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Ivadas

Retyjy zemiy metalais legiruotos apkonvertuojancios nanodalelés (angl. upconverting
nanoparticles) yra viena i§ nanodaleliy rasiy, kurios domina mokslininkus ir kurios potencialiai
gali bati taikomos atliekant opting diagnostikg ir terapija. Mokslininky démesj Sios nanodalelés
patrauké dél savo nejprasty savybiy. Apkonvertuojanc¢ios nanodalelés pasizymi netiesinés optikos
reiskiniu - energijos apkonversija, kurios metu dalelé paeiliui sugeria kelis Zemesnés energijos
fotonus ir emituoja didesnés energijos fotong. Zadinant daleles artimojo infraraudonojo spektro
spinduliuote jos pasizymi pla¢ia emisija regimojo ir ultravioletinés Sviesos spektro srityje [1].

Apkonvertuojanc¢ios nanodalelés gali tapti puikia alternatyva kitiems paprastai
naudojamiems fluoroforams. Dauguma jprastiniy fluorofory pasizymi emisija su Stokso poslinkiu
7adinimui naudojant ultravioletinés, mélynos ir Zalios spektro sri¢iy spinduliuote. Zadinant Sioje
spektro srityje iSkyla tam tikry problemy. Minétosios spektro dalies spinduliuoté pasizymi prasta
skvarba biologiniuose audiniuose, taip pat ilgai trunkantis ultravioletinés ir kitos trumpabangés
Sviesos poveikis gali pazeisti DNR ir sukelti 1asteliy mirtj. Apkonvertuojanc¢ios nanodalelés taip pat
yra maziau toksiSkos nei kvantiniai taskai (angl. quantum dots), i kuriy sudétj jeina toksiski
elementai, kaip pavyzdziui: kadmis, $vinas, merkuris. Apkonvertuojanéiy nanodaleliy Zadinimui yra
naudojama artimojo infraraudonojo spektro spinduliuoté, kuri paklitina j ,,optinio skaidrumo langa“.
Artimojo infraraudonojo spektro spinduliuoté taip pat yra skvarbesné biologiniuose audiniuose ir
nedaro jiems zalos [2].

Siekiant sékmingiau taikyti apkonvertuojancias nanodaleles reikia suprasti jy
pavirSiaus gesinimo mechanizmus. Vanduo yra universaliai pripazintas, kaip puikus gesiklis ir yra
svarbus tuo, kad nanodalelés turi biiti iStirpintos jame prie$ panaudojant biologinése sistemose. Dél
to, pakankamai nedaug démesio yra skiriama kitiems organiniams tirpikliams.

Sio magistrinio baigiamojo darbo tikslas buvo: istirti apkonvertuojanéiy nanodaleliy

gesimo kinetiky priklausomybe nuo jy terpés, dangalo ir inertinio apvalkalo.
Tam buvo iSkeltos uzduotys:

e [Smatuoti apkonvertuojanciy nanodaleliy gesimo kinetikas skirtinguose tirpikliuose, esant
skirtingiems dangalams ir kai jos yra padengtos inertiniu apvalkalu;

e Aproksimuoti gautgsigs suzadintos biisenos gesimo Kinetikas ir aptarti jy eksponentinj
elgesi;

e Palyginti tarpusavyje gautgsigs suzadintos biisenos gyvavimo trukmes ir nustatyl matomas

tendencijas;



1. Energijos apkonversijos mechanizmas

Energijos apkonversija — tai netiesinis optinis rei$kinys, kuris vyksta pakopiskai.
Lantanidy jonai apkonvertuojanciose nanodalelése pasizymi metastabiliais energetiniaiS
lygmenimis, kuriems budingos ilgos suzadintos biisenos gyvavimo trukmés. Sito pakanka, kad
keletas mazesnés energijos fotony biity sugeriami medziagos paeiliui, kuri Sitaip yra suzadinama |
aukStesne energeting biiseng. IS jos tuomet liuminescencijos metu yra iSspinduliuojamas didesnés
energijos fotonas. Energijos apkonversija gali biiti pasieckiama keliais literatliroje randamais
mechanizmais. Siuos mechanizmus galima i3skirti j penkias grupes: suZadintos biisenos sugertis
(angl. excited state absorption)[3], energijos pernaSos apkonversija (angl. energy transfer
upconversion)[4], fotony griatis (angl. photon avalanche)[5], kooperatyvios sensibilizacijos
apkonversija (angl. cooperative sensitization upconversion)[4], energijos migracija paremta
apkonversija (angl. energy migration — mediated upconversion)[6]. Siy energijos apkonversijos
mechanizmy schemos pavaizduotos 1 paveiksle.

