskami,
na potrzeby badan wykonywanych w ramach niniejszej pracy, stworzono uproszczony
model teoretyczny. Nalezy podkresli¢, ze celem obliczen wykonanych w ramach tego mo-
delu jest zobrazowanie wplywu pola magnetycznego na wydajnosci UCL, a nie uzyskanie

iloSciowej zgodnosci z danymi do$wiadczalnymi.

Zgodnie z twierdzeniem Kramersa stan podstawowy jonu, ktory posiada nieparzysta
liczbe elektronéw, musi by¢ przynajmniej dwukrotnie zdegenerowany [159]. Podstawo-
wy stan energetyczny 2F /2 W jonie Yb3t pod wplywem dzialania pola krystalicznego
NaYF, rozszczepia si¢ na cztery dublety o réznych wartodciach |m;|. W kolejnosci od
najnizszej do najwyzszej energii sa to stany o m; = £1/2, m; = £3/2, m; = £5/2
oraz m; = +7/2 [159]. W prezentowanym modelu teoretycznym zalozono, ze obsadze-
nie tych stanéw okreslone jest przez réwnowage termiczna z otoczeniem. Uwzgledniajac
rozszczepienie miedzy stanami o mj; = +1/2 a m; = £3/2 wynoszace okolo 70 cm™!
[151], zgodnie z rozkladem Boltzmanna, stan o m; = £1/2 jest co najmniej dwukrot-
nie bardziej zapelniony niz pierwszy stan wzbudzony o m; = +3/2. Z tego wzgledu
w modelu uwzgledniono jedynie przejscia optyczne zachodzace ze stanu o m; = +1/2.
Umieszczenie UCNPs w polu magnetycznym powoduje zniesienie degeneracji poziomdow
energetycznych ze wzgledu na wartos¢ m;, co zostalo opisane w podrozdziale 1.5.2. Za-
tem, uwzglednienie jedynie stanéw o m; = +1/2 prowadzi do rozszczepienia rezonansu
absorpcyjnego w jonach Yb3T na dwie galezie zgodnie ze schematem przedstawionym

na rysunku 4.3.

Jak opisano w rozdziale 3.3, w wykorzystywanych warunkach pomiarowych prawdo-
podobiefistwo wzbudzenia jonu Yb3* jest splotem widma lasera i widma absorpcji Yb3t.

Zaleznosé tego prawdopodobienstwa od pola magnetycznego, py(B), opisuje wzor:

pulB) = | L(B,BL.T1)G(E, Fo. To)dE. (4.1)
0
gdzie:

L(E,Ep,TL) — funkcja opisujaca rezonans absorpeyjny w jonach Yb3+,

G(E, Eg,T'¢) — funkcja opisujaca widmo lasera.



Proces up-konwersji w polu magnetycznym 73

W powyzszym réwnaniu przyjeto, ze rezonans absorpcyjny opisuje funkcja Lorentza:

FZ
L
(E— Ep)? +F%

L(E,EL,T1) = (4.2)

gdzie:

I';, — szerokosé poléwkowa rezonansu absorpcyjnego,
E}, — energia przejscia optycznego zalezna od pola B dana wzorem Ep = Ey+1/2gupB,
gdzie Ey jest energia poziomu w zerowym polu magnetycznym, g — czynnikiem Landégo,

up — magnetonem Bohra, a B — wartoscig indukcji pola magnetycznego.

Widmo lasera opisane jest natomiast funkcjg Gaussa:
G(E, B, Ta) = exp(—4n(2)(E — Eg)*/Tq) (4.3)

gdzie:

I'¢ — szerokosé potéwkowa widma impulsu lasera wzbudzajacego,
E¢ — energia, przy ktorej obserwowane jest maksimum intensywno$ci promieniowania

emitowanego przez laser.

Przedstawiony wyzej model teoretyczny zastosowano do obliczenia zaleznosci inten-
sywnosci UCL w zielonym zakresie spektralnym od pola magnetycznego, czyli Is40(B).
Jako, ze wzbudzenie zielonego pasma odbywa si¢ zgodnie z mechanizmem dwufotono-
wym teoretyczna wartos¢ intensywnosci UCL w polu magnetycznym I, jest wprost pro-
porcjonalna do (py(B))?. Obliczenia wykonano dla nastepujacych parametréw: g=14,
I'c =100 cm™! (wartoéé wyznaczona doswiadczalnie w podrozdziale 3.3), I', =200 cm ™!
(warto$é wieksza od wyznaczonej doswiadczalnie w rozdziale 3.3) oraz Ey = he/(980 nm)

(warto$é¢ zblizona do wartos$ci wyznaczonej w podrozdziale 3.3).

Na rysunku 4.4(A) przedstawiono schematycznie ksztalt widm promieniowania emi-
towanego przez laser dla roznych Eg. Na rysunku 4.4(B) przedstawiono energie przejsé
optycznych w zaleznoéci od przylozonego pola magnetycznego. Gwiazdkami oznaczono
energie przejsé optycznych, dla ktérych Ej; = Eg. Dla odpowiadajacych im pél magne-
tycznych nalezy spodziewaé¢ sie¢ maksimum UCL. Dla przyktadu: maksymalna energia
promieniowania emitowanego przez laser, ktérego widmo oznaczono linia zielona, odpo-
wiada energii przejscia absorpcyjnego w polu B = 0 T. Maksymalna energia promie-
niowania emitowanego przez laser, ktorego widmo oznaczono linia niebieska, odpowiada
energii przejécia absorpcyjnego w polu okoto 35 T. Natomiast maksymalna energia pro-
mieniowania emitowanego przez laser, ktérego widmo oznaczono linia pomaranczowa,
odpowiada energii przejscia absorpcyjnego w polu o okoto 70 T. Zatem, w sytuacji

gdy promieniowanie emitowane przez laser jest odstrojone od rezonansu absorpcyjnego,
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RYSUNEK 4.4: (A) Ksztalty widm lasera o réznej wartosci Eq. (B) Energie przejsé optycznych
E;, w polu magnetycznym. Gwiazdkami zaznaczono energie przejsé, dla ktérych Eg = Ej.
(C) Znormalizowane zaleznosci Ire, od pola magnetycznego dla pobudzenia dlugoscia fali 960,
970 oraz 980 nm. (D) Znormalizowane zaleznosci Is49 od pola magnetycznego dla pobudzenia
dhugosciami fal 960, 970 oraz 980 nm.

przylozenie pola B,,,, powoduje dostrojenie rezonansu absorpcyjnego do wzbudzenia.
Na rysunku 4.4(C) zaprezentowano obliczona znormalizowang zalezno$¢ Ie, w funkcji
pola magnetycznego dla dtugosci fal wzbudzenia wynoszacych 960, 970 oraz 980 nm
oznaczone odpowiednio linia pomaranczowa, niebieska oraz zielona. Wyniki obliczen
wykazaly, ze dla pobudzenia dtugoécia fali 960 nm maksimum Iy, wystepuje, gdy pole
magnetyczne wynosi okoto 70 T. Przy zastosowaniu wzbudzenia o dlugosci fali 970 nm
maksimum przesuwa sie do okoto 35 T, za$ przy wzbudzeniu fala o dtugosci 980 nm
Iieo osiaga warto$¢ maksymalna, gdy B = 0 T. Na rysunku 4.4(C) przedstawiono za-
leznosci znormalizowanych catek Is49 w funkcji pola magnetycznego wyznaczonych przy
wzbudzeniu promieniowaniem o dtugoéci fali 960, 970 oraz 980 nm. Dane na rysunku
sa znormalizowanymi wartosciami, ktore przedstawiono wczesniej na rysunku 4.2(A).
Otrzymane dane eksperymentalne wskazaly, ze dla pobudzenia promieniowaniem o dtu-
gosci fali 960 nm maksimum I540 obserwuje sie w polu okoto 60 T, przy wzbudzeniu
dhugoscia fali 970 nm — przy okolo 40 T, za$ przy wzbudzeniu dlugoscia fali 980 nm
— przy okoto 10 T. Wyniki eksperymentalne sg wiec jakosciowo zgodne z wynikami
teoretycznymi uzyskanymi dla takich samych dlugosci fal wzbudzenia. Przedstawiona
zgodno$é wynikéw doswiadczalnych i obliczen teoretycznych potwierdza hipoteze przed-
stawiong na koncu podrozdziatu 4.1. Hipoteza ta zaktada, ze pole magnetyczne wplywa
na intensywnos¢ UCL jedynie poprzez modyfikacje wydajnosci wzbudzenia. Jednakze,
wydajnosé wzbudzenia zalezy takze od wydajnoéci transferu energii z jonu Yb>* do jonu
Er3t oraz od wydajnoéci przej$é promienistych i bezpromienistych w jonie Er3t. W dal-
szej czesci rozdziatu sprawdzone zostanie, czy pole magnetyczne wplywa na modyfikacje
wydajnosci transferu energii z jonu Yb3* do jonu Er3* oraz przej$é optycznych. W tym
celu sprawdzone zostanie, czy poprzez dostrojenie lasera do rezonansu absorpcyjnego

mozna uzyska¢ maksymalna UCL dla B # 0 T.
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4.3 Wplyw pola magnetycznego na wydajnos$¢ transferu

energii oraz przejs¢ optycznych

W celu ustalenia, czy pole magnetyczne wplywa jedynie na wydajnosé wzbudzenia
czy takze na dalsze etapy procesu UC, tj. wydajnoéé transferu energii z Yb?+ na Er3t
oraz wydajnosé rekombinacji promienistych i bezpromienistych w Er3t zbadano wplyw
odstrojenia wzbudzenia od rezonansu absorpcyjnego na wydajnoéé¢ UCL. Odstrojenie to
mozna wygenerowac¢ na dwa sposoby. Pierwszy z nich polega na umieszczeniu UCNPs w
polu magnetycznym, co powoduje odstrojenie poprzez zjawisko Zeemana. Drugi sposéb
polega na bezposrednim odstrojeniu lasera od rezonansowej dtugosci fali wzbudzenia.
Whplyw odstrojenia lasera od rezonansu absorpcyjnego szczegélowo opisano w podroz-
dziale 3.3. W tym podrozdziale poréwnane zostanie to, jak wplywa bezposrednie odstro-
jenie rezonansu absorpcyjnego od wzbudzenia z tym, jak wplywa odstrojenie poprzez

zjawisko Zeemana.

Dla widm UCL zmierzonych w funkcji dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego,
przedstawionych na rysunku 3.5(A), wyznaczono zalezno$é¢ caltki Igs9 od calki inten-
sywnosci obu pasm zielonych I, = I590 + I549. Otrzymang zalezno$é¢ przedstawiono na
rysunku 4.5(A) w skali podwdjnie logarytmicznej. Wynik ten pokazuje, jak zmienia sie
stosunek intensywnosci pasma czerwonego do intensywno$ci pasm zielonych, gdy laser
odstrajany jest od rezonansu absorpcyjnego. Do wyznaczonej zaleznosci Ig50(/,) dopa-

sowano funkcje liniowa, ktorej nachylenie wyniosto ng=1.21 4+ 0.05.
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RYSUNEK 4.5: Zalezno$é intensywnosci luminescencji pasma czerwonego od intensywnosci pasm
zielonych. (A) Zalezno$é wyznaczona z widm UCL zmierzonych w funkcji dlugosci fali pobu-
dzenia w zerowym polu magnetycznym. (B) Zalezno$¢ wyznaczona z widm UCL zmierzonych
w funkcji mocy promieniowania wzbudzajacego dla pobudzenia promieniowaniem o dlugosci fali
980 nm. (C) Zalezno$é wyznaczona z widm UCL zmierzonych w funkcji dtugosci fali pobudze-
nia i pola magnetycznego. Punktami zaznaczono warto$ci wyznaczone doswiadczalnie. Proste
stanowia dopasowanie funkcji liniowej do danych doswiadczalnych.

Na rysunku 4.5(B) przedstawiono zalezno$¢ Igs0(I,) wyznaczong dla réznych mo-
cy pobudzenia. Zaleznosé ta wyznaczono z widm UCL zmierzonych w funkcji mocy

przedstawionych na rysunku 3.4. Do otrzymanych danych dopasowano funkcje liniowa.
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Nachylenie prostej nmo. wyniosto 1.20 + 0.01. Wartos¢ ta w granicy bledu pomiarowego

zgodna jest z wartoscia ng.

Whplyw odstrojenia od rezonansu absorpcyjnego za pomocg pola magnetycznego
przedstawiono na rysunku 4.5(C). Przedstawia on zalezno$¢ Igs0 od 549 wyznaczona
z widm UCL zmierzonych w funkcji pola magnetycznego wzbudzanych promieniowa-
niem o réznych diugosciach fal, czyli zebrano dane przedstawione na rysunku 4.2. Do
otrzymanych danych dopasowano funkcje liniowg. Nachylenie funkcji liniowej wyniosto
np=1.27 £ 0.05. Wyznaczona wartos¢ np jest, w granicach btedu dopasowania, réw-
na wartosciom ng oraz Npe.. Otrzymany wynik wskazuje zatem, ze odstrojenie polem
magnetycznym absorbujacego stanu w jonie Yb3* od lasera wzbudzajacego ma ten sam
efekt, co odstrojenie dlugoéci fali promieniowania wzbudzajacego od rezonansu absorp-
cyjnego w B = 0 T i ten sam, co obnizenie mocy promieniowania wzbudzajacego! Wynik
ten pozwala wiec wnioskowaé, ze pole magnetyczne nie wprowadza istotnych modyfika-
cji w wydajnosci transferu energii z jonu Yb3T do jonu Er3* oraz w wydajnosci przejsé

radiacyjnych i nieradiacyjnych w jonie Er3+.

4.4 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki do§wiadczen przeprowadzonych w celu
zbadania, jak pole magnetyczne wplywa na wydajnos¢ UCL nanoczastek o strukturze
heksagonalnej. W przeprowadzonych pomiarach widm UCL nanoczastek dla pobudzenia
promieniowaniem o dtugosci fali 980 nm wykonanych dla réznych pél magnetycznych za-
obserwowano spadek intensywnosci UCL w czerwonym i zielonym zakresie spektralnym
wraz ze wzrostem pola. W przypadku, gdy nanoczastki wzbudzono promieniowaniem
o dtugosci fali 960 nm, zaobserwowano wzrost intensywnosci luminescencji tych pasm
wraz ze wzrostem pola magnetycznego. Otrzymane wyniki wskazuja, ze w zaleznosci od
zastosowanej dlugoéé¢ fali pobudzenia, obecnosé pola magnetycznego moze wzmacniaé
lub ostabiaé¢ intensywno$¢ UCL nanoczastek. Rezultat ten wskazuje, ze rozbieznosci wy-
nikéw prezentowanych w literaturze sa spowodowane zastosowaniem roéznej dhugosci fali
wzbudzenia. Zaleznos¢ intensywnosci Is49 oraz Igsg od pola magnetycznego, dla pobu-
dzenia promieniowaniem w zakresie dhugosci fal od 960 do 990 nm, umozliwito okreslenie

b3*. Dzieki wyznacze-

dtugosci fali, przy ktérej wystepuje rezonans absorpcyjny w jonie Y
niu zaleznosci pola magnetycznego Bj,q,; 0od odpowiadajacej mu rezonansowej dtugosci
fali wzbudzenia wykazano, ze obecno$¢ pola magnetycznego wplywa na wydajnoéé¢ UCL
gléwnie przez zmiany wydajnosci wzbudzenia jonéw Yb3T. W wyniku zjawiska Zeemana
nastepuje bowiem rozszczepienie stanéw absorpcyjnych w jonie Yb3t, ktére prowadzi do

odstrojenia rezonansu absorpcyjnego od wzbudzenia. Otrzymane wyniki doSwiadczalne
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poréownano z prostym modelem teoretycznym. Wyznaczona za pomoca modelu zalez-
no$é¢ intensywnosci UCL byta spdjna z wynikami eksperymentalnymi. Jest to kolejny
argument, ktory sugeruje, ze pole magnetyczne powoduje gléwnie zmiane wydajnosci
wzbudzenia UCL. W celu okredlenia, czy pole magnetyczne powoduje takze zmiany w
transferze energii z jonu Yb3*+ do jonu Er3* zbadano, jak zmienia si¢ stosunek intensyw-
nosci UCL pasma czerwonego do pasm zielonych. Wyznaczone zaleznosci wartoéci UCL
pasma Ig50 w funkcji Is49 dla réznych dlugosci fal wzbudzenia dla UCNPs umieszczonych
w polu magnetycznym wykazaly, ze pole magnetyczne wplywa na stosunek Igs0/I540 W
taki sam sposob, jak zmiana dtugosci fali lub zmiana mocy promieniowania wzbudzajace-
go. Oznacza to, ze pole magnetyczne nie wptywa znaczaco na wydajnoéc¢ transferu energii
z jonu Yb3T do jonu Er3T oraz na wydajnoéé relaksacji w jonie Er3*. Przedstawione w ni-
niejszej pracy wyniki badan umozliwily zatem opis wplywu pola magnetycznego na UCL
nanoczastek. Przeprowadzone badania doswiadczalne, uzupelnione dodatkowo modelem
teoretycznym, umozliwily wyjasnienie pochodzenia rozbieznosci w wynikach prezento-
wanych w pracach poswieconych badaniom nad wtasciwoéciami optycznymi UCNPs w

polu magnetycznym [14, 19, 20, 20, 22, 23].






Rozdziat 5

Wplyw bliskosci nanodrutéw
srebra na Sciezki wzbudzenia

UCL w nanoczastkach
NaYF,: Yb Erst

W niniejszym rozdziale zaprezentowano doswiadczenia, ktére maja na celu wyjasdnie-
nie, jak obecnos¢ srebrnych nanodrutéw wplywa na wlasciwosci optyczne nanoczastek
NaYF,:Yb3t Ert, a w szczegdlnoéci na ich mechanizmy wzbudzenia i emisji. Ponizszy
rozdzial sktada si¢ z dwoch czedci. W czesci pierwszej przedstawiono charakterystyke
strukturalng wytworzonej nanostruktury oraz zaproponowano mechanizm jej powsta-
wania. Druga cze$¢ opisuje badania nad wlasciwosciami optycznymi nanostruktur hy-
brydowych. W celu okreslenia wpltywu obecnosci srebrnych nanodrutéw na nanoczastki
NaYF4:Yb?t Er3t poréwnano widma UCL oraz czasy narastania i zaniku UCL nanocza-
stek znajdujacych sie w bliskim sgsiedztwie nanodrutu oraz poza nim. Dodatkowo zba-
dano zalezno$¢ UCL w funkcji mocy promieniowania wzbudzajacego dla wytworzonych
nanostruktur hybrydowych AgNW-UCNPs. Oprocz badan do$wiadczalnych wykonano
symulacje pola elektrycznego wokét nanostruktury hybrydowej. Obliczenia wykonano za
pomoca symulacji komputerowych metoda réznic skonczonych w dziedzinie czasu (ang.
finite-difference time-domain, FDTD). Wykonane obliczenia umozliwily zbadanie, na
ktore przejscia optyczne wpltywa obecnosé nanodrutéw. Symulacje przeprowadzone zo-
staly przez przez dr. Lukasza Zinkiewicza oraz mgr. Aleksandra Boguckiego z Wydziatu
Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w warunkach silne-
go wzbudzenia oddzialywanie nanoczastek z nanodrutami powoduje modyfikacje Sciezek

wzbudzenia UCL i w konsekwencji zmiany ksztaltu widma UCL.

