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Rosngce zainteresowanie nanomateriatami jest wynikiem ich unikalnych i niespotykanych wczesniej
wiasciwosci. Do wzbudzenia konwencjonalnie stosowanych materiatow fluorescencyjnych (takich jak
barwniki organiczne, fluorescencyjne biatka i kropki kwantowe) stosuje si¢ promieniowanie
wysokoenergetyczne, co powoduje, ze ich wykorzystanie w biologicznych aplikacjach jest utrudnione.
Wysokoenergetyczne promieniowanie ma ograniczong zdolnos¢ penetracji tkanek, ktorych sktadniki z jedne;j
strony silnie rozpraszajg, a z drugiej strony silnie absorbujg padajace fotony. Chromofory tkankowe takie jak
kolagen, elastyna, porfiryny pod jego wplywem wykazuja silng autofluorescencje. Dodatkowo moze
powodowac¢ uszkodzenia biomolekut. Nowa alternatywe stanowig nanokrystality domieszkowane jonami
lantanowcow (ang. upconverting nanoparticles — UCNPs) wykazujace emisje anty-stokesowska. Zjawisko to,
nazwane konwersja energii w gore (ang. upconversion — UC), jest procesem, w ktorym wzbudzajac
niskoenergetycznym promieniowaniem (najczgsciej z zakresu podczerwonego — NIR) otrzymuje si¢ emisje
$wiatla, o energii wyzszej niz energia promieniowania wzbudzajacego. UCNPs staty si¢ obiecujacym
materialem, ktory moze pozwoli¢ unikng¢ wad zwigzanych z konwencjonalnymi materiatami
fluorescencyjnymi. Efektywnos$¢ procesu konwersji w gore jest jednak wcigz nizsza niz typowa emisja
Stokesowska. Jest to spowodowane niskim przekrojem czynny na absorpcj¢ jonow lantanowcow. Mimo to,
nanokrystality domieszkowane jonami lantanowcdéw maja potencjat, aby sta¢ si¢ doskonalym narzedziem
wykorzystywanym w wielu dziedzinach nauki i technologii. Z tego powodu korzystne jest podjecie proby
rozwigzania tego ograniczenia. W tym celu, w projekcie zaproponowane zostalo opracowanie metody
pozwalajacej na znaczace wzmocnienie intensywnosci emisji anty-Stokesowskiej. Cel ten zostanie
zrealizowany poprzez zwigkszenie absorpcji jonow lantanowcow przez wykorzystanie tak zwanego efektu
anteny. Do powierzchni nanokrystalitow przytaczone zostana barwniki organiczne i kropki kwantowe, ktore
beda peti¢ role anteny (pierwotnych sensybilizatorow), ktora efektywnie absorbuje padajace $wiatlo,
kolejno transferuje je do jonéw lantanowcow, znajdujacych si¢ wewnatrz nanokrystalitow. Nanokrysztaty
typu rdzen/otoczki zostang zsyntezowane metoda termicznej dekompozycji soli lantanowcow w
wysokowrzacych rozpuszczalnikach organicznych, ktore petnig role zarowno role rozpuszczalnika jak i
srodkow stabilizujacych powierzchnig¢ krystalitow oraz zapobiegaja ich agregacji. Zsyntezowane zostana
dwa typy UCNPs: (I) wzbudzane promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR) i emitujace w
zakresie NIR oraz wzbudzane promieniowaniem NIR i emitujace w zakresie widzialnym (VIS). Zbadany
zostanie wplyw przestrzennego rozmieszczenia jonow lantanowcow w rdzeniu oraz w poszczeg6lnych
warstwach otoczek.

Barwniki organiczne pomimo wielu zalet takich jak relatywnie wysoka wydajnos¢ fluorescencii,
szerokie pasma absorpcji oraz emisji, tatwo$¢ ich modyfikacji poprzez kowalencyjng koniugacje molekut,
posiadaja wady, ktore utrudniajg lub uniemozliwiaja ich uzycie. Znaczniki te ulegaja fotowybielaniu i
chemicznej degradacji, co ogranicza mozliwy czas prowadzenia eksperymentu i w konsekwencji zmniejsza
ich przydatno$¢. Uzasadnione zatem wydaje si¢ podjecie proby przeciwdziatania tym zjawiskom. Aby
poprawi¢ fotostabilno$¢ powstatych nanokrystaliow, ich powierzchnia zostanie pokryta polimerowg lub
krzemionkowa otoczka. Istota zaproponowanej metody poprawy fotostabilnosci, jest ograniczenie dostepu
tlenu i molekut rozpuszczalnika w poblize ,,anten” a tym samym zredukowanie niepozadanych efektow
fotowybielania, przy zachowaniu wydajnego transferu energii do jondéw lantanowcow. Dodatkowo,
powierzchnia nanokrystalitbw pokryta zostanie biatkiem i skoniugowana z kwasem foliowym.
Zbiofunkcjonalizowane nanokrystality zostang podane komoérkom nowotworowym, co umozliwi weryfikacje
przydatnosci uzyskanych nanomateriatéw w eksperymentach bioobrazowania.

Dla uzyskanych nanomaterialtow przeprowadzone zostang pomiary strukturalne, morfologiczne
oraz spektroskopowe. Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego zostang wykonane w celu
identyfikacji struktury. Obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego pozwola okresli¢ ksztatt i
wielko$¢ krystalitow a takze potwierdzi¢ obecno$¢ warstwy polimerowej i krzemionkowej na ich
powierzchni. Zmierzone zostang widma absorpcji, ktore pozwola oceni¢ stopien wbudowania si¢ molekut
barwikow. Kolejnym badaniem bedzie zarejestrowanie widm emisyjnych, dzigki czemu bedzie mogt zostaé
potwierdzony transfer energii pomigdzy barwnikiem a jonami lantanowcow. Okreslony zostanie réwniez
wzrost intensywno$ci emisji. Wszystkie pomiary przeprowadzane beda na kazdym etapie projektu, co
pozwoli na biezgco kontrolowac i w miare potrzeby dokonywac koniecznych modyfikacji.

Proponowane badania sa niezwykle interesujace z punktu widzenia fotofizyki zjawisk transferu
energii migdzy molekutami organicznymi i lantanowcami. Zbadanie transferu energii i wzmocnienia UC
przez anteng, przyczyni si¢ do glebszego zrozumienia wczes$niej wspomnianych mechanizméw i pozwoli na
lepsze zrozumienie wiasciwosci luminescencyjnych badanych nanomateriatow. Efektem prowadzonych
badan moze by¢ uzyskanie istotnej poprawy wlasciwoséci badanych materiatdéw, co w konsekwencji da
mozliwo$¢ praktycznego ich wykorzystania jako narzedzia do bioobrazowania oraz umozliwi poprawe
wydajnosci ogniw stonecznych.