Suzadintos biisenos sugertis [SBS] (angl. excited state absorption) — vykstant Siam
procesui emituojantis jonas yra suzadinamas j auks$tesnj energijos lygmenj paeiliui, vienas paskui
kitg sugertais fotonais [3].

Energijos pernasos apkonversija [EPA] (angl. energy transfer upconversion) — siame
apkoversijos mechanizme yra panaudojami dvejy skirtingy lantanidy jonai. Sensibilizatorius jonas
sugeria fotong ir yra suzadinamas. Tuomet sensibilizatorius perduoda savo suzadinimo energija
aktyvatoriui jonui, kuris pasiima $ig energija ir tuo paciu pats sugeria dalj spinduliuotés fotony.
Aktyvatorius jonas Sitaip pakopiSkai yra suZadinamas ] aukStesnes energijos bisenas, i§ kuriy
emituoja didesnés energijos fotonus, nei sugéré. Energijos perneSimas tarp sensibilizatoriaus ir
aktyvatoriaus jony vyksta nespinduline dipolio — dipolio saveika. Sis apkonversijos mechanizmas
stipriai priklauso nuo atstumo tarp jame dalyvaujanciy jony, bei yra pats efektyviausias energijos
apkonversijos pasiekimo mechanizmas [4].

Fotony griatis [FG] (angl. photon avalanche) — emituojantis jonas suzadinamas j
aukstesnj energijos lygmenj. Tuomet jvyksta kryzminé relaksacija (angl. cross — relaxation), kurios
metu emituojantis jonas perduoda savo energijg gretimam jonui esan¢iam pradinéje biisenoje. TO
rezultatas — abu jonai tarpiniame energijos lygmenyje. Sie du jonai tarpiniame energetiniame
lygmenyje sugeria spinduliuotés fotonus ir yra suzadinami j aukstesnj energetinj lygmenj. Toks
suzadinimo mechanizmas veikia cikliSkai. Du jonai dabar esantys tarpiniame energetiniame
lygmenyje dalyvauja kryZminés relaksacijos procese ir to rezultatas jau keturi jonai tarpinéje
energetinéje busenoje, kurie vel dél fotony sugerties gali biiti suzadinami j aukStesnius energetinius

lygmenis. Siuo mechanizmu pasickiama didelé aukstesniy energijos lygmeny suzadinimo uZpilda
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[5].

Kooperatyvios sensibilizacijos apkonversija [KSA] (angl. cooperative sensitization
upconversion) — Siame apkonversijos mechanizme panaudojami trys skirtingi lantanidy jonai.
Dviejy rasiy jonai (I ir I jonai) suzadinami j aukStesnes energijos biisenas. Tuomet I ir III jonai
kartu perduoda savo energijg II jonui, kuris relaksuoja ir iSspinduliuoja fotong [4].

Energijos migracija paremta apkonversija [EMPA] (angl. energy migration - mediated

upconversion) — energija perduodama per keleta jony, kol pasiekia aktyvatoriy jong ir pasireiskia

spinduliuotés emisija [6].
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1 pav. Energijos apkonversijos mechanizmy schemos: a) — SBS (suzadintos biisenos sugertis), b) —
EPA (energijos pernasos apkonversija), €) — FG (fotony griiitis), d) — KSA (kooperatyvios
sensibilizacijos apkonversija), €) — EMPA (energijos migracija paremta apkonversija)[1].

2. Apkonvertuojanciy nanodaleliy sandara

2.1. Kristaliné matrica

Apkonvertuojancias nanodaleles sudaro spinduliuotei skaidri kristaliné matrica, kuri
yra legiruota lantanidy jony priemai$omis. Si matrica yra labai svarbi, ji nulemia priemaisiniy jony
pozicija ir atstumus tarp jy [7]. Matricos kristalografiné fazé taip pat daro jtaka apkonvertuojanciy
nanodaleliy optinéms savybéms. Buvo pastebéta, kad apkonvertuojancios nanodalelés, esancios
heksagonalinés fazés, pasizymi didesniu emisijos intensyvumu uz nanodaleles esancias kubinéje
fazéje [7]. Daug medziagy gali biiti naudojamos kaip matrica energijos apkonversijos procesui
pasiekti. Geriausia tam medziaga yra fluoridas. Jis pasizymi cheminiu stabilumu ir salyginai
nedidele fonony energija. Kristalinei matricai panaudojamy medziagy fonony energijos pateiktos 1
lenteléje. Si energija yra svarbi, nes fonony sukelta nespinduliné relaksacija yra vienas i3
nanodalelése. Tokios

pagrindiniy energijos praradimo mechanizmy apkonvertuojanciose
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relaksacijos metu energijos skirtumas tarp auksStesnio ir zemesnio energijos lygmeny paverciamas
gardelés fononais. Kuo daugiau fonony reikia paversti suzadinimo energija fonony energija, tuo yra

mazesné tikimybé jvykti nespindulinei relaksacijai.