79
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5.1 Charakterystyka strukturalna nanostruktury hybrydo-
wej AgNW-UCNPs

Jak opisano w podrozdziale 2.2 w celu wytworzenia nanostruktury hybrydowej z po-
wierzchni nanoczastek usunigto warstwe oleinianu. Umozliwilo to zawieszenie UCNPs
w wodzie. Wykorzystane do wytworzenia nanostruktury hybrydowej nanodruty srebra
posiadaty na powierzchni cienka warstwe PVP i tak samo, jak nanoczastki, zawieszone
byly w wodzie. Przed przystapieniem do wytworzenia nanostruktury hybrydowej przygo-
towane UCNPs oraz AgNW zobrazowano za pomoca SEM. Otrzymane zdjecia UCNPs
przedstawiono na rysunku 5.1(A). Na podstawie wykonanych zdje¢ SEM wyznaczono
rozklad Srednic nanoczastek (wstawka do rysunku 5.1(A)). Dopasowanie do otrzyma-
nych danych funkcji Gaussa umozliwito wyznaczenie éredniej wielkosci UCNPs, ktéra
wyniosta 20 £ 1.7 nm. Jak wida¢ na rysunku 5.1(B) nanodruty nie sa jednorodne. Ich
Srednica miedci si¢ w zakresie od 100 do 300 nm, natomiast ich dlugosé wynosi od kilku

do kilkunastu mikrometrow.

T OISR AT
d= 209 nm
Ad=1.7 nm

).

10 15 20 25 30 35
Srednica (nm)

RYSUNEK 5.1: (A) Zdjecie SEM wraz z histogramem wielkosci $rednic nanoczastek
NaYF4:Yb3T Er3t o strukturze heksagonalnej. Nanoczastki zostaly pozbawione z powierzchni
warstwy oleinianu. (B) Zdjecie SEM srebrnych nanodrutéw.

Nanostrukture hybrydowa wykonano poprzez przygotowanie wodnego roztworu srebr-
nych nanodrutéw, do ktérych nastepnie dodano nanoczastki. Na rysunkach 5.2(A-B)
przedstawiono przykltadowe zdjecie nanostruktury hybrydowej AgNW-UCNPs zobrazo-
wanej za pomoca SEM. Na rysunku 5.2(B) przedstawiono zdjecie SEM tej nanostruktury
bedace powigkszeniem obszaru zaznaczonego zielona ramka na zdjeciu 5.2(A). Anali-
za otrzymanych zdje¢ SEM sugeruje, ze UCNPs zostaly zaadsorbowane na powierzchni
AgNW. Wytworzong nanostrukture hybrydows zobrazowano réowniez za pomocag STEM.
Przedstawione na rysunku 5.2(C) zdjecie nanostruktury takze wskazuje, ze nanoczastki
znajduja sie na powierzchni nanodrutu. Dla obszaru zobrazowanego za pomoca STEM,
przy uzyciu techniki EDS, zbadano rozmieszczenie pierwiastkow. Otrzymane mapy roz-
kladu przestrzennego pierwiastkéw przedstawiono na rysunkach 5.2(D-H). Na zdjeciach

przedstawionych na rysunkach 5.2(E-G) polozenie atoméw Ag wskazuje na polozenie
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nanodrutu. Jak mozna zauwazy¢ na rysunkach 5.2(D, E, G) atomy Na, Y, F, znajdujace
sie w nanoczastkach NaYF4:Yb3T Er3*, wystepuja na powierzchni nanodrutéw. Warto
zwrécié uwage na rysunki 5.2(F) i (H), na ktérych przedstawiono mapy rozmieszczenia
atomow wegla. Liczne atomy wegla wystepuja w warstwie PVP, ktéra pierwotnie pokry-
wala powierzchnie AgNW. Natomiast na zdjeciach przedstawionych na rysunkach 5.2(F)
oraz (H) mozna wyraznie zauwazy¢, ze pod warstwa atoméw wegla znajduja sie atomy
fluoru. Na podstawie analizy otrzymanych map EDS mozna wywnioskowaé zatem, ze w
czasie powstawania nanostruktury hybrydowej nanoczastki adsorbuja sie bezposrednio

na powierzchni srebrnego nanodrutu pod warstwa polimeru PVP.

RYSUNEK 5.2: (A-B) Zdjecia SEM nanostruktury hybrydowej AgNW-NaYF:Yb3+ Er3*. (C-H)
Zdjecie HAADF STEM oraz mapy EDS rozktadu pierwiastkéw w nanostrukturze hybrydowej
AgNW-UCNPs.

W celu okreslenia najbardziej prawdopodobnego mechanizmu powstawania nano-
struktury hybrydowej AgNW-UCNPs nalezy najpierw opisaé¢ wlasciwosci UCNPs, po-
zbawionych warstwy oleinianu oraz wlasciwosci AgNWs otoczonych warstwag PVP. Na-
noczastki, otrzymane w wyniku opisanej w podrozdziale 2.1 syntezy, posiadaja na swojej
powierzchni warstwe oleinianu. Jego obecnosé na powierzchni nanoczastek mozliwa jest
dzieki oddzialtywaniu jonéw Y3, Yb3T, Er3t na powierzchni UCNPs z atomami tlenu z
grupy -COO™ z czasteczki oleinianu [136]. Zastosowana procedura usuwania czasteczek
oleinianu z powierzchni nanoczastek polega na uprotonowaniu czasteczek oleinianu. W

wyniku uprotonowania powstaja czasteczki kwasu oleinowego, ktore odlaczaja sie od
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powierzchni nanoczastek. W konsekwencji powierzchnia nanoczastek zostaje dodatnio
natadowana [136, 160, 161]. W pracy Bogdan et al. [136] dzieki przeprowadzeniu po-
miaréw potencjalu zeta wykazano, ze umieszczenie nanoczastek pozbawionych kwasu
oleinowego w roztworze o pH wynoszacym 7.4 powoduje, ze do powierzchni nanoczastek
przyciagane sa ujemne ladunki. W pracy Li et al. [160] pomiary potencjalu zeta dla
UCNPs zawieszonych w wodzie wykazaly, ze nanoczastki §wiezo pozbawione oleinianu
posiadaja dodani tadunek na swojej powierzchni. Natomiast z uptywem czasu, tadunek
ten staje sie ujemny. Ze wzgledu na brak mozliwosci przeprowadzenia pomiaréw poten-
cjatu zeta nanoczastek, ktére wykorzystano do wytworzenia nanostruktur hybrydowych,
zatozono, ze ich powierzchnia natladowana jest ujemnie. Jak wspomniano w rozdziale 2.2
otrzymane w wyniku syntezy nanodruty pokryte sa warstwa PVP. PVP jest polimerem
o wladciwosciach polarnych, co oznacza, ze posiada moment dipolowy. Dzieki tej wlasno-
$ci czasteczki PVP znajdujace sie na powierzchni AgNW moga dipolowo oddziatywaé
atomami srebra znajdujacymi si¢ w nanodrucie. Oddzialywanie to odbywa si¢ poprzez
atomy tlenu z grupy karbonylowej znajdujacej si¢ w czasteczce PVP [162]. Umieszczenie
w wodzie zaréwno nanodrutéw otoczonych warstwa PVP, jak i ujemnie natadowanych
nanoczastek powoduje wspotwystepowanie oddzialywania dipol-dipol miedzy nanodru-
tem i PVP oraz oddzialywania miedzy nanoczastka a czasteczkami wody. Ze wzgledu na
ujemny tadunek znajdujacy sie na powierzchni nanoczastek miedzy nanodrutem i na-
noczastka moze pojawi¢ sie oddziatywanie miedzyczasteczkowe typu jon-dipol. Oddzia-
lywania jon-dipol sa duzo silniejsze niz oddzialywania dipol-dipol [163]. Z tego wzgledu
nanodruty silniej oddzialuja z nanoczastkami niz czasteczkami PVP. W konsekwencji
nanoczastki moga znalezé sie blizej powierzchni nanodrutu. Jak widaé¢ szczegdlnie na ry-
sunkach 5.2(F-H) w wytworzonej nanostrukturze hybrydowej nanoczastki znajduja sie
pod warstwa polimeru PVP. Oznacza to, ze nanostruktura ta powstaje poprzez adsorpcje

nanoczastek bezposérednio na powierzchni AgNWs.

Zaprezentowane na rysunku 5.2(A) zdjecie SEM nanostruktury hybrydowej wykona-
no dla prébki nakropionej na podtoze krzemowe i pozbawionej rozpuszczalnika. Powsta-
je zatem pytanie, czy nanostruktura ta powstaje juz w roztworze czy dopiero w trakcie
wysychania préobki. Znajomosé procesu powstawania nanostruktury AgNW-UCNPs jest
istotna z aplikacyjnego punktu widzenia. Wytwarzanie zawiesin z nanostrukturami hy-
brydowymi daje potencjalnie wieksze mozliwosci otrzymywania docelowych urzadzen.
Aby zbadaé proces powstawania nanostruktury hybrydowej przeprowadzono obrazowa-
nie procesu wysychania kropli roztworu za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej szero-
kiego pola. Wykorzystany w badaniach mikroskop szczegétowo opisano w podrozdziale
2.5.7. Na poczatku za pomocg pomiaréw w trybie transmisyjnym znaleziono obszar,
ktory wykorzystano do dalszych badan. Nastepnie przez 5 minut co 1 sekunde w cza-

sie wysychania kropli rejestrowano obrazy luminescencji (ang. photoluminescence, PL)
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wzbudzanej promieniowaniem o diugosci fali 535 nm i o mocy 200 pW. Ekspozycja
UCNPs na promieniowanie o dtugosci fali 535 nm powoduje bezpoérednie wzbudzenie w
jonie Ert do stanu 4S5 /2. Z tego stanu pojawia si¢ relaksacja bezpromienista do stanu
4F, /2, & nastepnie przejscie 4Fy /2 = ‘s /2, ktoremu towarzyszy emisja fotonéw o dlu-
gosci fali okoto 650 nm. W przeprowadzonym eksperymencie obserwowana jest zatem
luminescencja stokesowska, ktéra nie jest wynikiem procesu UC. W do$wiadczeniu zba-
dano dwie probki réznigce sie od siebie sposobem przygotowania. Probke A wykonano
w sposOb opisany na poczatku tego rozdziatu, tj. zmieszano UCNPs i AgNW w roz-
tworze, a nastepnie naniesiono kroplowo na szkietko. Prébke B przygotowano poprzez
naniesienie na szkietko zawiesiny AgNW, ktora pozostawiono do wyschniecia. Nastepnie,
na tak przygotowane szkietko naniesiono kroplowo roztwor zawierajacy UCNPs. W obu

probkach stezenie nanoczastek i drutéw nanoszonych na podloze bylo takie samo.

Wiyniki obrazowania prébki A przedstawiono na rysunkach 5.3(A-D). Badany obszar
wybrano tak, aby zawieral pojedyncze nanodruty. Na rysunku 5.3(A) przedstawiono
obraz probki A wykonany w trybie transmisyjnym przy oswietleniu $wiattem biatym
przed wyschnigciem kropli probki. Obraz czesci drutéw przedstawionych na zdjeciu jest
rozmyty, co spowodowane jest ich ruchem w wodzie oraz tym, ze znajduja sie one poza
plaszczyzna ogniskowa obiektywu mikroskopu. Dla tego samego obszaru zbadano PL w
trakcie wysychania prébki. Na rysunku 5.3(B) przedstawiono usredniony obraz 50 pierw-
szych obrazow PL prébki. Jest to zatem obraz probki przed wyschnieciem. Na rysun-
ku 5.3(C) przedstawiono obraz 50 ostatnich obrazéw PL probki. Jest to zatem obraz
probki po wyschnieciu. Wyschnieta prébke ponownie zobrazowano w trybie transmisyj-
nym, a otrzymane zdjecie przedstawiono na rysunku 5.3(D). Zdjecia wykonane w trybie
transmisyjnym wskazuja potozenie AgNWs, natomiast w trybie fluorescencyjnym — po-
lozenie UCNPs. Jak mozna zaobserwowaé na rysunku 5.3(B) na obszarach zaznaczonych
z0tta 1 czarng ramka, jeszcze przed odparowaniem wody zarejestrowana luminescencja
nanoczastek koreluje z polozeniem AgNW. Sugeruje to, ze UCNPs zostaly zaadsorbowa-
ne na powierzchni AgNW juz w roztworze. Na rysunku 5.3(C) na obszarach zaznaczonych
ramkami mozna zauwazy¢ wzrost PL po wyschnieciu prébki w poréwnaniu do PL préb-
ki przed wyschnigciem. Wskazuje to, ze odparowywanie wody powoduje, ze swobodne
UCNPs, niezaadsorbowane pierwotnie na powierzchni nanodrutu, w miare zmniejszania
sie ilodci rozpuszczalnika agreguja w okolicach nanodrutu. Wykonane po wyschnieciu
kropli zdjecie w trybie transmisyjnym, przedstawione na rysunku 5.3(D), potwierdza, ze
zarejestrowana PL odpowiada polozeniom nanodrutéw na podtozu. Wyniki obrazowa-
nia probki B przedstawiono na rysunkach 5.3(E-H). Na rysunku 5.3(E) przedstawiono
obraz wykonany w trybie transmisyjnym dla szkietka z naniesionymi na jego powierzch-
nie nanodrutami. Na rysunkach 5.3(E-F) przedstawiono usrednione, analogicznie jak w

przypadku probki A, obrazy PL przed i po wyschnieciu kropli zawierajacej UCNPs.
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RYSUNEK 5.3: Wyniki obrazowania prébki A i B wykonane za pomoca mikroskopii fluorescencyj-
nej szerokiego pola. Obrazowanie przeprowadzono w trybie transmisyjnym i fluorescencyjnym.
Pomiary w trybie fluorescencyjnym wykonano wykorzystujac pobudzenie prébek za pomoca pro-
mieniowania o dtugosci fali 535 nm z mocg 200 pW. (A) Obraz probki A nalozonej kroplowo na
szklane podloze wykonany w trybie transmisyjnym. (B) Udredniony obraz probki A przed wy-
schnieciem wykonany w trybie fluorescencyjnym. (C) Usredniony obraz prébki A po wyschnieciu
wykonany w trybie fluorescencyjnym. (D) Obraz prébki A po wyschnieciu wykonany w trybie
transmisyjnym. (E) Obraz AgNW nalozonych na szklane podloze wykonany w trybie transmi-
syjnym. (F) Usredniony obraz nanoczastek natozonych na podloze z AgNW przed wyschnieciem
wykonany w trybie fluorescencyjnym. (G) Usredniony obraz nanoczastek nalozonych na pod-
toze z AgN'W po wyschnieciu wykonany w trybie fluorescencyjnym. (H) Obraz prébki B po
wyschnieciu wykonany w trybie transmisyjnym. Ramkami zaznaczono przyktadowe nanodruty.

Na rysunku 5.3(H) przedstawiono obraz wyschnietej prébki w trybie transmisyjnym.
Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.3(F) na obszarze zaznaczonym biala ramka nie za-
rejestrowano PL nanoczastek. Luminescencja zarejestrowana zostata jedynie dopiero po
odparowaniu wody, co widoczne jest na rysunku 5.3(G). Jak mozna zauwazy¢ na rysunku
5.3(H) naniesienie na szkietko zawiesiny UCNPs w wodzie nie spowodowalo zmiany po-
tozen nanodrutéow na szkietku w poréwnaniu do ich polozen przed naniesieniem probki.
Zatem w przypadku prébki B przed wyschnieciem nie zaobserwowano luminescencji sko-
relowanej z polozeniem nanodrutéw. Dopiero po wyschnieciu kropli mozna zaobserwo-
wac, ze polozenie $wiecacych nanoczastek odpowiada potozeniu nanodrutéow. Otrzymane
wyniki wskazuja zatem, ze nanostruktury hybrydowe AgNW-UCNPs powstaja w sposéb
dwuetapowy. Pierwszy etap zachodzi w roztworze, czyli bezposrednio po umieszczeniu

nanoczastek oraz nanodrutéw srebra w wodzie. Na etapie tym UCNPs adsorbuja sie



Proces up-konwersji w obecnosci struktur metalicznych 85

na powierzchni AgNWs. Drugi etap pojawia sie w czasie wysychania probki, w ktérym
UCNPs dodatkowo agreguja wokét AgNWs.

W celu potwierdzenia tej tezy wykonano jeszcze jeden eksperyment, w ktérym AgNWs
oraz mieszanine AgNWs oraz UCNPs zawieszono w polimerze PVA (ang. polivinyl alco-
hol). Wszystkie prébki naniesiono na szkietka mikroskopowe metoda powlekania obroto-
wego. Prébki naniesione na szkietko tworza cienkg warstwe polimeru, w ktorej UCNPs i
AgNW nie moga sie swobodnie przemieszczaé. Wykonane preparaty zobrazowano za po-
moca mikroskopu fluorescencyjnego, podobnie jak poprzednio, w trybie transmisyjnym

oraz przy pobudzeniu promieniowaniem o dlugoéci fali 535 nm.

RYSUNEK 5.4: Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu fluorescencyjnego dla (A) AgNW oraz
(B) nanostruktury AgNW-UCNPs zawieszonych w polimerze PVA i naniesionych metoda po-
wlekania obrotowego na podloze szklane. Zdjecia wykonano w trybie transmisyjnym. Zdjecia
wykonane za pomoca mikroskopu fluorescencyjnego w trybie fluorescencyjnym dla (C) AgN'W
oraz (D) nanostruktury AgNW-UCNPs. W trybie fluorescencyjnym obraz zarejestrowano dla
pobudzenia promieniowaniem o diugoéci fali 535 nm z moca 200 pW. Zétta ramka w czedci (A)
i (C) wskazuje polozenie AgNW w prébcee.

Na rysunku 5.4(A) oraz (B) przedstawiono odpowiednio obrazy nanodrutu oraz mie-
szaniny nanodrutu i nanoczastek wykonane w trybie transmisyjnym. Dla tych samych
obszaréw wykonano obrazowanie w trybie fluorescencyjnym, ktére przedstawiono na ry-
sunkach 5.4(C) i (D). Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.4(C) dla prébki zawierajacej
jedynie AgNW nie zarejestrowano luminescencji. Luminescencje zarejestrowano nato-

miast dla prébki zawierajacej mieszaning nanodrutéw oraz nanoczastek. Przedstawiona
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na rysunku 5.4(D) luminescencja spowodowana wzbudzeniem UCNPs jest skorelowa-
na z potozeniem nanodrutu. Oznacza to, ze UCNPs musialy zosta¢ zaadsorbowane na
powierzchni AgNW w momencie wymieszania obu nanostruktur w wodzie. Wyniki prze-
prowadzonego do$wiadczenia wskazujg zatem na stusznosé¢ postawionej wczesniej tezy,
ze pierwszy etap powstawania nanostruktury hybrydowej AgNW-UCNPs odbywa sie w

momencie umieszczenia UCNPs oraz AgNW w wodzie.

5.2 Wplyw plazmonéw generowanych w AgN'W na wydaj-

nosé przejéé optycznych w jonie Er3*t

W celu wyjasnienia sposobu, w jaki obecno$¢ AgNWs wplywa na poszczegdlne etapy
procesu UC nalezy przypomnieé charakterystyke rezonansu plazmonowego. Jak wspo-
mniano w rozdziale 1.5.3 dla matych struktur metalicznych, takich jak, np. nanoczastki
czy nanosfery ztota obserwuje sie zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy.
Potozenie tego rezonansu jest $cisle okreslone przez rozmiar, geometrie i sktad chemiczny
dla danej nanostruktury metalicznej. Ze wzgledu na zlokalizowany charakter rezonan-
su widmo ekstynkcji tych nanostruktur posiada waskie maksimum [96, 164]. Polozenie

rezonansu mozna dobraé¢ do energii wzbudzenia lub emisji emitera [94, 96, 98, 99].

