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Zakres pracy

W ramach zaprezentowanych badan przeprowadzono eksperymentalng 1 teoretyczng
charakteryzacje wlasciwosci optycznych nanokrysztaldéw domieszkowanych jonami
lantanowcow (Ln*). Otrzymane wyniki maja na celu zrozumienie zaleznosci pomigdzy
sktadem oraz architekturg a funkcjonalnoscig takich nanoczastek (NPs) dla wspotczesnych
zastosowan, jako znaczniki fluorescencyjne. Zakres pracy objat badania nad zjawiskiem
Forsterowskiego rezonansowego transferu energii (FRET). Ponadto badania dotyczyly
obrazowania super-rozdzielczego, ktore zostato osiggnigte poprzez zastosowanie nieliniowosci
emisji (w procesie lawinowej emisji fotonow, PA), oraz moze by¢ osiagnigte poprzez
wzbudzenie dwuwigzkowe. Zakres prac obejmowal charakteryzacje optyczng nanomateriatow,
projektowanie oraz konstrukcje uktadéw pomiarowych oraz opracowania oprogramowania do
analizy wynikow, jak i symulacji in silico proceséw fotofizycznych. Analiza odlegtosci, jak
i dystrybucji domieszek Ln** w NPs dla roznych architektur oraz sktadu nanokrysztalow
domieszkowanych jonami lantanowcow, umozliwita zrozumienie wplywu parametrow (takich
jak dlugos¢ fali, moc pompowania oraz czas trwania wzbudzajacej wigzki laserowej, na widma
emisji jak i czasy zycia luminescencji jonéw lantanowcow), na ich potencjalne zastosowanie
jako nowych znacznikow fluorescencyjnych. Uzyskane wyniki pozwolitly zrozumie¢, czy
LnNPs moga by¢ alternatywnymi znacznikami fluorescencyjnymi do bioczujnikéw lub
obrazowania super-rozdzielczego.



Streszczenie

Pierwiastki ziem rzadkich (jony lantanowcéw, Ln®") sa badane od kilkudziesigciu lat w zakresie
nauk o materiatach, oraz zostaty zastosowane, jako elementy aktywne w laserach, luminofory
do ekranéw telewizyjnych, oswietlenia, czy tez jako do ochrony przed fatszerstwem [7]-[9].
Ponadto, opracowanie niezawodnych i powtarzalnych protokotdéw syntezy i biofunkcjonalizacji
nanoczastek koloidalnych umozliwito liczne zastosowania biomedyczne, w tym glownie jako
znaczniki luminescencyjne lub nanoznaczniki w bioczujnikach [10]. Rozwdj nowych
materiatdéw luminescencyjnych ma szczegdlne znaczenie w mikroskopii fluorescencyjne;.
Znaczniki fluorescencyjne mogg by¢ stosowane do obrazowania struktur o wielko$ci ponizej
limitu dyfrakcji lub zbadania mechanizméw rezonansowego transferu energii (FRET)
pomig¢dzy takimi strukturami [11]. Cechami nanokrysztalow domieszkowanych jonami
lantanowcow (LnNPs), sg waskie pasma absorpcyjne oraz emisyjne, dlugie czasy zycia stanow
wzbudzonych, emisja antystokesowska oraz fotostabilnos¢ [12]. Zaprezentowane w pracy
otrzymane wyniki dotyczace wlasciwosci nanoczastek domieszkowanych Ln** moga
przyczyni¢ si¢ do otrzymania nowych znacznikow fluorescencyjnych, w obrazowaniu
super-rozdzielczym probek biologicznych 1 detekcji zmian w procesach, za pomoca
Forsterowskiego ~ Rezonansowego  Transferu  Energii  (FRET). W szczegodlnosci,
przeprowadzono analiz¢ teoretyczng odpowiedzi wysoce nieliniowej emisji, nanoczastek
wykazujacych zjawisko lawinowej emisji fotonéw (PA, ang. photon avalanche) pod katem
mozliwosci obrazowania super-rozdzielczego (przewidywania poréwnano
z eksperymentalnymi obserwacjami). W dysertacji przedstawiono wyniki modelowania oraz
eksperymentalnej charakteryzacji wtasciwosci spektroskopowych dla Ln3*.

Nanokrystsztaly domieszkowane jonami Ln®* moga by¢ zastosowane jako alternatywna
dla dotychczas stosowanych znacznikow (takich jak barwniki organiczne, kropki kwantowe
itp.), oraz wykazuja wysoki potencjal w mikroskopii fluorescencyjnej (do obrazowania super-
rozdzielczego) [3]. Jednak, uwzgledniajagc obecny stan wiedzy, potrzebne jest dalsze
projektowanie 1 ulepszanie mozliwo$ci pomiarowych optycznych uktadow eksperymentalnych,
czy modelowanie numeryczne. Dodatkowo, zastosowano modele obliczeniowe, takie jak
zaproponowany model wirtualnej nanoczastki (VNP), co umozliwito zrozumienie, jak rozktad
jonow Ln®* wplywa na dziatanie czujnikéw oraz wydajnos¢ FRET [3].

W  ramach tej pracy, przedstawiono podstawowa charakterystyke wlasciwosci
nanomateriatow optycznie aktywnych, w celu zastosowania nowo opracowanych znacznikow
fluorescencyjnych z domieszkg Ln®*" do przekroczenia limitu dyfrakcji oraz jako znacznikéw
biologicznych. Do zrealizowania pierwszego z celow zastosowano dwa rozne podejscia
i metody: (1) zastosowano uktad wzbudzenia dwuwiazkowego do charakteryzacji materiatow,
oraz (2) przebadano wysoce nieliniowsa, lawinowg emisje¢ fotonow PA (pod katem obrazowania
super-rozdzielczego pojedyncza wiazka laserowa, bazujac na zjawisku PA, PASSI [2]).
Ponadto poszukiwano nowych znacznikdéw fluorescencyjnych (m.in. pod katem STED), takich
jak nanomaterialy domieszkowane Ln**. W przypadku drugiego celu, LnNP dajg mozliwo$é
rejestracji oraz iloSciowych zmian w skali nanometrycznej interakcji biomolekut [11].
Dodatkowo opracowano model wirtualnego nanokrysztalu (VNP), ktéry zostal poréwnany
Z danymi eksperymentalnymi. Ten model obliczeniowy umozliwia wytypowanie parametrow
pozwalajacych poprawi¢ wartos¢ efektywnosci FRET pomigdzy jonami lantanowcow
i barwnikami organicznymi dotaczonymi do powierzchni nanokrysztatu [5]. Wykazano, ze
metodologia pomiarowa sama w sobie, poprzez uwzglednienie czasu trwania i energii impulsu
wzbudzajacego dostarczonej do donora konwertujacego energie w gore nanokryszathu, réwniez
wplywa na wydajnos$¢ transferu energii do akceptora [6]. Charakterystyka podstawowych
wlasciwosci optycznie aktywnych, nowo zsyntezowanych LnNPs, oraz mozliwo$¢ zwigkszenia
efektywnosci FRET, wykazuje potencjat dalszego ulepszenia projektowania nowej grupy
stabilnych znacznikow fluorescencyjnych [13].
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