1 Lentelé. Retujy zemés metaly jonams dazniausiai naudojamy matricy fonony energija [8].

Medziaga Fonony energija (cm'1
Fosfato stiklas 1200
Silicio stiklas 1100

Fluorido stiklas 550
Chalkogenidy stiklas 400
Y203 550
ZrO; 500
NaYF, 350
LaFs 300
LaClj; 240
YVO, 890
Y20,S 520
GdOCl 500
LaPO, 1050

Matriciné kristaliné gardelé taip pat turi biti tinkama legiravimui retujy zemés metaly
jonais. Atomai, esantys matricoje, turi pasizyméti panasiu dydziu ir cheminémis savybémis kaip ir
priemaisiniai lantanidy jonai, kad biity iSvengta defekty susidarymo. Tam tinkamos medziagos yra
Na*, Ca*"[8].

Apibendrinant §j skyriy galima pasakyti, kad geriausios ir dazniausiai naudojamos
kristalinés matricos yra Na*, Ca?* fluoridai [8]. Senesniuose darbuose buvo nustatyta, kad energijos
apkonversijos nasumas NaYF4: Yb**, Er** atveju yra 20 karty didesnis uz La,Os: Yb*', Er*" ir 6

kartus didesnis uz Lay(M0O4)s: Yb**, Er** energijos apkonversijos nasuma [9].

2.2. Aktyvatoriai ir sensibilizatoriai jonai

I daugumga geriausiai zinomy energijos apkonversija pasizyminciy fosfory sudétj jeina
retujy zemés elementy lantanidy jonai [8]. Aktanidy jonais legiruotos medziagos taip pat buvo
iSbandytos siekiant iSgauti energijos apkonversijg senesniuose darbuose. Taciau tokios sistemos
reikalavo pakankamai zemy temperatiiry ir joS pasizyméjo gan prastomis optinémis savybémis, kas
nepaskatino mokslininky tirti nano sistemas legiruotas aktanidais smulkiau [9]. Lantanidy jonai

pasizymi tuo, kad juose energetiniai peréjimai vyksta 4f elektrony sluoksnyje. Sis elektrony
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sluoksnis yra vidinis sluoksnis, kas lemia tai, kad jis yra ekranuojamas 5s* ir 5p° elektrony
sluoksniais. D¢l to elektronai esantys 4f sluoksnyje beveik nedalyvauja cheminiy ry$iy sudaryme ir
tai reiskia, kad lantanidy jony optinés savybés nedaug priklauso nuo aplinkos [8]

Kad nanodaleléje galéty jvykti energijos apkonversijos procesas jos matrica yra
legiruojama lantanidy jonais, kurie suteikia nanodaleléms liuminescencinius centrus ir yra vadinami
aktyvatoriais. Isskyrus keleta i§iméiy (iSimtys: La®*, Ce®*, Yb*, Lu**) lantanidy jonai daZniausiai
turi daugiau nei vieng aukstesnés energijos 4f lygmenj, kg galime matyti 2 paveiksle. Taciau vien to
energijos apkonversijai neuztenka. Norint gauti energijos apkonversija, Zadinami lantanidy jonai
turi pasizyméti tinkama energetiniy lygmeny ,,pakopine struktiira®. Dauguma lantanidy jony tokios
energetinés struktliros neturi, tai padaro juos netinkamus tokiam zadinimui. Tokia energetiniy
lygmeny struktiira pasizymi Er®*, Tm®*, Ho®" lantanidy jonai, kurie ir yra daZniausiai naudojami
apkonvertuojan¢ioms nanodaleléms. Energijos apkonversijos liuminescencijos naSumas tik
aktyvatoriais jonais legiruotose nanodalelése kencia nuo prastos suzadinimo spinduliuotés sugerties.
Sugerties problema galima iSspresti didinant aktyvatoriy lantanidy jony koncentracijg medziagoje.
Taciau tas sukelia nespindulinés kryzminés relaksacijos atsiradima. Kryzminé relaksacija padaro
aktyvatoriy jony koncentracijos didinimg netinkamu biidu liuminescencijos pagerinimui. D¢l Sito

apkonvertuojanc¢ios nanodalelés legiruotos tik aktyvatoriais jonais yra neefektyvios [8].
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2 pav. Daliné lantanidy jony energetiné diagrama [8].