W niniejszej pracy do badan wykorzystano nanodruty ze srebra, dla ktérych obser-
wuje si¢ wystepowanie SPPs [97, 101]. Na rysunku 5.5 przedstawiono widmo ekstynkcji
AgNWs wykorzystywanych do badan opisanych w niniejszej pracy. Obserwowane widmo
ekstynkcji nanodrutéw jest szerokie. Oznacza to, ze zaréwno wydajno$é wzbudzenia jak
i deekscytacji UCNPs moze by¢ zmieniona poprzez oddzialywanie plazmonéw z emitera-
mi. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.5 maksimum ekstynkcji wystepuje przy dtugosci
fali okoto 405 nm, ale ekstynkcja pozostaje niezerowa w calym zmierzonym zakresie spek-
tralnym. 7 tego wzgledu mozna spodziewaé sie, ze obecnos¢ plazmonéw generowanych
w AgNW spowoduje silniejszy wplyw na wydajno$é emisji niz wydajnosé wzbudzenia w

jonach Er3T.
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RyYsSUNEK 5.5: Widmo ekstynkcji nanodrutéw srebra zawieszonych w wodzie.
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Generowane w srebrnym nanodrucie plazmony moga zatem wplywaé na wszystkie
etapy procesu UC, tj. wzbudzenie, przekaz energii oraz emisje w jonie Er®t. Z tego
wzgledu w dalszej czesci pracy zostang przeprowadzone pomiary widm i dynamik UCL
dla nanoczastek znajdujacych sie blisko i daleko od nanodrutu oraz symulacje rozktadu
lokalnego pola elektrycznego wokoél nanoczastek umieszczonych na nanodrucie i na pod-
tozu krzemowym. Wyniki przeprowadzonych doswiadczen umozliwia rozstrzygniecie, na

ktore przejscia optyczne w jonie Er3*T wplywa blisko§é nanodrutu.

5.3 Pomiary rozktadu przestrzennego UCL nanostruktur
hybrydowych AgNW-UCNPs

W celu zbadania, jak obecno$¢ nanodrutéw wplywa na UCL nanoczastek wykona-
no pomiary rozktadu przestrzennego luminescencji wykorzystujac technike mapowania
hiperspektralnego. Technika ta polega, w tym wypadku, na pomiarze widma UCL w za-
kresie od 510 do 685 nm dla kazdego punktu na mapowanym obszarze. Dzigki pomiarom
widm mozliwe jest zbadanie, jak obecnos¢ AgNWs wplywa na wzgledne intensywnosci

UCL poszczegblnych pasm.

Do przeprowadzenia pomiaréw map UCL przygotowano dwa rodzaje probek. Pierw-
sza probka, oznaczana dalej jako P1, zawierala nanostruktury hybrydowe sktadajace sie
z nanodrutéw srebra i jednorodnych nanoczastek o strukturze heksagonalnej. Srednica
wykorzystanych nanoczastek wynosita 20.9 + 1.7 nm. Na rysunkach 5.6(A-B) przedsta-
wiono zdjecia SEM wykonane dla prébki P1. Dla obszaréw przedstawionych na zdje-
ciach SEM przeprowadzono pomiary map UCL. Pomiary map UCL, prezentowane w
niniejszym rozdziale, wykonano wykorzystujac uktad pomiarowy szczegdtowo opisany w
podrozdziale 2.5.6. Pomiary przeprowadzono wykorzystujac wzbudzenie promieniowa-
niem podczerwonym o dtugoéci fali 976 nm o gestosci mocy rzedu 100 kWem™2. Wy-
korzystanie w pomiarach tak duzej mocy wzbudzenia powoduje wydajne wzbudzenie
trzyfotonowe do stanu 2G5 /2 W jonie Er3t. Jak pokazano na rysunku 1.5(A) w wyni-
ku takiego wzbudzenia, a nastepnie relaksacji bezpromienistej ze stanu 2G5 /2 do stanu
2H, 2 mozliwe jest wyemitowanie fotonu o diugosci fali 555 nm. Jako, ze pasmo wokot
dlugosci fali 555 nm zalezy od mocy pobudzenia silniej niz pozostate (patrz podrozdzial
1.5.1) jest najbardziej czule na odstrojenie przestrzenne lasera wsréd pasm w zielonym
zakresie spektralnym. Z tego powodu mapy UCL narysowano dla tego pasma. Na ry-
sunku 5.6(C) przedstawiono mape calki intensywnosci luminescencji Iss5. Jak mozna
zauwazy¢, wartosci Iss55 wyznaczone dla nanoczastek znajdujacych sie blisko nanodrutu

sg wieksze niz intensywnosci Iss55 dla nanoczastek znajdujacych sie daleko od nanodrutu.
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RYSUNEK 5.6: (A) Zdjecie SEM nanostruktury hybrydowej AgNW-UCNPs w prébce P1. (B)
Zdjecie SEM obszaru zaznaczonego czerwonym kwadratem w czeci (A) przedstawiajace frag-
ment nanostruktury hybrydowej w wigkszym powigkszeniu. (C) Mapa rozkladu UCL pasma
wokot dhugoscei fali 555 nm zmierzona dla prébki P1. Mape UCL wykonano stosujac wzbudzenie
za pomoca promieniowania o dtugoéci fali 976 nm o gestoéci mocy 152 kWem=2. (D) Widma
intensywnos$ci UCL nanoczastek na nanodrucie AgNWs (kolor niebieski) i poza nim (kolor czer-
wony ). Widmo UCNPs w sasiedztwie nanodrutu znormalizowane do intensywnosci pasma wokdt
dlugosci fali 540 nm oznaczono kolorem zielonym.

Nalezy podkreslié, ze sygnal UCL od nanoczastek blisko nanodrutu pochodzi zaréw-
no od nanoczastek zaadsorbowanych na AgNW, jak i zaagregowanych wokét AgNW.
Jest to konsekwencja stosunkowo duzej srednicy plamki lasera wzbudzajacego wyno-
szacej okoto 1.2 um. Jest ona znacznie wieksza niz Srednica AgNW, ktéra wynosi oko-
to 100 nm oraz Srednica nanoczastek, ktéra wynosi okoto 20 nm. Zatem sygnat UCL
obserwowany blisko nanodrutu pochodzi zaréwno od emitujacych jonéw Er3* oddzia-
hujacych z plazmonami w nanodrucie, jak i tych nieoddzialujacych. Ze wzgledu na sto-
sunkowo duzy rozmiar plamki lasera, jak i zaleznej od odleglosci natury oddzialywan
emiteréw z plazmonami sygnat pochodzacy od oddziatujacych i nieoddziatujacych emite-
row jest trudny do rozdzielenia. W dalszej czedci pracy nanoczastki znajdujace si¢ blisko
nanodrutu oznaczono jako znajdujace sie ,na nanodrucie”, za$ nanoczastki znajdujace

sie daleko od nanodrutu jako ,poza nanodrutem”.
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W celu oszacowania, jak obecnosé AgNW wplywa na intensywno$é widm UCL wy-
znaczono $rednie widma intensywnos$ci UCL nanoczastek znajdujacych sie ,,na nanodru-
cie” i ,poza nanodrutem”. Otrzymano je poprzez usrednienie widm UCL zarejestrowa-
nych na obszarze odpowiadajacym polozeniu nanodrutu. Srednie widma UCL nanoczg-
stek znajdujacych sie ,, poza nanodrutem” wyznaczono poprzez usrednienie widm UCL z
pozostatego obszaru. Nastepnie otrzymane widma UCL znormalizowano do liczby punk-
téw, z ktorych zbierano widma wykorzystane do wyznaczenia $redniej. Usrednione dla
prébki P1 widma UCL przedstawiono na rysunku 5.6(D). Srednia intensywnosé UCL
pasma wokot diugosci fali 540 nm nanoczastek znajdujacych sie ,na nanodrucie” jest
ok. 4 razy wieksza niz Srednia intensywno$¢ tego pasma zmierzona dla nanoczastek po-
lozonych ,,poza nanodrutem”. Jednakze, w badanej probce rozmieszczenie nanoczastek
na podlozu jest niejednorodne, co moze wpltywaé na zbadana intensywnos¢ UCL. Z tego
wzgledu zaobserwowany wzrost intensywnosci UCL nanoczastek znajdujacych sie ,na
nanodrucie” nie musi by¢ spowodowany wystapieniem wzmocnienia plazmonowego. W
celu sprawdzenia, czy obecnos¢ nanodrutéw wplywa na wzgledne intensywnosci poszcze-
gblnych pasm UCL wyznaczono stosunki intensywnosci pasm UCL. Widmo nanoczastek
,na nanodrucie” znormalizowano do maksimum intensywnosci widma wokét dtugosci fali
540 nm (linia zielona na rysunku 5.6(D)). Dla wyznaczonych srednich widm UCL zaob-
serwowano spadek sredniego stosunku intensywnosci 555/ 540 dla nanoczastek umiesz-
czonych ,na nanodrucie” w poréwnaniu ze stosunkiem wyznaczonym dla nanoczastek
»poza nanodrutem”. Spadek ten wyraznie wida¢ na wstawce do rysunku 5.6(D). Dla
nanoczastek ,na nanodrucie” éredni stosunek I555/I540 wynosi okoto 0.9. Natomiast dla
nanoczastek ,poza nanodrutem” wynosi okoto 1.6, czyli jest prawie dwukrotnie wyzszy.
Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.6(D) $redni stosunek intensywnosci UCL pasma wokot
dlugosci fali 650 nm do intensywnosci pasma woko6t dtugosei fali 540 nm (Igs0/I540) jest
podobny dla nanoczastek ,,na nanodrucie” i ,,poza nanodrutem” i wynosi ok. 2.4. Sredni
stosunek intensywnosci pasm Iz90/I540 niezaleznie od polozenia nanoczastek wzgledem

nanodrutu jest taki sam i wynosi ok. 0.2.

Druga prébka wykorzystana do badan prezentowanych w tym rozdziale takze za-
wierata nanostruktury hybrydowe sktadajace si¢ z nanodrutéw srebra oraz nanoczastek
NaYF4:Yb3t Er3*. Prébke ta oznaczono dalej jako P2. Na rysunkach 5.7(A-B) przed-
stawiono zdjecia SEM prébki P2. Na rysunku 5.7(B) przedstawiono zdjecie obszaru
zaznaczonego czerwong ramka na rysunku 5.7(A) w wiekszym powiekszeniu. Jak moz-
na zauwazy¢ probka ta, zawiera dwie frakcje nanoczastek. Pierwsza frakcje stanowia
duze, regularne UCNPs, ktérych ksztalt wskazuje, ze posiadaja one strukture heksa-
gonalna. Druga frakcje stanowig mate, nieregularne UCNPs, co sugeruje, ze majg one
strukture kubiczna. Jak opisano w rozdziatach 1.4 i 3.2.1 nanoczastki o strukturze hek-

sagonalnej wykazujg wiekszg wydajnos¢ UCL niz nanoczgstki o strukturze kubicznej
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[63]. Dodatkowo, jak wida¢ na rysunku 5.7(B) nanoczastki o strukturze heksagonalnej
wykorzystywane w doswiadczeniu maja duzo wiekszy rozmiar niz nanoczastki o struk-
turze kubicznej. Rozmiar nanoczastek wplywa na wydajnoéé¢ UCL, poniewaz UCL z
jonéw Er3T znajdujacych blisko powierzchni jest silnie wygaszana. Wlagciwosé ta po-
woduje, ze im mniejszy jest stosunek powierzchni do objetosci nanoczastki tym wieksza
jest wydajno$é UCL [153]. Zatem zalozono, ze mierzony sygnal z prébki pochodzi od

nanoczastek o strukturze heksagonalnej.
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RYSUNEK 5.7: (A) Zdjecie SEM nanostruktury hybrydowej AgNW-UCNPs w prébce P2. (B)
Zdjecie SEM obszaru zaznaczonego czerwonym kwadratem w czesci (A) przedstawiajace frag-
ment nanostruktury hybrydowej w wigkszym powigkszeniu. (C) Mapa rozkladu UCL pasma
wokot dhugoéci fali 555 nm zmierzona dla prébki P2. Mape UCL wykonano stosujac wzbudzenie
za pomoca promieniowania podczerwonego o dtugosci fali 976 nm o gestosci mocy 179 kWem ™2,
(D) Widma intensywnosci UCL nanoczastek UCNPs przy nanodrucie AgNWs (kolor niebieski)
i poza nim (kolor czerwony). Widmo nanoczastek w sasiedztwie nanodrutu znormalizowane do
intensywnosci pasma wokét dlugosci fali 540 nm oznaczono kolorem zielonym.

Wyznaczona na podstawie 555 mapa UCL przedstawiona jest na rysunku 5.7(C).
Mapowany obszar odpowiada obszarowi zaznaczonemu z6lta ramka na rysunku 5.7(A).
Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.7(C) rozlozenie nanoczastek na mapowanym obszarze
jest nier6wnomierne. Na rysunku 5.7(D) przedstawiono $rednie widma UCL nanoczastek
znajdujacych sie ,na nanodrucie” i ,poza nanodrutem”. W prébce P2 zaobserwowano

$rednio czterokrotny wzrost intensywnosci UCL pasma zielonego dla nanoczastek ,na
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nanodrucie” w poréwnaniu do nanoczastek ,,poza nanodrutem”. Na podstawie usrednio-
nych widm intensywnosci UCL, przedstawionych na rysunku 5.7(D) wyznaczono $rednie
stosunki intensywnosci UCL poszczegdlnych pasm. Sredni stosunek Isss /I540, gdy nano-
czastki znajduja sie ,na nanodrucie” wynosi 0.7, podczas gdy ,,poza nanodrutem” war-
tos¢ wynosi 1, czyli 1.5 raza wiecej, podobnie jak dla prébki P1. Wartosé sredniego sto-
sunku Ig50/I540 wynosi 1.8 gdy nanoczastki umieszczone sa ,na nanodrucie”. Natomiast
gdy nanoczastki znajduja sie ,poza nanodrutem” stosunek ten wynosi 4, czyli ponad
dwa razy wiecej. W przypadku $rednich stosunkéw intensywnosci Iso0/I540, podobnie,
jak w prébce P1, nie zaobserwowano zmiany ich wartosci po umieszczeniu UCNPs w
sasiedztwie AgNWs. Analiza widm intensywno$ci UCL oraz stosunkow poszczegdlnych
pasm emisyjnych wyznaczonych dla obu prébek sugeruje, ze obecno$¢ AgNW wplywa
na procesy wzbudzenia w jonie Er3T. W konsekwencji prowadzi to do zmiany wartoéci

wzglednych stosunkéw intensywnosci UCL dla poszczegdlnych pasm emisyjnych.

5.4 Wplyw mocy promieniowania wzbudzajgcego na na-
nostruktury hybrydowe AgNW-UCNPs

Zanim podjeta zostanie proba wyjasnienia wplywu bliskosci nanodrutéw na UCL
nalezy przedyskutowa¢ w jakich warunkach pobudzenia prowadzone sa niniejsze do-
$wiadczenia. Moc promieniowania uzyta do wzbudzenia UCL byta rzedu 100 kWem 2.
Jak wspomniano w podrozdziale 1.5.1 intensywno$¢ I w funkcji mocy P opisuje zalez-
nosé I o« P™. W zakresie malych mocy warto$é¢ n odpowiada liczbie fotonéw, ktérych
absorpcja jest potrzebna do wzbudzenia elektronéw do stanéw emisyjnych. W zakresie
duzych mocy stany posrednie ulegaja nasyceniu. W tych warunkach wartos¢ n wynosi 1.
Dalszy wzrost mocy pobudzenia powoduje nasycenie takze stanéw emisyjnych [80, 83].
W celu sprawdzenia, jak moc promieniowania wzbudzajacego wpltywa na UCL nanocza-
stek znajdujacych sie ,na” i ,poza nanodrutem” przeprowadzono pomiary widm UCL
probki nanostruktur hybrydowych naniesionych na podtoze krzemowe. Otrzymane wid-
ma UCL przedstawiono na rysunkach 5.8(A) i (B). Na podstawie tych widm wyznaczono
calki intensywnosci UCL pasm wokét diugoscei fali 540, 555 i 650 nm. Otrzymane warto-
sci catek w funkeji mocy wzbudzenia przedstawiono na rysunku 5.8(C). Do otrzymanej
zaleznosci dopasowano funkcje liniowa, dzieki czemu mozliwe jest wyznaczenie liczby
fotonéw wzbudzajacych n. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.8(C) dla wszystkich wy-
znaczonych zaleznosci I(P) nachylenie prostej dopasowania jest mniejsze niz 1. Oznacza
to, ze w warunkach pobudzenia wykorzystanych w pomiarach widm oraz zanikéw UCL

stany posrednie sg nasycone, a stany emitujace sg bliskie nasycenia.
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RYSUNEK 5.8: Widma intensywnosci UCL nanoczastek przy pobudzeniu promieniowaniem pod-
czerwonym o dlugosci dali 976 nm o réznej mocy, znajdujacych si¢ (A) na nanodrucie i (B)
poza nim. (C) Zaleznosé intensywnosci UCL nanoczastek, umieszczonych na AgNW (kolor nie-
bieski) i poza nim (kolor czerwony) od mocy promieniowania wzbudzajacego w skali podwéjnie
logarytmiczne;j.

5.5 Pomiary UCL rozdzielonej w czasie nanostruktur hy-
brydowych AgINW-UCNPs

Jak wspomniano w podrozdziale 1.5.3 znajomos¢ zmian czasu zaniku UCL nano-
czastek po umieszczeniu ich w sasiedztwie struktur metalicznych pozwala okresli¢, w
jaki sposéb blisko$é nanostruktur metalicznych wplywa na poszczegdlne etapy procesu
UC. Pomiary UCL rozdzielonej w czasie przeprowadzono wykorzystujac uktad opisany
w podrozdziale 2.5.6. Na rysunku 5.9 przedstawiono przyktadowy przebieg czasowy UCL
zmierzony dla nanostruktury hybrydowej. W dalszej czesci pracy, w celu utatwienia ana-
lizy czaséw narastania i zaniku UCL o$ czasowa przesunieto tak, aby ¢ = 0 odpowiadato

odpowiednio momentowi wiaczenia (1) i wylaczenia (t2) lasera (patrz rysunek 5.9).
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RYSUNEK 5.9: Przykladowy przebieg czasowy pomiaru narastania i zaniku UCL nanostruktu-
ry hybrydowej AgNW-UCNPs. Czas t; odpowiada momentowi wlaczenia lasera, natomiast o
odpowiada momentowi wyltaczenia lasera.

Pomiary czaséw narastania i zanikéw UCL zmierzono dla nanoczastek znajdujacych
sie ,na nanodrucie” oraz ,poza nanodrutem”. Miejsca, dla ktérych zbadano narasta-

nia i zaniki UCL oznaczono na rysunku 5.6(C) czarnymi ramkami. Na rysunku 5.10(A)
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przedstawiono wyniki pomiaréw narastania UCL w préobce P1 dla nanoczastek ,na na-
nodrucie” oraz ,,poza nanodrutem” dla pasma zielonego (540 nm). Narastanie UCL na-
noczastek umieszczonych ,na nanodrucie” zachodzi szybciej niz ,,poza nanodrutem”. Na
rysunku 5.10(B) przedstawiono wynik pomiaréw narastania UCL dla pasma czerwonego
(650 nm). W tym przypadku takze zaobserwowano przyspieszenie czasu narastania UCL,
gdy nanoczastki umieszczone byly ,na nanodrucie” w poréwnaniu do czasu narastania

wyznaczonego dla nanoczastek ,,poza nanodrutem?”.
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RYSUNEK 5.10: (A-B) Krzywe narastania UCL wokét diugosci fali (A) 540 nm oraz (B) 650 nm
zmierzonych dla UCNPs znajdujacych sie¢ w sasiedztwie AgNW (kolor zielony) oraz poza nim
(kolor pomarainczowy) w probce P1. (C-D) Krzywe zaniku UCL wokét diugosci fali (C) 540 nm
oraz (D) 650 nm zmierzonych dla UCNPs znajdujacych sie w sasiedztwie AgNW oraz poza nim.
Linie ciagle na rysunkach odpowiadaja dopasowanym do danych eksperymentalnych funkcjom
jednowykladniczego narastania lub zaniku opisanych odpowiednio wzorem 5.1 oraz 5.2.

W celu oszacowania wartosci czaséw narastania UCL poszczegdlnych pasm do otrzyma-
nej zaleznosci intensywnosci UCL od czasu I(t) dopasowano funkcje jednowykladniczego

narastania wyrazong wzorem:
t
(t) = A (1 —exp (-)) (5.1)
Tn

A — maksymalna warto$é¢ intensywnosci UCL,

gdzie:

T, — czas narastania UCL.

W przypadku pasma 540 nm 7, dla nanoczastek ,poza nanodrutem” wynosi 77 us.
Dla nanoczastek umieszczonych ,na nanodrucie” 7,, wynosi 34 us. Obecnos$¢ nanodrutu

powoduje zatem ponad dwukrotny spadek wartosci 7,. Dla pasma wokét dhugosci fali
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650 nm, otrzymana w wyniku dopasowania, wartos¢ 7, dla nanoczastek ,,poza nanodru-
tem” wynosi 110 us, a wartosé 7, dla nanoczastek ,na nanodrucie” — 33 us. Obecnosé
nanodrutu powoduje zatem, tak jak w przypadku pasma zielonego, ponad dwukrotny

spadek wartosci 7,,.

Na rysunku 5.10(C) i (D) przedstawiono krzywe zanikéw UCL odpowiednio pasma
zielonego i czerwonego dla nanoczastek znajdujacych sie ,na nanodrucie” oraz ,poza
nanodrutem”. Dla obu pasm zaobserwowano przyspieszenie zaniku UCL nanoczastek
znajdujacych sie ,na nanodrucie” w poréwnaniu do nanoczastek , poza nanodrutem”. W
celu oszacowania czaséw zaniku UCL dla poszczegdlnych pasm do otrzymanych danych

doswiadczalnych dopasowano funkcje zaniku jednowyktadniczego wyrazonego wzorem:

L(t) = Aexp (_t> +b (5.2)

Tz
gdzie:

A — poczatkowa wartoéé¢ intensywnosci UCL,
T, — czas zaniku UCL,

b — tlo.

W przypadku pasma zielonego dla nanoczastek ,poza nanodrutem” 7, wynosi 81 us,
a dla nanoczastek ,na nanodrucie” 7, wynosi 59 us. Bliskos¢ AgNW powoduje zatem
skrocenie 7, o 1.4 raza. W przypadku pasma czerwonego 7, wyznaczony dla nanocza-
stek ,,poza nanodrutem” wynosi 130 us. Natomiast 7, dla nanoczastek ,na nanodrucie”
wynosi 59 ps. Obecnoéé AgNW powoduje zatem ponad dwukrotne skrécenie wartosci

Tz

Pomiary narastania i zaniku UCL wykonano takze dla prébki P2. Miejsca, dla kto-
rych zbadano narastania i zaniki UCL oznaczono na rysunku 5.7(C) czarnymi ramkami.
Na rysunku 5.11(A) i (B) przedstawiono wyniki pomiaréw narastania pasma zielonego
oraz pasma czerwonego. Otrzymane krzywe sugeruja, ze w przypadku pasma zielonego
narastanie UCL nanoczastek ,na nanodrucie” oraz ,poza nanodrutem” jest podobne.
Za$ w przypadku pasma czerwonego narastanie UCL nanoczastek znajdujacych sie ,na
nanodrucie” jest znacznie wolniejsze niz obserwowane dla nanoczastek ,,poza nanodru-
tem”. Do otrzymanych danych do$wiadczalnych dopasowano funkeje I,,(¢) opisang wzo-
rem 5.1. W wyniku dopasowania wyznaczono, ze czas narastania UCL pasma zielonego
dla nanoczastek znajdujacych sie ,na” i ,poza nanodrutem” byt taki sam i wynosit 55 us.
W przypadku pasma czerwonego czas narastania UCL nanoczastek ,,poza nanodrutem”
wynosit 77 ps. Dla nanoczastek umieszczonych ,na nanodrucie” czas ten wydtuzyt sie

do 113 us. Na rysunku 5.11(C) przedstawiono krzywe zaniku UCL pasma zielonego dla
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nanoczastek ,na nanodrucie” i ,poza nanodrutem”. Zanik UCL zmierzony dla nanocza-
stek znajdujacych sie ,na nanodrucie” jest widocznie szybszy niz zanik wyznaczony dla

nanoczastek znajdujacych sie ,poza nanodrutem”.

Na rysunku 5.11(D) przedstawiono krzywe zaniku UCL pasma czerwonego dla na-
noczastek znajdujacych sie ,na nanodrucie” i ,poza nanodrutem”. W przypadku pasma
czerwonego obecno$é¢ nanodrutu takze powoduje przyspieszenie zaniku UCL. W celu
wyznaczenia czaséw zaniku UCL do danych do$wiadczalnych przedstawionych na ry-
sunkach 5.11(C) i (D), analogicznie jak w prébce P1, dopasowano funkcje I,(¢) opisana
wzorem 5.2. W przypadku pasma zielonego dla nanoczastek znajdujacych sie ,,poza na-
nodrutem” czas 7, wynosi 185 us. Czas ten wyznaczony dla nanoczastek znajdujacych
si¢ ,na nanodrucie” wynosi 125 us. Wyznaczone wartosci wskazuja, ze obecno$é AgNW
powoduje spadek wartoéci 7, o ok. 1.5 raza. Wyznaczona wartos¢ 7, dla pasma czer-
wonego, gdy nanoczastki znajdowaly sie ,,poza nanodrutem” wynosi 290 ps. Natomiast
dla nanoczastki umieszczone byly ,na nanodrucie” czas 7, skrocit sie¢ do 225 us. Czas

T, spowodowany obecnoscig AgNW skrocit sie zatem 1.3 raza.
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RYSUNEK 5.11: (A-B) Krzywe narastania UCL woko6t dlugosci fali (A) 540 nm oraz (B) 650
nm zmierzonych dla UCNPs znajdujacych sie w sasiedztwie AgNW (kolor niebieski) oraz poza
nim (kolor czerwony) w probce P2. (C-D) Krzywe zaniku UCL wokét dtugosci fali (C) 540 nm
oraz (D) 650 nm zmierzonych dla UCNPs znajdujacych sie w sasiedztwie AgN'W oraz poza nim.
Linie ciagle na rysunkach odpowiadaja dopasowanym do danych eksperymentalnych funkcjom
jednowykladniczego narastania lub zaniku opisanych odpowiednio wzorem 5.1 oraz 5.2.
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Nalezy podkresli¢, ze w przeprowadzonych pomiarach narastania i zaniku UCL dla
nanoczastek znajdujacych sie ,na nanodrucie” otrzymane warto$ci czaséw 7, sa usred-
nionymi warto$ciami czaséw wyznaczonych dla nanoczastek zaadsorbowanych i oddzia-
hujacych z AgN'W oraz nanoczastek nieoddziatujacych z AgNW. Co wiecej, obie wartosci
stanowia érednia po rozmieszczeniu jonéw Er3T wewnatrz nanoczastki. W konsekwen-
cji rzeczywista warto$é czasu zaniku/narastania UCL dla jonéw Er®* znajdujacych sie
blisko nanodrutu moze réznié¢ sie tych parametréw UCL wyznaczonych dla jonéw Er3+

potozonych daleko od nanodrutu.

5.6 Symulacje FDTD nanostruktur hybrydowych AgN'W-
UCNPs

Wydajnoéé poszczegdlnych przejsé optycznych opisuje zlota regula Fermiego [94].
Zgodnie z ta reguly prawdopodobienstwo wystgpienia przejscia «y; s opisuje, wspomniany

w podrozdziale 1.5.3, wzor:

2T

vip =7 [GIE-pIAI pf (5.3)

Zgodnie z powyzszym wzorem zmiana lokalnego pola elektrycznego prowadzi do
zmiany prawdopodobienstwa przej$cia optycznego. W celu sprawdzenia, jak zmiana pola
elektrycznego spowodowana obecnoécia plazmonéw powierzchniowych generowanych w
nanodrucie wplywa na prawdopodobiefistwa przejéé¢ optycznych w jonie Er3t wykonano
symulacje pola elektrycznego metoda FDTD. Symulacje FDTD przeprowadzone zosta-
ty przez dr. Lukasza Zinkiewicza oraz mgr. Aleksandra Boguckiego z Wydzialu Fizyki

Uniwersytetu Warszawskiego.

W symulacjach FDTD przyjeto, ze srednica UCNP wynosi 22 nm, a $rednica AgNW
wynosi 50 nm. Dzieki wykonanym symulacjom obliczono, jak redystrybuuje sie pole
elektryczne fali elektromagnetycznej o dlugosci 540, 650 oraz 980 nm padajacej na: (i)
nanoczastke umieszczona na podlozu krzemowym, (ii) srebrny nanodrut umieszczony
na podlozu krzemowym oraz (iii) nanostrukture hybrydowa AgNW-UCNP umieszczo-
ng na podlozu krzemowym. W przypadku (iii) zbadano rozklady pola elektrycznego
dla réznych potozen nanoczastki wokét AgNW. We wszystkich wariantach symulacji fa-
la elektromagnetyczna padata na prébke od gory, tzn. wzdluz osi Y, a 0$ nanodrutu

pokrywata sie z osia Z.

Na rysunku 5.12(A) przedstawiono rozktad pola elektrycznego E powstalego w wyni-

ku padania na nanoczastke umieszczong na podtozu krzemowym fali o dtugosci 540, 650
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lub 980 nm. Pole elektryczne znajdujace si¢ wewnatrz nanoczastki ma mniejsza wartosé
niz pole elektryczne ja otaczajace. Zaobserwowana zalezno$é¢ wynika z faktu, ze wspot-
czynnik zalamania $wiatla w nanoczastce wynosi 1.55 [165]. Jest on zatem wyzszy niz
wspoélczynnik zalamania Swiatta w préozni, w ktorej nanoczastka sie znajduje. Sprawia to,
ze pole elektryczne wewnatrz nanoczastki jest ekranowane. Na rysunku 5.12(B) przed-
stawiono rozkltady pola elektrycznego wokél nanodrutu umieszczonego na podtozu krze-
mowym i o$wietlonym falami od dlugosciach 540, 650 oraz 980 nm. Na rysunku wyraznie
wida¢ wzmocnienie pola F przy powierzchni nanodrutu przy oswietleniu go dtugoscia
fali 540 nm. Szczegdlnie jest ono widoczne pomiedzy krawedzia AgNW i powierzchnia Si.
Wzmocnienie to wynika z efektywnego generowania plazmonéw powierzchniowych w na-
nodrucie AgNW $wiattem o tej dtugosci fali. Wzmocnienie pola E' w znacznie mniejszym
stopniu wystepuje przy dlugosci fali 650 nm, a prawie niezauwazalne jest przy dtugosci
fali 980 nm. Jak pokazano na rysunku 5.5, przy tych dlugosciach fali ekstynkcja swiatta
przez AgNW jest duzo stabsza niz w przypadku fali o dlugosci 540 nm. Dalsze symu-
lacje FDTD rozkladu pola elektrycznego wykonano dla nanoczastki umieszczonej na
powierzchni nanodrutu. Rozklady pdl elektrycznych dla tych konfiguracji przedstawio-
no na rysunkach 5.12(C)-(F). Jak mozna zauwazy¢, dla wszystkich polozen nanoczastki
wzgledem nanodrutu pole E w jej wnetrzu zmniejsza sie wraz ze wzrostem dtugoéci fali

padajacej na probke.
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RYSUNEK 5.12: Rozklad pola elektrycznego otrzymanego w wyniku symulacji FDTD dla (A) UCNP, (B) AgNW, (C-F) UCNP umieszczonej w réznych
konfiguracjach na AgN'W nalozonych na podloze krzemowe. Granice podloza przy osi y=50 pm zaznaczono szara, przerywana linig. Polozenie nanocza-
stek wzgledem AgNW i wzgledem podloza krzemowego zaznaczono szarag lub czarna, przerywang linia. Rozklady pola wyznaczone przy o$wietleniu prébki
promieniowaniem o dlugosci fali 540 nm przedstawiono na gérnej czesci rysunku, 650 nm — na Srodkowej czedci rysunku oraz 980 nm — na dolnej czesci

rysunku.
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W celu okreslenia wzmocnienia pola elektrycznego spowodowanego obecnoscig AgNW
poréownano warto$é¢ pola E w nanoczastce znajdujacej sie na nanodrucie z wartoscia po-
la E' w nanoczastce umieszczonej na podtozu krzemowym. Wartosé tego pola wzieto z
rysunku 5.12(A). Do obliczen wykorzystano warto$¢ pola w srodku nanoczastki. W celu
wyznaczenia wartoéci pola wewnatrz nanoczastki umieszczonej na nanodrucie usred-
niono wartos¢ pola Ey,agnw W nanoczgstce po polozeniu nanoczastki wokél obwodu
AgNW. Na rysunku 5.13(A) przedstawiono $rednie wartosci pola elektrycznego w $rod-
ku nanoczastek w przypadku umieszczenia jej na drucie (kolor niebieski) oraz na podlozu
krzemowym (kolor czerwony). Na rysunku 5.13(B) przedstawiono wartos¢ kwadratu sto-
sunku $redniego pola Ey,asNnw W nanoczastce znajdujacej sie na powierzchni nanodrutu
do wartosci pola Fy,g; dla nanoczastki znajdujacej sie na podtozu krzemowym. Stosunki
wyznaczono dla fal o dtugosciach 540, 650 oraz 980 nm. Wyznaczone wartosci wskazuja,
ze na skutek obecnoéci nanodrutu pole elektryczne w srodku nanoczastki wzmacnia sie
prawie 10-krotnie przy oswietleniu dtugoscia fali 540 nm, okolo 5-krotnie — przy dtugosci

fali 650 nm oraz okolo 3-krotnie — przy diugosci fali 980 nm.
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RYSUNEK 5.13: (A) Wartosci pola elektrycznego wewnatrz nanoczastki umieszczonej na nano-
drucie usrednione dla wszystkich polozen UCNP wzgledem AgN'W (kolor niebieski) oraz nano-
czastki umieszczonej na podlozu krzemowym w wyniku o$wietlenia préobki promieniowaniem o
dlugosci fali 540, 650 oraz 980 nm. (B) Warto$¢ wzmocnienia pola elektrycznego we wnetrzu
UCNP w wyniku obecnosci AgNW.

Jak opisano w poprzednim podrozdziale, zgodnie ze zlota reguta Fermiego, prawdo-
podobienstwo przejécia optycznego wzrasta wraz ze wzrostem pola elektrycznego. Wyni-
ki z przeprowadzonych symulacji wykazuja, ze pole elektryczne wzrasta najbardziej dla
dtugoéci fali 540 nm. Oznacza to, ze obecnos¢ plazmonéw powoduje najwyzszy wzrost
prawdopodobiefistwa wystepowania przejscia 45 /2 — s /2 W jonie Er3t. Wzrost pola
elektrycznego spowodowany obecno$cia plazmondéw, powoduje tez, choé¢ duzo stabszy,
wzrost prawdopodobienstwa przejécia 4 Fy /2 = I /2 Najstabiej obecnos¢ plazmonéw
wplywa na zwickszenie prawdopodobienstwa przejsé 415 /2 — T4 /2 Oraz T /2 — ir; /2
Otrzymane wyniki obliczen FDTD sugeruja zatem, ze zaobserwowane w poprzednim
podrozdziale zmiany czasu zaniku UCL sg spowodowane wptywem obecnosci AgNW na

przejécia 453/2 — 4]15/2 oraz 4Fg/2 — 4]15/2.
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5.7 Dyskusja wynikow

Jak wspomniano w podrozdziale 5.2 przeprowadzone doswiadczenia mialy na ce-
lu rozstrzygniecie, na ktére przejécia optyczne w jonie Er®t wplywaja generowane w
AgNW plazmony. Ponizej przedstawiono dyskusje nad wplywem bliskosci AgNW na

wzmocnienie wydajnoéci wzbudzenia, transferu energii oraz emisji w jonach Er3™.

Otrzymane wyniki obliczen FDTD wykazaly, ze oswietlenie nanoczastek umieszczo-
nych na nanodrucie falag o dlugosci 980 nm powoduje najstabszy wzrost lokalnego pola
elektrycznego w poréwnaniu do zastosowanych krétszych diugosci fali. Oznacza to, ze
wzrost prawdopodobienstwa zachodzenia przejsé 4115/2 — 4111/2 oraz 4111/2 — 4F7/2
jest maly. Dodatkowo, jak wyznaczono w podrozdziale 5.4 stan posredni *I;; /2 Przy
zastosowanych mocach wzbudzenia jest nasycony, a stany emisyjne 2H;, /2 1 48, /2 84
bliskie wysycenia. Otrzymane wyniki teoretyczne i do$wiadczalne sugerujg zatem, ze w
badanych warunkach silnego wzbudzenia wzmocnienie wydajnosci wzbudzenia nie wy-

stepuje.

Dostepne w chwili opisywania niniejszych badan dane literaturowe wskazywaly, ze
zjawisko rezonansu plazmonowego w znacznie mniejszym stopniu wplywa na wzmoc-
nienie transferu energii niz na wzmocnienie intensywnosci oraz skrécenia zaniku UCL
nanoczastek [166, 167]. W pracy Lu et al. przy wykorzystaniu srebrnej nanosiatki, do kté-
rej dotaczono nanoczastki zaobserwowano okoto 3-krotne wzmocnienie transferu energii
[168]. Natomiast, dla poréwnania w pracy Das et al. [169] zaobserwowano 1000-krotne
zwiekszenie intensywnosci UCL nanoczastek w wyniku wzmocnienia plazmonowego, a w
pracy Wu et al. [102] zaobserwowano 166-krotne skrécenie czasu zaniku UCL nanocza-
stek w obecnoéci srebrnych nanoszescianéw. W poréwnaniu do wzmocnienia wydajnosci
UCL wzmocnienie transferu energii jest zatem nieznaczne. Nasycenie stanu poéredniego
T /2 powoduje takze, ze wzrost wydajnosci transferu energii takze jest malo prawdo-
podobny. Ze wzgledu na wysoka moc wzbudzenia wykorzystang w przeprowadzonych
badaniach wzrost wydajnosci transferu energii z jonu Yb3* do jonu Er3t mégltby pro-
wadzi¢ jedynie do wzrostu wydajnoséci UCL pasm wzbudzanych w sposéb trzyfotonowy.
Jednakze, jak mozna zauwazy¢ na rysunkach 5.6(D) oraz 5.7(D) dla pasm UCL wokdt
dtugosci fal 555 oraz 650 nm, dla ktérych wzbudzenie nastepuje w sposéb trzyfotonowy,
obecno$¢ nanodrutu nie spowodowala wzrostu intensywnosci UCL. Co wiecej, bliskosé
AgNW spowodowata spadek intensywnosci UCL tych pasm. Z tego wzgledu zatozono,

ze w badanych warunkach nie wystepuje wzmocnienie wydajnosci transferu energii.

Wykluczenie wystepowania wzmocnienia wydajno$ci wzbudzenia oraz transferu ener-
gii w UCNPs wskazuje, ze obecnosé AgNW powoduje wzmocnienie wydajnosci emisji w

jonie Er3*! Wyniki pomiaréw zanikéw UCL wykazaly, ze czas zaniku UCL pasm wokol
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dhugosdci fal 540 i 650 nm w wyniku bliskoéci nanodrutu ulega skréceniu. Jest to konse-
kwencja przyspieszenia oprézniania stanéw 2Hy, /2 48, /2 Oraz iF, /2- Dodatkowo, wyniki
obliczen FDTD wykazaly, ze generowane w nanodrucie plazmony silniej wplywaja na

przejdcia ze stanu 433/2 do stanu 4115/2 niz ze stanu 4F9/2 do stanu 4115/2.

5.8 Wplyw zmiany zanikéw UCL spowodowanych obecno-

$cig nanodrutéw na rozktad intensywnosci UCL

W niniejszym podrozdziale sprawdzono, jak spowodowana obecnoscia plazmonoéw,
zmiana czasu zaniku UCL wplywa na stosunki intensywnoséci poszczegolnych pasm UCL.
W tym celu wyznaczono, na podstawie wykonanych map intensywnosci UCL, rozktady
stosunkéw intensywnosci pasma czerwonego i pasma zielonego (Igs0/I540), trzyfotonowe-
go pasma zielonego i dwufotonowego pasma zielonego (I555/I549) oraz dwufotonowych
pasm zielonych (I520/I540). Rozklady wyznaczono dla UCL z obszaréw z nanoczastka
,na” i ,poza nanodrutem”. Do wyznaczenia rozkladéw wykorzystano tylko te punkty,
dla ktérych intensywnoéé¢ UCL danego pasma byla wieksza od zdefiniowanego indy-
widualnie progu. Na rysunku 5.14(A) przedstawiono rozklad stosunku intensywnosci
Is50/I540 wyznaczony dla nanoczastek w probce P1. W przypadku, gdy nanoczastki
znajduja sie ,poza nanodrutem” $rednia warto$é stosunku Igs0/I540 wynosi 3. Gdy na-
noczastki umieszczone sg ,na nanodrucie” $rednia warto$é¢ tego stosunku wynosi 2.3.
Zatem w wyniku obecnosci AgNW érednia warto$é stosunku Igs0/I540 maleje okoto 1.3
raza. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.14(C), podobny efekt zaobserwowano w prébce
P2. Srednia wartos$é¢ stosunku Jgso /I540 wynosi 3.4, gdy nanoczastki znajduja sie ,,poza
nanodrutem”, a wartos¢ ta wynosi 1.7 dla nanoczastek ,na nanodrucie”. Dla probki P2

zaobserwowano zatem Srednio dwukrotny spadek wartosci stosunku Igs50/540-

Spadek $redniej wartosci stosunku Ig50/ 540 W wyniku obecnosci AgNW spowodowa-
ny jest szybszym zanikiem UCL pasma 540 nm w poréwnaniu do zaniku pasma 650 nm.
Jak opisano w podrozdziale 3.3 emisja fotonu 650 nm jest konsekwencja wzbudzenia
zaréwno dwufotonowego i trzyfotonowego do stanu 4F, /2 W jonie Er3*. Przyspieszenie
relaksacji ze stanow 2H11/2 oraz 4S3/2 do stanu 4115/2 w jonie Er*t powoduje zmniejsze-
nie wydajnosci wzbudzenia trzyfotonowego i w rezultacie spadek intensywnoéci UCL w
czerwonym zakresie spektralnym. Potwierdzeniem stusznodci tej tezy jest zaobserwowany
w prébee P2 spadek szybkosci narastania UCL pasma 650 nm nanoczastek w obecnosci
AgNW (rysunek 5.11(B)).

Na rysunkach 5.14(B) i (D) przedstawiono rozklady stosunkéw pasm intensywnosci

I555/ Is40 nanoczastek umieszczonych ,na” i ,poza nanodrutem” odpowiednio dla préobki
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P11iP2. Jak mozna zaobserwowa¢ na rysunku 5.14(B) srednia wartosé¢ stosunku I555/I540
wyznaczona dla nanoczastek znajdujacych sie ,,poza nanodrutem” wynosi 1.1. Podczas
gdy dla nanoczastek umieszczonych ,na nanodrucie” wartos¢ ta wynosi 1. Jak wida¢ na
rysunku 5.14(D) podobny efekt zaobserwowano dla probki P2. Srednia wartosé stosunku
I555/ Is40 dla nanoczastek ,,poza nanodrutem” wynosi 1.1, za$ dla znajdujacych sie ,,poza
nanodrutem” wynosi 0.7. Zmiana $rednich stosunkéw intensywnosci pasm I555/I540 na
skutek obecno$ci AgNW jest mala, ale zauwazalnie wigksza niz szeroko$¢ rozktadéw
przedstawionych na rysunkach 5.14(B) i (D). Spadek ten spowodowany jest, podobnie jak
w przypadku opisywanego wyzej stosunku Igs0/ 540, spadkiem wydajnosci wzbudzenia
trzyfotonowego. W konsekwencji przyspieszonej relaksacji z pozioméw 2 Hyq /2 oraz 48, /2
do poziomu 415 /2 W jonie Er3* maleje prawdopodobiefistwo wzbudzenia do stanu G /2

i rOwniez intensywnos¢ pasma wokdt dtugosci fali 555 nm.
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RYSUNEK 5.14: Rozklady stosunkéw intensywnosci UCL pasm: (A) Igs0/I540 1 (B) Isss/I540
wyznaczone na podstawie map rozkladu UCL w probece P1. Rozklady stosunkéw intensywnosci
UCL pasm: (C) Igs50/Is40, (D) Iss55/I540 1 (E) Is20/I540 Wyznaczone na podstawie map rozkladu
UCL w probcece P2.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze obecnosé¢ plazmonéw powoduje zmiane wydajnosci
poszczegblnych mechanizméw wzbudzenia nanoczastek. Na skutek generowanych w na-
nodrucie plazmonéw nastepuje przyspieszenie oprézniania stanu emisyjnego 4S5 /2, CO
nastepnie powoduje spadek wydajnosci mechanizmu trzyfotonowego. W konsekwencji
wzgledne intensywnos$ci UCL pasm woko6t dtugosci fali 555 oraz 650 nm sg mniejsze
dla nanoczastek znajdujacych sie ,na nanodrucie” w poréwnaniu do potozonych ,po-
za nanodrutem”. Przeklada sie to bezposrednio na zmiane widma intensywnosci UCL

nanoczastek w nanostrukturze hybrydowej AgNW-UCNPs.
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Wykorzystanie techniki mapowania hiperspektralnego pozwala na wyznaczenie sto-
sunku intensywnosci UCL pasm I590 /540, co umozliwia wyznaczenie temperatury w oto-
czeniu nanoczastek. W stanie réwnowagi termicznej obsadzenie stanéw 2H, /2 Oraz 48, /2
opisane jest rozkladem Boltzmanna. Wyznaczenie zalezno$ci stosunku I520/I549 od tem-
peratury umozliwia zatem skalibrowanie nanoczastek jako nanotermometréw [170, 171].
Ze wzgledu na niska intensywno$¢ UCL pasma wokét dlugoscei fali 520 nm w prébee P1
stosunek intensywnosci pasm 590/ 1540 wyznaczono jedynie dla prébki P2. Rozklad sto-
sunkéw I5a0/I540 probki P2 przedstawiono na rysunku 5.14(E). Srednia warto$é 5o /I540
wyznaczona dla nanoczastek znajdujacych sie ,na nanodrucie”, jak i ,,poza” nim byta w
granicy bledu pomiarowego taka sama i wynosita ok. 0.25. Warto$¢ ta odpowiada tempe-
raturze ok. 20°C [172]. Otrzymany wynik wskazuje, ze mimo zastosowania bardzo duzej
mocy wzbudzenia promieniowaniem podczerwonym nie zaobserwowano wzrostu tempe-
ratury probki. Brak efektu grzania moze by¢ spowodowany skutecznym odprowadzeniem

ciepta przez podtoze krzemowe, na ktérym umieszczono prébke.

5.9 Podsumowanie

Niniejszy rozdziat sktada sie z dwdch czeéci. W pierwszej czeéci opisano proces wy-
twarzania nanostruktury hybrydowej AgNW-UCNPs. W celu jej otrzymania potaczono
zawiesing nanoczastek oraz nanodrutéw w wodzie. Przeprowadzone za pomoca SEM
i TEM obrazowanie wykazalo, ze w wyniku zmieszania obu nanostruktur, nanoczast-
ki adsorbuja si¢ na powierzchni nanodrutu. Wykonane za pomoca EDS mapowanie
rozmieszczenia pierwiastkow w wytworzonej nanostrukturze hybrydowej wykazalo, ze
nanoczastki znajduja sie bezposrednio na powierzchni nanodrutu pod warstwg PVP. W
wyniku przeprowadzonego obrazowania zaproponowano potencjalny mechanizm powsta-
wania nanostruktury AgNW-UCNPs. Mianowicie, nanostruktura ta powstaje w wyniku
pojawienia sie oddzialywania jon-dipol miedzy UCNPs a AgNW. W celu sprawdze-
nia, czy nanostruktura hybrydowa AgNW-UCNPs powstaje bezposrednio w roztworze,
czy tez formuje sie w trakcie wysychania probki przeprowadzono eksperyment, w cza-
sie ktérego obserwowano proces wysychania kropli probki. Obrazowanie, wykonane za
pomoca mikroskopii fluorescencyjnej szerokiego pola, wykazalo, ze nanostruktura hy-
brydowa AgNW-UCNPs powstaje dwuetapowo. Etap pierwszy zachodzi bezposrednio
po umieszczeniu nanoczastek i nanodrutéw w roztworze. Na tym etapie cze$¢ nanocza-
stek adsorbuje si¢ na powierzchni nanodrutu. Etap drugi zachodzi w czasie odparowy-
wania rozpuszczalnika, powodujac zwiekszenie liczby nanoczastek zaadsorbowanych na

powierzchni nanodrutu, a takze ich agregacje wokoét nanodrutu.
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W drugiej czesci rozdziatlu zbadano wlasciwosci optyczne wytworzonej nanostruktu-
ry hybrydowej AgNW-UCNPs. W celu sprawdzenia, jak obecnos¢ nanodrutéw wplywa
na wydajno$¢ UCL wykonano pomiary map rozkladu przestrzennego UCL oraz pomiary
czaséw narastania i zaniku UCL nanostruktur AgNW-UCNPs. Przeprowadzone pomiary
wykazaly, ze obecnosé nanodrutéw powoduje wzgledna zmiane intensywnosci UCL po-
szczegolnych pasm. Obserwowane skrocenia czaséw zycia UCL sa wynikiem przyspiesze-
nia przejsé 453/2 — 4115/2 oraz 4F9/2 — 4115/2 w jonie Er®t. Otrzymane wyniki wskazuja,
ze obecnosé nanodrutéw wplywa na wydajnosé poszczegdlnych Sciezek wzbudzenia w jo-
nie Er3*. W szczegdlnosci obecnosé AgNW powoduje przyspieszenie oprézniania stanéw
48, /21 ’Hy, /2, czego konsekwencja jest spadek wydajnosci wzbudzenia trzyfotonowego
do stanu G- /2 W jonie Er3*. Efekt ograniczenia wzbudzenia trzyfotonowego jest szcze-
gblnie widoczny przy poréwnaniu intensywnos$ci UCL pasma woko6t dhugosci fali 555 nm
dla nanoczastek znajdujacych sie ,na” i ,poza nanodrutem”. Obecnos¢ nanodrutu w po-
blizu nanoczastek powoduje bowiem zauwazalny spadek intensywnosci UCL tego pasma.
Spadek wzbudzenia w sposob trzyfotonowy wplywa takze na czerwone pasmo spektralne.
Spadek wydajnosci wzbudzenia trzyfotonowego sprawia, ze emisja fotonéw w czerwonym
zakresie spektralnym odbywa sie gléwnie w wyniku wzbudzenia dwufotonowego. Wzbu-
dzenie w spos6b dwufotonowy jest wolniejsze niz wzbudzenie w sposéb trzyfotonowy. Z
tego wzgledu, zaobserwowane na rysunku 5.11(B), wydluzenie czasu narastania UCL w
czerwonym zakresie spektralnym wskazuje, ze efektywnos¢ wzbudzenia w sposéb trzyfo-
tonowy spadta. Dzigki przeprowadzonemu mapowaniu hiperspektralnemu mozliwe byto
wyznaczenie $redniej wartosci stosunku Is90/I540. Jego znajomos$é umozliwia wyznacze-
nie temperatury w prébce. W warunkach doswiadczalnych mimo zastosowania wysokich

mocy pobudzenia nie zaobserwowano wzrostu temperatury w prébce.



Rozdziat 6

Uproszczenie metody
przylaczania RB do powierzchni
nanoczastek a skutecznos$é terapii

fotodynamicznej

Nanoczastki NaYF,:Yb3T Ert moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do celéw
terapeutycznych, co opisano w podrozdziale 1.6. Jak wspomniano wczeéniej, terapia fo-
todynamiczna opiera sie na zastosowaniu barwnikéw organicznych, tzw. fotouczulaczy,
ktore wzbudzone promieniowaniem w zakresie widzialnym generuja toksyczne dla ko-
morek reaktywne formy tlenu. Ze wzgledu na niewielka przenikliwos¢ promieniowania
widzialnego przez tkanki poszukuje sie innych rozwigzan, ktére poprawia wydajnosé tego
rodzaju terapii. Jednym z rozwiazan jest wykorzystanie nanoczastek NaYF 4:Er3t Yb3 ™,
dzieki ktérym mozliwe jest wykorzystanie w terapii glebiej wnikajacego promieniowania
podczerwonego. Nanoczastki uzywane do celéw terapeutycznych laczy sie z czasteczka-
mi fotouczulacza, ktéry dobrany jest tak, aby jego widmo absorpcji przekrywalto sie z
widmem UCL nanoczastek. Dzieki odpowiedniemu dobraniu nanoczastek i fotouczulacza
energia ze wzbudzonych nanoczastek moze zostaé przekazana czasteczkom fotouczulacza.

W konsekwencji powoduje to produkcje ROS i uszkodzenie komérek.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej wytworzono nanoczastki NaYF4:Er3+,Yb3t,
do powierzchni ktorych przytaczono R6z Bengalski (RB). Najpowszechniejsza metoda
przylaczania RB do nanoczastek wymaga wykorzystania kwasu kapronowego jako linkera
[35, 37, 108]. Jednakze wykorzystanie go powoduje wzrost odlegtosci miedzy nanoczastka
a barwnikiem. Moze to wplywaé na wydajno$¢ transferu energii i generowania ROS, co w

konsekwencji przektada sie na skutecznosé¢ zastosowania tak przygotowanego materiatu

105
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w PDT. Podjeto zatem préobe przytaczenia RB do powierzchni nanoczastek za pomoca
uproszczonej procedury. Procedura ta nie wymaga zastosowania kwasu kapronowego
dzieki czemu odleglto$é miedzy nanoczastka a barwnikiem jest mniejsza niz przy uzyciu
procedury z wykorzystaniem kwasu kapronowego. Dzieki temu mozliwe jest otrzymanie
materiatu o wiekszej wydajnosci transferu energii oraz efektywnosci generowania ROS

niz dla materialu wytworzonego standardows metoda.

W ponizszym rozdziale przedstawiono charakteryzacje otrzymanego materiatu. Na-
stepnie zaprezentowano wyniki badan sprawdzajacych, czy miedzy nanoczastka a przy-
taczonymi do jej powierzchni czasteczkami RB zachodzi transfer energii i generowane sg
reaktywne formy tlenu. Dzieki przeprowadzonym testom cytotoksycznosci sprawdzono,
jak wytworzona prébka wpltywa na komorki nowotworowe 4T1. Uzyskane wyniki badan
cytotoksycznosci wykazaly, ze otrzymane w wyniku uproszczonej procedury przylaczania

RB nanoczastki skutecznie niszczg komoérki nowotworowe 47T1.

Wyniki opisane w ponizszym rozdziale opublikowano w pracy:

Borodziuk, A., Kowalik, P., Duda, M., Wojciechowski, T., Minikayev, R., Kalinowska,
D., Klepka, M., Sobczak, K., Klopotowski, ¥.., Sikora, B., ,,Unmodified Rose Bengal
photosensitizer conjugated with NaYF4: Yb, Er upconverting nanoparticles for efficient
photodynamic therapy.”, Nanotechnology, 2020, 31(46), 465101.

W celu zamieszczenia w rozdziale pracy rysunkéw znajdujacych sie w powyzszej

publikacji uzyskano pozwolenie na ich wykorzystanie i modyfikacje nr 1263556-1.

6.1 Charakteryzacja strukturalna UCNPsQSiO,—RB

Wykorzystywane do badan komoérkowych nanoczastki powinny mie¢ z jednej strony
niewielkie rozmiary, a z drugiej strony wysoka wydajnosé¢ UCL [173]. W celu efektywnej
dystrybucji nanoczastek w organizmie rozmiar nanoczastki powinien by¢ jak najmniej-
szy. Zbyt maly rozmiar moze jednak spowodowaé, ze zostang one odfiltrowane przez
nerki [174]. Natomiast zbyt duze beda tatwo neutralizowane przez uklad odpornosciowy
i nie beda efektywnie wprowadzane do wnetrza komérek [128, 175]. Najbardziej odpo-
wiedni rozmiar nanoczastek do zastosowan terapeutycznych zawiera si¢ w przedziale od
10 do 100 nm [128, 174, 176, 177]. Jednakze im mniejszy rozmiar nanoczastki tym mniej-
sza wydajno$é UCL [153]. Zatem, w celu uzyskania rozwiazania kompromisowego, czyli
zastosowania materialu o stosunkowo niewielkich rozmiarach, ale o stosunkowo wyso-
kiej wydajnoéci UCL, do badan komérkowych wykorzystuje si¢ najczesciej nanoczastki
o Srednicach w zakresie od 20 do 40 nm [13, 178-182]. Na potrzeby przeprowadzenia ba-

dan opisanych w tym rozdziale zsyntetyzowano prébke nanoczastek NaYF4:Yb?+ Er3+
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wykorzystujac procedure opisana w podrozdziale 2.1. W celu ustalenia struktury kry-
stalograficznej otrzymanych nanoczastek wykonano pomiary dyfrakcji rentgenowskiej.
Wyniki przedstawiono na rysunku 6.1. Linig czerwong oznaczono dyfraktogram nano-
czastek wykorzystywanych w eksperymencie, za$ linig czarng — dyfraktogram wzorcowy
ICDS #259179. Dyfraktogram wzorcowy odpowiada nanoczastkom NaYF,:Yb3t Er3*
nalezacym do krystalograficznej grupy przestrzennej P63/m, czyli bedacym materiatem
o strukturze heksagonalnej [183]. Jak mozna zauwazyé na rysunku 6.1 polozenie i in-
tensywnosci maksiméw Bragga na obu dyfraktogramach sa identyczne. Oznacza to, ze

wytworzono nanoczastki o heksagonalnej strukturze krystalograficzne;j.
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RYSUNEK 6.1: Dyfraktogram rozpraszania rentgenowskiego dla nanoczastek NaYF4:Yb3T Er3+
(czerwona linia) oraz dla wzorca ICSD #259179 (czarna linia) nalezacego do grupy przestrzennej
P6’3/m

Nanoczastki NaYF4:Yb3T Er3* zobrazowano wykorzystujac zaréwno technike SEM,
jak i STEM. Zdjecia wykonane za pomoca SEM przedstawiono na rysunku 6.2(A). Wy-
konanie zdje¢ SEM umozliwito okreslenie rozktadu wielkosci srednic UCNPs. W tym celu
zmierzono Srednice nanoczastek, ktére nastepnie przedstawiono na histogramie wielko-
Sci (wstawka w rysunku 6.2(A)). Dopasowanie do otrzymanego rozktadu funkcji Gaussa

pozwolito na wyznaczenie Sredniej wielkosci nanoczastek, ktora wynosi 34.2 + 3.1 nm.

Jak opisano w podrozdziale 2.3 przylaczenie czasteczek RB do powierzchni UCNPs
mozliwe jest jedynie, gdy znajduja si¢ na niej odpowiednie grupy funkcyjne. W tym
celu nanoczastki otaczane sg warstwa tlenku krzemu, a nastepnie funkcjonalizowane
za pomocg grup aminowych. Zdjecia nanoczastek pokrytych warstwa tlenku krzemu
(UCNPs@SiOg2) przedstawiono na rysunku 6.2(B). W wyniku wytworzenia otoczki krze-
mowej Srednia wielkoS¢ nanoczastek zwiekszyla sie do 41.1 £+ 4.7 nm. Oznacza to, ze
Srednia grubosé¢ warstwy SiOg wynosi okoto 3-4 nm. W celu sprawdzenia, czy otrzymana
warstwa SiOs9 jest jednorodna przeprowadzono obrazowanie za pomoca STEM. Na ry-
sunku 6.2(C) przedstawiono zdjecie STEM obszaru, dla ktérego, wykorzystujac technike

EDS, zbadano rozmieszczenie poszczegdlnych pierwiastkéw.
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RYSUNEK 6.2: Zdjecie SEM oraz histogram wielkoéci nanoczastek NaYF:Yb3+ Ert (A) przed
oraz (B) po otoczeniu warstwa SiOs. (C) Zdjecie HAADF STEM oraz (D-K) mapy EDS rozkladu
pierwiastkéw w nanoczastkach NaYF 4:Er3*,Yb3+@SiO,.

Przedstawione na rysunkach 6.2(D-H) mapy EDS rozkladu pierwiastkéw w nano-
czastkach NaYF,:Yb3t Er*t wykazuja réwnomiernie rozmieszczenie atoméw: Na, Y, F,
Er oraz Yb w ich wnetrzu. Natomiast przedstawione na rysunkach 6.2(I-J) mapy roz-
ktadu atoméw Si oraz O wskazujg na obecnoéé tych pierwiastkéw na powierzchni nano-
czastek. Polozenie atoméw Si oraz O na powierzchni nanoczastek szczegodlnie widaé, na
rysunku 6.2(K), gdy na mapie EDS umiescimy takze pierwiastki wystepujace wewnatrz
nanoczastek. Otrzymane obrazy pozwalajg przypuszczaé, ze na powierzchni nanoczastek
wytworzono otoczke z SiOq. W celu sprawdzenia, czy warstwa SiOq faktycznie zostala
utworzona wykonano liniowa analize EDS wystepowania poszczegdlnych pierwiastkow w

probce. Analize te przedstawiono na rysunku 6.3.
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RYSUNEK 6.3: Liniowa analiza EDS rozmieszczenia pierwiastkéw: Y (linia niebieska), F (linia
zielona) oraz Si (linia czerwona) w UCNPs@SiO,.
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Jak mozna zauwazy¢ atomy zawarte w nanoczastce, tj. Y oraz F, znajduja si¢ w
wewnetrznej warstwie, natomiast atomy Si znajduja sie w zewnetrznej warstwie bada-
nych nanoczastek. Analiza otrzymanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze na powierzchni

nanoczastek utworzono warstwe SiOs.

Nanoczastki posiadajace na powierzchni otoczke krzemowa UCNPs@SiOy poddano
procesowi funkcjonalizacji powierzchni za pomoca grup aminowych -NHy. Funkcjona-
lizacja powierzchni UCNPs@SiOy umozliwia przytaczenie czasteczek RB poprzez wy-
tworzenie wigzania amidowego miedzy azotem z grupy aminowej -NHy nanoczastek i
weglem z grupy karboksylowej -COOH w RB. W celu sprawdzenia, czy po przeprowa-
dzonym procesie przytaczania czasteczki RB znajduja sie na powierzchni sfunkcjonalizo-
wanych UCNPs@SiOs konieczne jest zbadanie rozmieszczenia pierwiastkéw w otrzyma-
nej prébce. W tym celu wykorzystano mapowanie rozktadu pierwiastkow w prébce za
pomoca techniki EDS. Umozliwito to sprawdzenie rozmieszczenia atoméw znajdujacych
sie w czasteczkach RB, tj. C, I oraz Cl z polozeniem pierwiastkéw znajdujacych sie w
NaYF4:Yb3+ Er3t@SiO,, tj. Na, Yb oraz Si. Na rysunku 6.4(A) przedstawiono zdjecie
STEM badanej prébki. Dla tego obszaru wyznaczono mapy rozktadu pierwiastkéw EDS.

500 nm 500 nm

RYSUNEK 6.4: Zdjecie HAADF STEM (A) oraz mapy EDS rozkladu pierwiastkéw wystepujacych
w nanoczastkach NaYF,:Er3T,Yb3* otoczonych warstwa SiO» z przytaczonymi czasteczkami RB
(B-H).

Na rysunkach 6.4(B-D) zaprezentowano rozmieszczenie atoméw znajdujacych sie w
UCNPs@SiOs. Na rysunkach 6.4(E-G) przedstawiono rozmieszczenie atoméw, ktére wy-
stepuja w czasteczkach RB. Jak mozna zauwazy¢ na wszystkich rysunkach atomy od-
powiadajace UCNPs@SiO, oraz RB znajduja sie w tym samym polozeniu. Szczegdlnie
jest to widoczne na rysunku 6.4(H), na ktérym nalozono dwie mapy EDS zaréwno

dla atomow Y wystepujacych w UCNPs@SiOs, jak i atoméw I wystepujacych w RB.
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Wykonane obrazowanie wskazuje, ze czasteczki RB znajduja sie na powierzchni sfunk-
cjonalizowanych UCNPs@SiOs. Otrzymane wyniki nie dostarczaja jednakze informacji
odnosnie sposobu potaczenia RB z nanoczastkami. Czasteczki RB moga bowiem za-
adsorbowaé sie na powierzchni sfunkcjonalizowanych UCNPs@SiOy lub przytaczy¢ sie
trwale poprzez wytworzenie wiazania amidowego. Sposob polaczenia czasteczek RB z
nanoczastkami UCNPs@SiO, ma duze znaczenie w kontekscie zastosowania materiatu
w badaniach komoérkowych. Wprowadzenie do wnetrza komoérek nanoczastek z trwale
przylaczonym barwnikiem zapewnia kontrole nad wzajemnym polozeniem nanoczastki
i barwnika. Jest to wazny aspekt, poniewaz jedynie w przypadku, gdy barwnik bedzie
znajdowal sie w bezposrednim sasiedztwie nanoczastki mozliwe bedzie jego wzbudzenie

1 wytworzenie ROS [184].

W celu sprawdzenia sposobu potaczenia czasteczek RB z nanoczastkami pokryty-
mi warstwa SiOg wykorzystano analize spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR). Pomiary przeprowadzono dla czterech grup: UCNPs@SiOg, wolnych
czasteczek RB, UCNPs@SiOs wymieszanych z RB oraz UCNPs@QSiO,—RB. W prébce
UCNPs@QSiOy wymieszanej z RB, czasteczki RB moga zostaé¢ jedynie zaadsorbowane na
powierzchni nanoczastek. Natomiast w probce UCNPs@SiO2—-RB moga one zostaé przy-
taczone kowalencyjnie. Widma FTIR zmierzone dla wyzej opisanych grup przedstawiono
na rysunku 6.5. Porownanie otrzymanych widm pozwala na okreslenie, w jaki sposéb
czasteczki RB przylaczyly sie do powierzchni nanoczastek w probce UCNPs@SiOo—RB.
Na widmie FTIR dla wolnych czasteczek RB, linia niebieska, oraz czasteczek RB wy-
mieszanych z UCNPs@SiO», linia zielona, widoczne jest wyrazne pasmo absorpcyjne z
maksimum przy 1714 cm™! odpowiadajace wystepowaniu rozciggajacych drgan wiaza-

nia C=0. Pasmo to nie wystepuje na widmie prébki UCNPs@SiO,—RB (linia czerwona).
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RYSUNEK 6.5: Widmo FTIR zmierzone dla UCNPs@SiOy (czarna linia), wolnych czasteczek RB
(niebieska linia), mieszaniny UCNPs@SiO4 i RB (zielona linia) oraz UCNPs@SiO2-RB (czerwona
linia).
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Dodatkowo, na widmie UCNPs@SiOo—RB pojawiaja si¢ dwa nowe pasma absorp-
cyjne. Pierwsze z nich z maksimum przy 1545 cm~!' odpowiada za zginajace drgania
wigzania N-H. Drugie pasmo absorpcyjne z maksimum przy 1376 cm~! odpowiada za
rozciagajace drgania wiazania C-N [33, 35, 185, 186]. Wiazanie C-N pojawia si¢ na wid-
mie zmierzonej dla prébki UCNPs@SiO2-RB (linia czerwona), ale nie wystepuje, gdy
czasteczki RB wymieszamy z UCNPs@SiOq (linia zielona). Otrzymane wyniki wskazuja,
ze miedzy grupa karboksylowa czasteczki RB a grupa aminowa znajdujaca sie w odpo-
wiednio sfunkcjonalizowanej nanoczasteczce UCNPs@SiOs wytworzone zostalo wigzanie

amidowe.

6.2 Wilasciwosci optyczne UCNPs@QSiO,—RB

Jak opisano w podrozdziale 2.3.3 w celu usuniecia czasteczek RB nieprzyltaczonych
do powierzchni UCNPs@SiOs—RB prébke kilkukrotnie oczyszczono poprzez odwirowy-
wanie, a nastepnie poddano dializie. W dalszych rozwazaniach zatozono zatem, ze w roz-
tworze UCNPs@SiOo—RB znajduja sie jedynie czasteczki RB kowalencyjnie przytaczone
do powierzchni UCNPs@QSiOo—RB. Z widm absorpcji przedstawionych na rysunku 6.6
wynika, ze po przylaczeniu czasteczek RB do powierzchni nanoczastek nastepuje przesu-
niecie maksimum absorbancji RB o okoto 5 nm w kierunku fal dtuzszych w poréwnaniu
do maksimum absorbancji czystego roztworu RB. Oznacza to, ze przylaczenie czasteczek

RB do powierzchni nanoczastek wplywa na wlasciwosci optyczne barwnika.
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RYSUNEK 6.6: Widmo absorpcji RB (niebieska linia), UCNPs@SiOy (czarna linia) oraz
UCNPs@SiO2—RB (czerwona linia).

Na podstawie wykonanych pomiaréw absorpcji UCNPs@SiO2—RB mozliwe jest osza-
cowanie liczby czasteczek RB przylaczonych do powierzchni jednej nanoczastki. Oszaco-
wanie to jest mozliwe dzieki wyznaczeniu liczby czasteczek RB oraz liczby nanoczastek
w probce o znanej masie i objetosci. W celu wyznaczenia liczby czasteczek RB znajdu-
jacych sie w badanej probce nalezy najpierw wykonaé absorpcyjng krzywa kalibracyjna.

Krzywa ta wyznaczono dzigki pomiarom widm absorpcji RB o stezeniach w zakresie
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od 1 uM do 10.3 pM. Widma te przedstawiono na rysunku 6.7(A). Nastepnie kazde
otrzymane widma scaltkowano w calym mierzonym zakresie spektralnym, co pozwolito
na wyznaczenie zalezno$¢ absorpcji RB w funkcji stezenia. Zaleznoéé ta przedstawiono
na rysunku 6.7(B). Na podstawie wykonanej kalibracji oraz wyznaczajac caltke widma
absorpcji UCNPs@SiOo—RB okreslono stezenie RB w probee. lloczyn wyznaczonego ste-
zenia UCNPs@SiO2—RB i objetosci préobki umozliwil oszacowanie liczby czasteczek RB
w probce. W nastepnym kroku wyznaczono liczbe UCNPs, jaka znajduje sie w probcee
UCNPs@SiO2-RB o okreslonej masie i objetosci. Dzieki znajomosci liczby UCNPs oraz
RB w probce UCNPs@SiO2—RB wyznaczono liczbe czasteczek RB przypadajacych na
jedng UCNP.
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RYSUNEK 6.7: (A) Widma absorbancji RB w zaleznosci od stezenia. (B) Krzywa kalibracyjna
dla calek widma absorpcji RB w zalezno$ci od stezenia RB.

Wykonane w opisany wyzej sposob obliczenia wykazaly, ze w badanym materiale
na jedna nanoczastke przypada w przyblizeniu 6900 £ 140 czasteczek RB. Znajomosé
liczby czasteczek RB na powierzchni UCNP pozwala na wyznaczenie stopnia pokrycia
jej powierzchni za pomoca tego barwnika. Wyznaczono, ze w badanej prébce otrzymano

catkowite pokrycie powierzchni UCNP przez czasteczki RB.

W celu sprawdzenia, czy przytaczenie RB do powierzchni nanoczastek wplywa na
zmiane ich wlasciwosci optycznych przeprowadzono pomiary widm UCL. Na rysun-
ku 6.8(A) przedstawiono widmo absorpcji RB oraz widmo UCL nanoczastek pokry-
tych warstwa SiOs. Jak mozna zauwazy¢ przy dlugosciach fali w zakresie od 510 do
560 nm widmo absorpcji RB przekrywa sie z widmem emisji nanoczastek. Jak wspo-
mniano w podrozdziale 1.2 nalozenie sie widma absorpcji jednej czasteczki (akceptora)
z widmem emisji drugiej czasteczki (donora) jest jednym z warunkéw wystapienia prze-
kazu energii. Z tego wzgledu mozliwe jest pojawienie sie przekazu energii z nanoczastek
do czasteczek RB. Na rysunku 6.8(B) przedstawiono widma UCL nanoczastek przed i po
przytaczeniu RB. Jak mozna zauwazy¢ po przylaczeniu czasteczek RB do powierzchni
UCNPs@SiO, nastepuje spadek intensywnosci UCL w obszarze zielonym w poroéwnaniu
do intensywnoéci UCL przed jego przyltaczeniem. Co wiecej, wartosé intensywnosci UCL

w obszarze czerwonym pozostata niezmienna. Obecnoéé¢ czasteczek RB na powierzchni
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UCNPs@SiO2-RB powoduje zatem nie tylko, zaobserwowane na rysunku 6.6, przesu-
niecie maksimum absorpcji barwnika, ale takze zmiane intensywnos$ci UCL nanoczastek

w zielonym zakresie spektralnym.
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RYSUNEK 6.8: (A) Znormalizowane widmo absorpcji czasteczek RB (linia czerwona) oraz znor-
malizowane widmo luminescencji UCNPs@SiO, (linia czarna). (B) Znormalizowane widma lumi-

nescencji UCNPs@SiO; oraz UCNPs@SiO,—RB zawieszonych w wodzie przy pobudzeniu laserem
2

podczerwonym z gestoécia mocy 19 Wem™<.

Spadek intensywnosci luminescencji w zielonym zakresie spektralnym po przylacze-
niu czasteczek RB do nanoczastek sugeruje, ze czes¢ energii ze wzbudzonych nanoczastek
mogla zostaé przekazana do czasteczek RB. Wydajno$é tego przekazu moze byé¢ wyzna-

czona ze wzoru [38]:

B —1- 8B (6.1)

gdzie:

Irp — intensywno$¢ luminescencji UCNPs@SiOo—RB,

Iy — intensywnos¢ luminescencji UCNPs@SiOs.

Wyznaczona z powyzszego wzoru wydajnosé przekazu energii wynosi 29%. Na pod-
stawie wykonanych pomiaréw luminescencji niemozliwe jest jednak okreslenie sposobu,
w jaki energia zostala przekazana — czy byl to przekaz radiacyjny (reabsorpcja), nie-
radiacyjny (rezonansowy transfer energii) czy oba procesy wystapily jednoczesnie. Aby
proces wzbudzania RB byt jak najbardziej efektywny, energia powinna by¢ przekazywa-
na czasteczkom barwnika na drodze rezonansowego przekazu energii, poniewaz jest to
proces duzo bardziej wydajny niz reabsorpcja [50]. Im wydajniej wzbudzona zostanie
czasteczka RB, tym wydajniej produkowane beda ROS, co w konsekwencji doprowadzi

do zwiekszenia efektywnoéci terapii przeciwnowotworowe;j.

W celu ustalenia mechanizmu transferu energii zachodzacego dla UCNPs@QSiO,—RB
przeprowadzono pomiary zaniku luminescencji UCNPs@SiOo oraz UCNPs@SiOo—RB.
Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw zaniku UCL i wyznaczeniu czaséw zycia
UCL mozliwe jest sprawdzenie, czy w badanej probce pojawia sie nieradiacyjny prze-

kaz energii. Na rysunkach 6.9(A) i 6.9(B) przedstawiono krzywe zaniku luminescencji
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w zielonym zakresie spektralnym wokdt dlugosci fali 520 nm oraz 540 nm zmierzo-
ne dla UCNPs@SiOy oraz UCNPs@SiOo—RB. Jak mozna zauwazy¢ otrzymane zaniki
luminescencji UCNPs@SiOo—RB sa krétsze niz dla UCNPs@SiOy. Na rysunku 6.9(C)
przedstawiono krzywe zaniku luminescencji zmierzone dla pasma w czerwonym zaniku

spektralnym. Zanik pasma wokét dlugosci fali 650 nm jest podobny dla obu probek.
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RYSUNEK 6.9: Krzywe zaniku luminescencji dla UCNPs@SiOs (czerwone kropki) oraz
UCNPs@SiO2-RB (niebieskie kropki) odpowiednio dla diugosci fali: (A) 520 nm, (B) 540 nm
oraz (C) 650 nm. Do kazdego zaniku dopasowano funkcje zaniku jednowyktadniczego opisanego
wzorem 6.2.

W celu oszacowania wartosci czaséw zanikéw luminescencji dla poszczegdlnych pasm
do otrzymanych danych eksperymentalnych dopasowano funkcje jednowyktadnicznego

zaniku wyrazong wzorem:

I(t) = Aexp (j) +b (6.2)
gdzie:

A — poczatkowa wartosé intensywnosci luminescencji,
T — czas zaniku luminescencji,

b — tlo.

W wyniku dopasowania powyzszej funkcji wyznaczony czas zaniku luminescencji probki
UCNPs@SiO2-RB dla pasm emisji z wokdt diugosci fali 520 nm oraz 540 nm wynidst
85 ps. W przypadku prébki UCNPs@SiOg czas ten wyniést 105 ps dla pasma wokdl
dtugosci fali 520 nm oraz 102 us dla pasma wokét dtugoéci fali 540 nm. Oznacza to,
ze obecnos¢ czasteczek RB spowodowala skrécenie czasu zaniku luminescencji pasm w
zielonym zakresie spektralnym okoto 1.2 raza. W przypadku pasma czerwonego wokdt
dtugosci fali 650 nm wyznaczone czasy zaniku dla obu prébek sg porownywalne w gra-
nicy bledu pomiarowego i wynosza odpowiednio 338 us dla UCNPs@SiOs oraz 332 us
dla UCNPs@SiO9-RB. Zaobserwowane skrdcenie czaséw zaniku pasma zielonego wska-

zuje, ze po przylaczeniu czasteczek RB do powierzchni UCNPs@SiOs—RB pojawia si¢
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nieradiacyjny przekaz energii. Wspomniane wcze$niej natozenie widma absorpcji RB i lu-
minescencji UCNPs@SiO,, a takze niewielka odlegto$¢ miedzy nanoczastka i barwnikiem
(dzieki kowalencyjnemu polaczeniu) pozwalaja stwierdzié, ze obserwowanym nieradia-

cyjnym przekazem energii jest FRET.

W celu wyznaczenia, jak wydajnie zachodzi proces rezonansowego przekazu energii
na podstawie wyznaczonych czasoéw zaniku luminescencji wyznaczono wydajnosé FRET.

Bazujac na zaleznosci:

Ey=1- BB (6.3)

70

gdzie:

Trp — czas zaniku luminescencji UCNPs@SiO,—RB,

79 — czas zaniku luminescencji UCNPs@SiOo,

obliczono, ze wydajnos¢ transferu energii dla pasma wokét dlugosci fali 520 nm wynosi
19%, natomiast dla pasma wokél diugosci fali 540 nm wynosi 17%. Poréwnujac war-
tosci wydajnosci przekazu energii Fy oraz Fs mozna zauwazy¢, ze wartos¢ wydajnosci
F, wyznaczona na podstawie pomiaréw intensywnosci luminescencji jest wieksza niz
wartos¢ wydajnosci rezonansowego przekazu energii Fo wyznaczonej na podstawie po-
miaréw czaséw zaniku luminescencji. Oznacza to, ze dla badanego materiatu FRET nie
jest jedyna droga przekazu energii z nanoczastek do czasteczek RB, lecz stanowi okoto
62% calkowitego przekazu energii. Pozostala cze$é energii moze byé zatem przekazywa-
na na drodze reabsorpcji. Wspétwystepowanie obu przekazéw energii spowodowane jest
tym, ze wydajno$¢ FRET (k) jest proporcjonalna do szdstej potegi odleglosci miedzy

donorem i akceptorem energii [50], co opisuje wzor:

= — (RO)G (6.4)

gdzie:

Tp — czas zaniku donora,
Ry — promien Forstera — odleglo$é miedzy donorem a akceptorem, przy ktorej wydajnosé
transferu energii wynosi 50%,

r — odlegloéé miedzy donorem a akceptorem.

Ze wzgledu na rozmieszczenie jonéw Er3T w calej objetosci nanoczastki odlegloéé

miedzy donorem i akceptorem wynosi od okoto 5 nm do okoto 25 nm. Z tego wzgledu



Nanoczgstki up-konwertujgce w terapii fotodynamicznej 116

najefektywniej FRET zachodzi dla jonéw Er®t znajdujacych sie blisko powierzchni na-
noczastki. Emitery umieszczone blizej Srodka nanoczastki moga przekazywaé energie na

drodze reabsorpcji.

W wielu dostepnych danych literaturowych dotyczacych podobnego materiatu, jak
opisywany w niniejszych badaniach, w celu utatwienia przylaczenia czasteczek RB do
powierzchni nanoczastki wykorzystywano kwas kapronowy [35, 37, 108]. Mimo ze obec-
nosé kwasu utatwia przytaczenie molekul barwnika to jednoczesnie zwieksza odlegtosé
miedzy czasteczka RB a nanoczastka. Odleglosé ta odpowiada diugosci tancucha we-
glowego w czasteczce kwasu kapronowego i wynosi 0.6 nm. W celu oszacowania, jak
pominiecie zastosowania kwasu kapronowego w procesie wytwarzania probki wplywa na
zwigkszenie wydajnosci FRET przeanalizowano badania przedstawione w pracy Mel-
le et al. [187]. W pracy tej wyznaczono zalezno$¢ wydajnosci FRET w funkeji odleglosci
miedzy nanoczastkami UCNPs@SiOgy a kropkami kwantowymi CdTe. Molowy wsp6t-
czynnik absorpcji nanokrysztatéow CdTe w zakresie od 500 do 550 nm zblizony jest
do wartosci wspoétczynnika absorpcji czasteczek RB. Ze wzgledu na podobne wlasciwo-
Sci optyczne kropek kwantowych CdTe i czasteczek RB zalozono, ze wydajnos¢ FRET
dla UCNPs@SiOs i nanokrysztatéow CdTe bedzie poréwnywalna do wydajnosci FRET
dla UCNPs@SiOg i czasteczek RB. Analiza wynikéw zaprezentowanych w pracy [187]
umozliwita oszacowanie, ze wydajnos¢ rezonansowego transferu energii Ey w przypad-
ku wytworzenia materialu bez zastosowania kwasu kapronowego wzrasta o okoto 30%
wzgledem wartosci wydajnoéci dla materialu wykonanego z wykorzystaniem kwasu ka-

pronowego.

6.3 Generacja 'O, przez UCNPs@SiO,—RB

Detekcje reaktywnych form tlenu przez UCNPs@SiO9—RB przeprowadzono stosujac
metode spektrofotometryczng. Metoda ta polega na pomiarze absorbancji zwiazku czu-
tego na obecno$é ROS (indykatora), ktéra maleje sie wraz ze wzrostem stezenia ROS
w roztworze. Glownym rodzajem ROS produkowanym przez RB jest tlen singletowy —
10,. Z tego wzgledu w badaniach jako indykator zastosowano DPBF. Dokladny opis

zastosowanej metody opisano w podrozdziale 2.5.8.

Przed przystapieniem do eksperymentu, w ramach ktérego badano produkcje 'Os
przez UCNPs@SiOs—RB wykonano szereg eksperymentéw kontrolnych. Jako pierwszy
przeprowadzono eksperyment majacy na celu sprawdzenie stabilnosci DPBF w wodzie
przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym. Na rysunku 6.10(A) przedstawiono
widma absorpcji DPBF mierzone w funkcji czasu ekspozycji na promieniowanie pod-

czerwone. Na rysunku 6.10(B) przedstawiono zalezno$é maksimum absorbancji DPBF



Nanoczgstki up-konwertujgce w terapii fotodynamicznej 117

od czasu ekspozycji na promieniowanie podczerwone. Jak wynika z danych przedstawio-
nych na rysunku 6.10(B) pod wplywem ekspozycji na promieniowanie o dlugosci fali
980 nm z gestosécia mocy 3 Wem ™2 po uplywie 2100 s absorbancja DPBF spada o okoto

15%. Na tej podstawie uznano, ze w opisanych warunkach taka stabilno$¢é DPBF jest

wystarczajaca.
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RYSUNEK 6.10: (A) Widma absorpcji 50 uM wodnego roztworu DPBF przy pobudzeniu laserem
980 nm z gestoscia mocy 3 Wem™2. (B) Zalezno$é maksimum absorbancji DPBF od czasu

ekspozycji roztworu DPBF na promieniowanie podczerwone.

Nastepnie, przeprowadzono dwa eksperymenty kontrolne, sprawdzajace, czy nano-
czastki UCNPs@SiOsq oraz czy wolne czasteczki RB pod wplywem ekspozycji na promie-
niowanie podczerwone powoduja powstawanie !Os. Na rysunkach 6.11(A) i (B) przedsta-
wiono wyniki eksperymentu przeprowadzonego dla UCNPs@SiO,. Jak mozna zauwazy¢
na rysunku 6.11(A) widmo absorpcji spada nieznacznie wraz ze wzrostem czasu eks-
pozycji na promieniowanie podczerwone. Na rysunku 6.11(B) przedstawiono zaleznosé
maksimum absorbancji od czasu naswietlenia promieniowaniem podczerwonym. Z otrzy-
manej zaleznosci wyznaczono, ze maksimum absorbancji DPBF spada wraz ze wzrostem
czasu ekspozycji na promieniowanie podczerwone o dlugosei fali 980 nm o okolo 10%,

podobnie jak w przypadku roztworu zawierajacego tylko DPBF (rysunek 6.10).
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RYSUNEK 6.11: (A) Widma absorpcji 64 pgml~—! UCNPs@SiO, oraz 50 uM wodnego roztworu
DPBF przy pobudzeniu laserem 980 nm z gestoscia mocy 3 Wem 2. (B) Zaleznoéé maksimum
absorbancji DPBF od czasu ekspozycji roztworu DPBF z UCNPs@SiOs na promieniowanie pod-

czerwone.
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Na rysunku 6.12(A) przedstawiono widma absorpcji wyznaczone dla roztworu DPBF
i RB. Maksimum przy dlugosci fali okoto 420 nm odpowiada maksimum absorpcji DPBF,
natomiast przy dlugosci fali okoto 550 nm odpowiada maksimum absorpcji RB. Jak
mozna zauwazy¢ absorbancja RB nie zmienia si¢ znaczaco w czasie ekspozycji na pro-
mieniowanie podczerwone. Absorbancja DPBF spada wraz z wydluzaniem tego czasu.
W celu oszacowania, jak duzy jest to spadek wyznaczono zalezno$¢ maksimum absorban-
c¢ji DPBF od czasu ekspozycji na promieniowanie podczerwone, ktérg przedstawiono na
rysunku 6.12(B). Zaobserwowany efekt byl poréwnywalny do efektu jaki zaobserwowano
w przypadku UCNPs@SiO,. Mianowicie, po uptywie 2100 s powoduje spadek absor-
bancji DPBF o okoto 10%. Analiza wynikéw obu doswiadczen kontrolnych pokazuje, ze
w wyniku ekspozycji na promieniowanie podczerwone nanoczastki UCNPs@SiOq oraz

czasteczki RB nie powodujg powstawania 'Os.
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RYSUNEK 6.12: (A) Widma absorpcji 6 M wodnego roztworu RB oraz 50 uM wodnego roztworu
DPBF przy pobudzeniu laserem 980 nm z gestoscia mocy 3 Wem 2. (B) Zaleznoéé maksimum
absorbancji DPBF od czasu ekspozycji roztworu DPBF z RB na promieniowanie podczerwone.

W celu detekeji 'Oy generowanego przez UCNPs@SiOs-RB przygotowano roztwér o
stezeniu 64 pugml™!, do ktérego nastepnie dodano DPBF i zmierzono absorpcje w funkeji
czasu ekspozycji na promieniowanie podczerwone. Przedstawione na rysunku 6.13(A)
widma absorpcji pokazuja malejaca, wraz z rosnacym czasem ekspozycji, absorpcje
DPBF (maksimum przy dlugosci fali 422 nm) oraz praktycznie niezmienng w czasie
absorpcje RB (maksimum przy dlugosci fali 550 nm). Spadek absorpcji DPBF wyni-
ka z rosnacego stezenia 'Og w roztworze. Na rysunku 6.13(B) przedstawiono zaleznosé
absorbancji DPBF w dtugoéci fali 422 nm od czasu ekspozycji. Otrzymana zalezno$é
pokazuje, ze spadek absorbancji DPBF wynosi okolo 40%. W celu poréwnania otrzy-
manego wyniku z opisanymi weczesniej eksperymentami kontrolnymi na rysunku 6.13(B)
przedstawiono zalezno$é absorpcji DPBF od czasu ekspozycji dla roztworu RB (czerwo-
ne kropki) oraz UCNPs@SiOy (niebieskie kropki). Dane te przedstawiono wczeéniej na
rysunkach 6.11 i 6.12. Z zestawienia wynikow eksperymentéw kontrolnych oraz ekspery-
mentu z wykorzystaniem UCNPs@SiO2—RB wynika, ze spadek absorpcji DPBF wraz ze

wzrostem czasu ekspozycji na promieniowanie podczerwone zaobserwowany dla roztworu
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RYSUNEK 6.13: (A) Widma absorpcji 64 ugml~! UCNPs@SiOo—RB oraz 50 uM DPBF w wodzie
przy pobudzeniu laserem 980 nm z gestoécia mocy 3 Wem™2. (B) Zaleznoéé znormalizowanego
maksimum absorbancji DPBF przy 422 nm od czasu ekspozycji na promieniowanie podczerwone
dla wodnych roztworéw: UCNPs@SiO5—RB (zielone kropki), UCNPs@SiOy (niebieskie kropki)

oraz RB (czerwone kropki).

UCNPs@SiO2-RB jest najwiekszy. Oznacza to, ze w przypadku UCNPs@SiO2—RB pro-
mieniowanie podczerwone powoduje wzbudzenie nanoczastek NaYF4:Yb3T Er3t@SiOs,
z ktérych nastepnie energia przekazywana jest do czasteczek RB, co w konsekwencji pro-
wadzi do powstawania 'O,. Natomiast, jak wykazano w do$wiadczeniach kontrolnych,
ekspozycja na promieniowanie podczerwone roztworu RB oraz UCNPs@SiO, nie powo-
duje znacznego spadku absorbancji DPBF. Oznacza to, ze ani RB ani UCNPs@SiO, nie

powoduje powstawania ' Oy pod wplywem pobudzenia promieniowaniem podczerwonym.

6.4 Badania in-vitro z wykorzystaniem UCNPs@SiO,-RB

Zastosowanie terapii fotodynamicznej na komoérkach nowotworowych 4T1 wymaga
wprowadzenia UCNPs@SiOs—RB do ich wnetrza, a nastepnie ekspozycji na promienio-
wanie podczerwone. Przed przystapieniem do badan nad skutecznoscia PDT niezbedne
jest jednak okreslenie stezenia nanoczastek oraz dobranie bezpiecznego poziomu eks-
pozycji komorek na promieniowanie podczerwone wykorzystywanych podczas przepro-
wadzania naswietlan terapeutycznych. W ramach badan komérkowych za pomoca mi-
kroskopii konfokalnej sprawdzono, czy UCNPs@SiO,—RB wprowadzane sa do wnetrza
komorek 4T1. Nastepnie przeprowadzono badania cytotoksycznosci UCNPs@QSiO,—RB
przy braku ekspozycji na promieniowanie podczerwone, a takze stosujac bezpieczng daw-

ke UCNPs@SiO2—-RB komérki poddano dzialaniu terapii fotodynamiczne;j.

Szczegbtowe procedury przygotowania komoérek 4T1 oraz przeprowadzania badan
komoérkowych opisano w podrozdziale 2.6. Do wszystkich testow cytotoksycznosci opisy-

wanych w ramach niniejszej pracy wykorzystano test przezywalnosci Presto Blue (PB).



Nanoczgstki up-konwertujgce w terapii fotodynamicznej 120

6.4.1 Obrazowanie komoérek 4T1 wykorzystujac technike mikroskopii
konfokalnej

W celu sprawdzenia, czy w wyniku inkubacji UCNPs@SiOo—RB znajduja sie we-
wnatrz komorek przeprowadzono obrazowanie wykorzystujac technike fluorescencyjnej
mikroskopii konfokalnej. Obrazowanie wykonano dla dwoéch grup komérek — kontrol-
nej oraz inkubowanej z nanoczastkami UCNPs@SiOs—RB. W obu badanych grupach za
pomoca barwnikéw fluorescencyjnych — Alexa Fluor 488 oraz Hoechst33342 wyznakowa-
no odpowiednio lizosomy oraz jadra komérkowe. Procedure przygotowania preparatéow
opisano w podrozdziale 2.6.6. Obrazy dla grupy kontrolnej przedstawiono na rysun-
kach 6.14(A-D). Obrazy dla komérek inkubowanych z UCNPs@SiOo-RB przedstawiono
na rysunkach 6.14(E-H). Na rysunkach 6.14(A) i (E) przedstawiono obrazy wyznakowa-
nych jader komoérkowych (kolor niebieski). Na rysunkach 6.14(B) i (F) przedstawiono
obrazy wyznakowanych lizosoméw (kolor zielony). Na rysunkach 6.14(C) i (G) przedsta-
wiono obraz luminescencji preparatu przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym.
Przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym w preparacie zawierajacym komorki
z grupy kontrolnej (rysunek 6.14(D)) nie zaobserwowano zadnej luminescencji. Pobu-
dzenie promieniowaniem podczerwonym nie wywoluje bowiem autofluorescencji komao-
rek [188-190]. Luminescencja nanoczastek obserwowana jest jedynie w komoérkach, do

ktorych wezesniej dodano UCNPs@SiOo-RB.

kontrola

RYSUNEK 6.14: Obrazy komérek otrzymane za pomoca mikroskopu konfokalnego dla (A-D)
grupy kontrolnej oraz (E-H) grupy inkubowanej z UCNPs@SiOs-RB. Czas inkubacji: 2.5h, ste-
zenie UCNPs@SiOy-RB: 250 ugml~!. (A) oraz (E) Luminescencja wyznakowanych za pomoca
Hoechst 33342 jader komérkowych (ex. 705 nm, 1.37 Wum ™2, em. 425-475 nm). (B) oraz (F) Lu-
minescencja wyznakowanych za pomoca AlexaFluor 488 lizosoméw (ex. 488 nm, 0.05 Wum~—2,
em. 495-572 nm). (C) oraz (G) Luminescencja UCNPs@SiOo-RB (ex. 980 nm, 0.20 Wum~—2,
em. 500-730 nm). (D) and (H) Nalozenie obrazéw luminescencji z wyznakowanych organelli oraz
UCNPs@SiO-RB.



Nanoczgstki up-konwertujgce w terapii fotodynamicznej 121

Na rysunku 6.14(D) na jednym obrazie nalozono wszystkie wyznaczone wczesniej
obrazy wykonane dla komérek z grupy kontrolnej. Otrzymany w ten sam sposéb ob-
raz dla komérek inkubowanych z UCNPs@SiOo—RB przedstawiono na rysunku 6.14(H).
Dzieki potaczeniu wszystkich otrzymanych obrazéw mozliwe jest okreélenie, czy mate-
riat znajduje sie wewnatrz komorek. Z analizy obrazéw przedstawionych na rysunkach
6.14(D) oraz (H) wynika, ze sygnal pochodzacy od nanoczastek pokrywa sie z sygnatem
zmierzonym dla wyznakowanych lizosomow. Oznacza to, ze UCNPs@SiOs-RB znajduja

sie wewnatrz komérek 4T1.

W celu sprawdzenia, czy przedstawiona na rysunku 6.14(G) luminescencja pocho-
dzi od nanoczgstek zmierzono widma UCL z réznych obszaréw preparatu. Na rysun-
ku 6.15(A) krzyzykami oznaczono miejsca, z ktérego zmierzono widma przedstawione na
rysunku 6.15(B). Zmierzone widma odpowiadaja widmom UCNPs@SiO,-RB. Oznacza
to, ze rejestrowany sygnal pochodzi od wzbudzonych promieniowaniem podczerwonym
nanoczastek UCNPs@SiOy-RB.
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RYSUNEK 6.15: (A) Obraz komérek inkubowanych z UCNPs@SiO;—RB wykonany za pomo-
ca mikroskopu konfokalnego przy pobudzeniu promieniowaniem podczerwonym z zaznaczonymi

obszarami, dla ktérych zmierzono widma UCL. (B) Widma luminescencji UCNPs@SiOy-RB
wewnatrz komoérek 47T1.

Wykonane za pomoca mikroskopu konfokalnego obrazowanie umozliwito nie tylko
sprawdzenie, czy nanoczastki znajduja siec wewnatrz komorek, ale takze okreslenie wpty-
wu badanej probki na morfologie komoérek. Przed inkubacja z nanoczastkami komorki
mialy wydluzony ksztalt, natomiast po dodaniu nanoczastek komoérki staly sie bardziej
okragle. Dodanie nanoczastek w stezeniu 250 pgml~! nie spowodowalo jednak rozpadu
komorek. Sugeruje to, ze ilo$¢ materialu wykorzystana w doswiadczeniu jest nietoksycz-
na. Iloéciowa analiza mozliwa jest jednak poprzez przeprowadzenie testéw cytotoksycz-

nosci.
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6.4.2 Testy przezywalnosci komoérek 4T1 dla ré6znych stezen
UCNPs@SiO,—RB

W celu znalezienia najwyzszego stezenia UCNPs@SiO2—RB, ktore jest nietoksycz-
ne dla komoérek 4T1 wykonano testy przezywalnoéci PB stosujac UCNPs@QSiO,—RB
o stezeniach w zakresie od 0 do 1600 pgml~!. Komérki inkubowano z nanoczastkami
UCNPs@SiO2-RB przez 2.5 oraz 24 godziny. Jak przedstawiono na rysunku 6.16 wyso-
ka przezywalnoéé wystepuje dla probek o stezeniu do 250 pugml™! niezaleznie od czasu
inkubacji komérek z nanoczgstkami. Dla stezen w zakresie od 400 do 700 pugml~! po 2.5-
godzinnym czasie inkubacji przezywalnosé komorek zaczyna spadaé. Jednakze przy wy-
dluzeniu czasu inkubacji do 24 h przezywalno$é komérek maleje do okoto 65%, 50% oraz
45% odpowiednio dla stezen 400, 550 oraz 700 pgml~!. Dla najwiekszych stezen 1000 oraz
1600 pugml~! niezaleznie od czasu inkubacji komérek z nanoczastkami UCNPs@SiOo-RB
przezywalno$¢ komorek jest mniejsza niz 70%. Na podstawie otrzymanych wynikéw w

dalszych badaniach postanowiono zastosowaé prébke o stezeniu 250 pgml™?.
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RYSUNEK 6.16: Test cytotoksycznosci PB przeprowadzony dla komoérek 4T1 inkubowanych z
UCNPs@SiOs-RB w zakresie stezenn od 0 do 1600 pugml~!. Testy przeprowadzono dla dwéch
czas6w inkubacji wynoszacych 2.5 h oraz 24 h.

6.4.3 Testy przezywalnosci komoérek 4T1 po ekspozycji na promienio-

wanie podczerwone

Przed przystapieniem do poddania komérek terapii fotodynamicznej z wykorzy-
staniem UCNPs@SiOo—RB wykonano testy majace na celu dobranie bezpiecznej mo-
cy promieniowania podczerwonego. Naswietlania komoérek za pomocg promieniowania
podczerwonego o dtugodci fali 980 nm wykonano stosujac cztery schematy naswietlan:
(i) naswietlanie ciagle przez 10 minut z gestodcia mocy 2 Wem =2, (ii) nadwietlanie cig-
gle przez 10 minut z gestoécia mocy 2.5 Wem ™2, (iii) naéwietlanie przerywane przez
10 minut z gestosciag mocy 2 Wem™2 oraz (iv) naswietlanie przerywane przez 10 mi-

nut z gestoscig mocy 2.5 Wem 2. W cyklu naéwietlania przerywanego po 1.5-minutowej
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ekspozycji na promieniowanie podczerwonego nastepowala 0.5-minutowa przerwa (cal-
kowity czas naswietlania wynosil 7.5 minuty). Wyniki eksperymentu przedstawiono na
rysunku 6.17. Przeprowadzone testy wykazaly, ze przezywalnos¢ komoérek we wszystkich
badanych grupach nie spada ponizej 90%. Oznacza to, ze ekspozycja komérek na dzia-
tanie promieniowania podczerwonego w zastosowanych wariantach jest bezpieczna. Ze
wzgledu na najwieksza przezywalnos¢ komorek wéréd badanych wariantéw naswietlan
do dalszych badan postanowiono wykorzysta¢ promieniowanie podczerwone o mniejszej

mocy (2 Wem™2) oraz zastosowaé naéwietlanie w sposob ciagly i przerywany.
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RYSUNEK 6.17: Przezywalno$é komoérek poddanych ekspozycji na promieniowanie podczerwo-
ne o gestoéci mocy 2 oraz 2.5 Wem™2. Zastosowano dwa schematy naswietlania: ciggle przez
10 minut oraz przerywane (1.5/0.5), w ktérym po 1.5-minutowe]j ekspozycji na promieniowanie
podczerwone nastepowala 0.5-minutowa przerwa.

6.4.4 Terapia fotodynamiczna in-vitro z zastosowaniem
UCNPs@SiO,—RB

W kolejnym kroku przeprowadzono wtasciwy eksperyment badajacy skutecznosé za-
stosowania UCNPs@SiO2—RB w terapii fotodynamicznej. W tym celu komérki 4T1 in-
kubowano z UCNPs@SiOy-RB o stezeniu 250 pugml™' przez 2.5 h. Po uplywie tego
czasu badane grupy komorek naswietlono promieniowaniem podczerwonym z gestoscia
mocy 2 Wem ™2 przez 10 minut w cyklu przerywanym, tj. 1.5/0.5. Bezposrednio po skoi-
czonym naswietlaniu, do komoérek dodano PB. Po uplywie godziny zmierzono wartosci
intensywnosci luminescencji dla wszystkich testowanych grup komérek. Jak wspomniano
w podrozdziale 2.6.3 warto$¢ luminescencji jest wprost proporcjonalna do liczby zyjacych

komorek. Wyniki testu przezywalnosci PB przedstawiono na rysunku 6.18.

Jak mozna zauwazy¢ przezywalnosé¢ komorek, po uptywie 1 h od ekspozycji na promienio-
wanie podczerwone, byta w granicy btedu pomiarowego poréwnywalna z przezywalnoécia
grupy kontrolnej. Dzieki zastosowaniu w przeprowadzonych eksperymentach testu PB,
ktory jest testem przezyciowym (wykonanie testu nie prowadzi do uszkodzenia komorek),

mozliwe bylo ponowne przeprowadzenie testu cytotoksycznosci na tych samych grupach
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RYSUNEK 6.18: Test cytotoksycznosci PB przeprowadzony na komoérkach 4T1 inkubowanych z
250 pgml~' UCNPs@SiO»—RB poddanych 10-minutowej ekspozycji na promieniowanie podczer-
wone o gestosci mocy 2 Wem ™2 w cyku 1.5/0.5. Testy odczytano po uplywie 1 h oraz 24 h do
zastosowania terapii fotodynamiczne;j.

komérek po uplywie 24 h (kolor jasnoniebieski na rysunku 6.18). Ponowne wykonanie
testu wykazalo, ze przezywalnosé komorek po uptywie 24 h nie zmienita sie w poréwna-
niu do przezywalnosci zmierzonej po 1 h od ekspozycji na promieniowanie podczerwone.
Otrzymany wynik wskazuje na brak efektu terapeutycznego w badanych warunkach. W
celu sprawdzenia, czy ponowne zastosowanie terapii fotodynamicznej pozwoli uzyskaé
efekt terapeutyczny, komérkom podano druga dawke UCNPs@SiO2—RB i inkubowano
przez 2.5 godziny. Nastepnie, komérki nagwietlono za pomoca promieniowania podczer-
wonego stosujac cykl przerywany. Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono na
rysunku 6.19. Po dwukrotnej inkubacji komérek z UCNPs@SiOs-RB i dwukrotnym na-
$wietleniu, testy cytotoksycznosci wykonano po uptywie 1, 24 oraz 48 h od ekspozycji na
promieniowanie podczerwone. Eksperyment wykazal, ze przezywalnos¢ komorek, po po-
nownym zastosowaniu terapii, spadta do okoto 80% niezaleznie od czasu, ktory uplynat

od naswietlania.
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RYSUNEK 6.19: Test cytotoksycznoséci PB przeprowadzony na komoérkach 4T1 poddanych 10-
minutowej ekspozycji na promieniowanie podczerwone o gestosci mocy 2 Wem =2 w cyku 1.5/0.5
po zastosowaniu drugiej dawki UCNPs@SiOs—RB. Testy wykonano po uplywie 1 h, 24 h oraz
48 h od ponownego zastosowania terapii fotodynamicznej.

W zwiazku z niewielka skutecznoscia zastosowanej terapii eksperyment wykonano

ponownie stosujac takie samo — 250 pugml~! stezenie UCNPs@SiOo-RB i 2.5-godzinng
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inkubacje z komoérkami, lecz nasdwietlajac komérki za pomoca promieniowania podczer-
wonego w cyklu ciagtym przez 10 minut z mocg 2 Wem™2. Jak przedstawiono na rysun-
ku 6.20 przezywalnosé¢ komérek po naswietleniu spadta w poréwnaniu z przezywalnoscia
grupy kontrolnej do 60 %. Przezywalnosé tej samej grupy komérek po 24 h (kolor jasno-
zielony na rysunku 6.20) spadla natomiast do 33%. Zatem, po podaniu komérkom jednej

dawki probki zaobserwowano duza skutecznosé terapeutyczna UCNPs@QSiO,—RB.
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RYSUNEK 6.20: Test cytotoksycznoéci PB przeprowadzony na komoérkach 4T1 inkubowanych z
250 pugml~! poddanych 10-minutowej ekspozycji na promieniowanie podczerwone o gestosci mocy
2 Wem ™2, Testy wykonano po uplywie 1 h oraz 24 h od zastosowania terapii fotodynamicznej.

W celu sprawdzenia, czy ponowne zastosowanie terapii na tej samej grupie komoérek
spowoduje dalszy spadek ich przezywalnosci, zastosowano druga dawke UCNPs@SiOo—RB
i ponownie naswietlono promieniowaniem podczerwonym. Wyniki eksperymentu przed-
stawiono na rysunku 6.21. Przezywalno§¢ komoérek pozostata na poziomie okoto 30%,
a po uplywie 48 h od zastosowania drugiego cyklu terapeutycznego wzrosta do 40%.
Oznacza to, ze zyjace komoérki po takim czasie ulegly regeneracji i rozpoczety procesy

podziatlowe. Zatem ponowne zastosowanie terapii nie wzmocnito efektu terapeutycznego.
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RYSUNEK 6.21: Test cytotoksycznos$ci PB przeprowadzony na komoérkach 4T1 poddanych 10-
minutowej ekspozycji na promieniowanie podczerwone o gestosci mocy 2 Wem ™2 po podaniu
drugiej dawki UCNPs@SiOs—RB. Testy wykonano po uptywie 1 h, 24 h oraz 48 h od ponownego
zastosowania terapii fotodynamicznej.

7 przeprowadzonych badan komoérkowych wynika, ze przezywalno$é komoérek jest
najnizsza po inkubacji z UCNPs@SiOs-RB o stezeniu 250 pugml~!, a nastepnie podda-

niu ich cigglej ekspozycji na promieniowanie podczerwone o gestoéci mocy 2 Wem™2.
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Przezywalno$é po zastosowaniu takiej procedury wynosi okoto 30%. Opisane w literatu-
rze badania in-vitro nad skutecznoscia terapii fotodynamicznej wykorzystujace podobne
procedury, jak badane w ramach niniejszej pracy, charakteryzuja sie nizsza skuteczno-
Scig niz terapia opisana w niniejszym rozdziale. W tabeli 6.1 przedstawiono parametry
terapii fotodynamicznej z zastosowaniem réznych materialéw up-konwertujacych oraz
RB oraz odpowiadajacg im przezywalno$¢ komorek.

TABELA 6.1: Poréwnanie efektywnosci terapii fotodynamicznej dla réznych materiatéw konwer-
tujacych energie w gore.

Referencja Material Stezenie p?frz;:;;\l;:nia Czas naswietlania | Linia komérkowa | Przezywalnosé
33 CaTiO3:Er,Yb | 100 ugml~! 1.5 Wem ™2 6 min Hep G2 ~40%
34 NaGdF4:Er,Yb | 100 pugml~! 0.4 Wem ™2 10 min 4T1 ~55%
35 NaYF4:Er,Yb 200 pgml~! 1.5 Wem ™2 10 min JAR ~50%
36 NaYF4:Er,Yb 200 pgml~! 1.5 Wem ™2 10 min HT-29 ~40%
P——
37] NaGdF4Er,Yb | 250 pgml—! (pobu df;r?i\e?ﬁlpulsowe) 10 min A549 ~50%
Ta praca | NaYF4:Er,Yb | 250 pgml—! 2 Wcem 2 10 min 4T1 ~33%

Ze wzgledu na rézne rodzaje komorek wykorzystywanych do badan, a takze zréznico-
wanie materialu, ré6zne dawki nanoczastek i zastosowane moce oraz czasy ekspozycji na
promieniowanie podczerwone dokladne poréwnanie skutecznosci terapii wymienionych
w tabeli 6.1 nie jest mozliwe. W pracy Chen et al [34] badania przeprowadzono tak, jak w
niniejszej pracy, na linii komérkowej 4T1. W badaniach tych wykorzystano jednak inaczej
zmodyfikowane nanoczastki, ktore pokryto bydleca albuming wotowa, a nastepnie wypel-
niono czasteczkami RB. Trwajaca 10 minut ekspozycja na promieniowanie podczerwone
o gestoéci mocy 0.4 Wem ™2 komoérek zawierajacych 100 ugml™' wyzej opisanego ma-
terialu spowodowala spadek przezywalno$ci komoérek do 60% po 24h od zastosowania
terapii. Inna grupa badawcza [35], wykazala, ze 200 ugml~! nanoczastek z przytaczony-
mi, z wykorzystaniem kwasu kapronowego, czasteczkami RB po 10-minutowej ekspozycji
na promieniowanie podczerwone o gestoéci mocy 1.5 Wem ™2 powoduje spadek przezy-
walnosci komorek zlosliwego nowotworu tozyska do okolo 50%. Efekt ten zaobserwowano
jednak dopiero po 48h od zastosowania terapii fotodynamicznej. Mimo rozbieznosci wa-
runkéw badan komoérkowych w opisanych wyzej danych literaturowych, wykonane w
ramach niniejszej pracy doktorskiej nanoczastki UCNPs@SiOs-RB wyrézniaja sie jedna

z najwyzszych skutecznos$ci w terapii przeciwnowotworowe;j.

6.5 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale pracy przedstawiono wyniki badan nad préba poprawy sku-
tecznoéci zastosowania UCNPs@SiO2—RB w terapii fotodynamicznej. W tym celu wy-
tworzono nanoczastki UCNPs@SiOs—RB wykorzystujac zmodyfikowang procedure, kto-

ra w odréznieniu od standardowej procedury opisywanej w literaturze nie zawierala
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kwasu kapronowego. Kwas kapronowy jest powszechnie wykorzystywany jako element
taczacy nanoczastke z czasteczka RB [35, 37, 108]. Rezygnacja z zastosowania kwasu
kapronowego umozliwita skrécenie odlegloéci miedzy nanoczastka i czasteczka barwni-
ka, co doprowadzito do zwigkszenia wydajnosci przekazu energii z nanoczastki do RB.
Zwiekszona wydajnosé transferu energii przeklada sie bezposrednio na wzrost liczby
wzbudzonych czasteczek RB, co w konsekwencji prowadzi do wydajniejszej produkcji
tlenu singletowego. Przeprowadzone pomiary widm UCL oraz czaséw zaniku UCL wy-
kazaly, ze w wytworzonym materiale przekaz energii odbywa sie poprzez reabsorpcje oraz
FRET, z czego FRET stanowi 62% calego przekazu energii. Przeprowadzone testy cyto-
toksycznosci PB wykazaly, ze UCNPs@SiOs—RB wprowadzone do wnetrza komorek 4T1
sa nietoksyczne przy braku ekspozycji na promieniowanie podczerwone. Dopiero naswie-
tlenie komérek zawierajacych UCNPs@SiOo-RB powoduje spadek ich przezywalnosci.
Przeprowadzone testy skutecznosci terapii fotodynamicznej wykazaly, ze wykorzystanie
UCNPs@SiO2-RB o stezeniu 250 pugml ™! przy 10 minutowej ekspozycji na promieniowa-
nie podczerwone z gestoscia mocy 2 Wem ™! powoduje spadek przezywalnoéci komérek
do okoto 30%. Poréwnanie wynikéw otrzymanych w niniejszej pracy oraz danych litera-
turowych wykazuje, ze wytworzone z wykorzystaniem uproszczonej metody nanoczastki

UCNPs@SiO2—RB posiadaja duzy potencjal aplikacyjny w terapii fotodynamicznej.
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W ramach badan zaprezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej podjeto prébe
odpowiedzi na kilka pytan dotyczacych procesu konwersji energii w gore dla nanocza-
stek NaYF,:Yb3T Er3*. W ramach pracy udzielono odpowiedzi na pytania: (i) jak
pole magnetyczne wplywa na UCL nanoczastek 3-NaYF,:Yb3T Er®t, (ii) jak obec-
nosé¢ srebrnych nanodrutéw wpltywa na UCL nanoczastek 3-NaYF,:Yb3t Er3t oraz
(iii) jak uproszczenie metody przylaczania czasteczek RB do powierzchni nanoczastek

NaYF,:Yb?t Er3t@SiO, wpltywa na skutecznoéé terapii fotodynamiczne;j.

Przeprowadzone pomiary widm wzbudzenia wykazaly, ze niezaleznie od rozmiaru,
struktury, pokrycia powierzchni nanoczastek NaYF4:Yb3* Er3*t dlugoéé fali, pray kté-
rej obserwowany jest rezonans absorpcyjny wynosi 977 nm. Umieszczenie UCNPs w polu
magnetycznym powoduje przesuniecie rezonansu absorpcyjnego. Wielko$¢ przesuniecia
zalezy od wartosci indukcji pola magnetycznego w jakim nanoczastka zostaje umieszczo-
na, co spowodowane jest zeemanowskim rozszczepieniem stanéw energetycznych w Yb3+.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze pole magnetyczne wptywa na UCL nanoczastek
w analogiczny sposéb, jak zmiana dlugosci fali wzbudzenia i obnizenie mocy promie-
niowania wzbudzajacego. Wykonane doswiadczenia wykazaly, ze pole magnetyczne nie
wplywa na proces transferu energii z jonu Yb3* do jonu Er?t, a takze na wydajnosé

przejéé promienistych w jonie Er3™.

W celu odpowiedzi na pytanie (ii) przeprowadzono do$wiadczenia, ktére umozliwity
okreslenie, czy obecnosé AgNWs powoduje zmiang wydajnosci wzbudzenia, emisji czy
transferu energii w S-NaYF4:Yb?t Er3t. Przeprowadzone eksperymenty spektroskopo-
we, uzupelnione wynikami symulacji FDTD, wykazaly, ze w wytworzonych nanostruk-
turach hybrydowych AgNW-UCNPs nie obserwuje si¢ zmiany wydajno$ci wzbudzenia
ani wydajnosci transferu energii. W badanych warunkach niemozliwe jest stwierdzenie,
czy obecnosé nanodrutéw powoduje wzmocnienie intensywnosci UCL. Wykazano jed-
nak, ze obecnoé¢ nanodrutéw powoduje zmiane wzglednej intensywnosci poszczegdlnych
pasm UCL nanoczastek. Obecnosé AgNWs powoduje takze modyfikacje czaséw zani-

ku i narastania UCL nanoczastek. Przeprowadzone badania wykazaly, ze w generowane

129
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w nanodrucie SPPs powodujg przyspieszenie oprézniania stanu 455 /2 W konsekwencji

spada wydajno$é trzyfotonowych mechanizméw wzbudzenia UCNPs.

W ostatniej czesci pracy przeprowadzono doswiadczenia, dzigki ktérym mozliwe byto
sprawdzenie, jak uproszczenie metody przylaczania czasteczek RB do powierzchni na-
noczastek B-NaYF4:Yb3t Er3t wplywa na skuteczno$é terapii fotodynamicznej. Dzicki
zastosowanej metodzie uzyskano catkowite pokrycie powierzchni UCNPs@SiOg za po-
moca barwnika. Co wiecej, poprzez zrezygnowanie z wykorzystania kwasu kapronowego,
jako linkera, zmniejszono odleglo$¢ miedzy nanoczastka a czasteczka RB. Rezygnacja z
tego kroku umozliwia zwigkszenie wydajnosci transferu energii z UCNPs do RB 0 30% w
poréwnaniu do wydajnoéci tego transferu w nanostrukturze otrzymanej przy zastosowa-
niu metody z kwasem kapronowym. Badania nad skutecznoécia terapii fotodynamicznej
in-vitro wykazaly, ze nanoczastki UCNPs@SiO2-RB umieszczone w komorkach 4T1 pod
wplywem 10-minutowej ekspozycji na promieniowanie podczerwonego o gestosci mocy
2 Wem ™2 powoduja spadek przezywalnoéci komérek do 33%. Poréwnanie otrzymanego
wyniku z danymi literaturowymi pozwolito stwierdzi¢, ze wytworzone w uproszczony
sposéb UCNPs@SiO2—RB réwnie skutecznie niszcza komdrki nowotworowe jak podobne

nanostruktury wytworzone innymi metodami.
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