Apkonvertuojanciy nanodaleliy efektyvumo problema gali biiti iSspresta pasinaudojant
sensibilizatoriais jonais. Sensibilizatorius jonas su pakankamai geru sugerties pagavos skerspjuviu
zadinimo spinduliuotés srityje jmaiSomas greta aktyvatoriy jony j kristaline gardele. Sie jonai gerai
sugeria spinduliuote ir gerai sugerta energija perduoda aktyvatoriams jonams. Pladiausiai

naudojamas sensibilizatorius jonas Er®" ir Tm®" aktyvatoriams jonams yra Yb%*. Yb*" jonai



pasizymi labai paprasta energetiniy lygmeny struktara ir turi tik vieng galimai suzadinamg
energetinj lygmenj, kuris gerai atitinka tarpus tarp aktyvatoriy jony energetiniy lygmeny. Paprastai
Yb** jonai maiSomi j nanodalel¢ didelémis koncentracijomis (18 — 20 %). Sensibilizatoriy jony
koncentracija yra ribojama, nes pasiekus dideles koncentracijas stipriai sumazéja atstumai tarp
sensibilizatoriy jony. Tai paskatina vykti energijos migracijai, kurios metu suzadinimo energija
keliauja nanodaleléje dél energijos pernasos tarp sensibilizatoriy jony, kaip yra pavaizduota 3
paveiksle. Energijos migracijos metu energija gali nukeliauti iki nanodalelés krasto, kur ji gali bati
deaktyvuojama dél sgveikos su tirpiklio molekulémis ar ligandy molekulémis. Aktyvatoriy jony

koncentracija palaikoma maza (<0,5%) siekiant iSvengti kryzminés relaksacijos [8].

e — SENSIBILIZATORIUS JONAS
e — AKTYVATORIUS JONAS

o—SUZADINTAS
SENSIBILIZATORIUS JONAS

3 pav. Energijos migracija dél sensibilizatoriy jony. SuZadinimo energija migruoja nanodalelés
viduje, dél energijos pernasos tarp jony. Energijai pasiekus nanodalelés krastq ji gali biiti

uzgesinama.

2.3 Zadinimo spinduliuoté

Apkonvertuojancios nanodalelés gali buti suzadinamos pakankamai siaurame
artimosios infraraudonosios spinduliuotés spektriniame lange. Tam dazniausiai yra naudojamas 980
nm bangos ilgio lazeris. Taikant 980 nm lazerj apkonvertuojanéiy nanodaleliy Zadinimui
biologiniuose audiniuose isryskéja viena svarbi problema - vanduo. Vanduo yra viena i§ svarbiausiy
biologiniy audiniy sudedamyjy daliy ir pasiZymi nemaza fotony sugertimi ties 980 nm.[8] Tas
riboja Sios spinduliuotés skvarbg biologiniuose audiniuose. Taip pat fotony energija gali pavirsti
termine energija biologiniuose audiniuose, kas gali sukelti terminius audiniy paZeidimus esant
nuolatiniam lazerinio spinduliuotés apsvietimui. D¢l iy priezas¢iy bty optimalu priderinti kitokia
spinduliuote skirta zadinimui, taikant apkonvertuojancias nanodaleles biologiniuose audiniuose.

Sprendimas galéty biiti - zadinimui naudojama 800 nm spinduliuoté, nes Sioje spektro vietoje
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biomolekulés pasizymi minimalia spinduliuotés sugertimi. Vanduo Sioje spektro dalyje taip pat
pasizymi mazesne spinduliuotés sugertimi. Tai matyti 4 paveiksle optinio skaidrumo lango

schemoje [8].

100+ f
\{ - Optinis langas |
A\ =
@2 | h Yo ﬂ
£ | I EN ]
QO)D | - / — Vgnduo
= \ TR — - HbO2
10,1 N, /1 : = =~ Melaninas

1 L L H :x 1 1 ] 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Bangos 1lgis (nm)

4 pav. Biologinis optinio skaidrumo langas. Raudonos punktyrinés linijos Zymi Zadinimo

spinduliuotés vietas optinio skaidrumo lango srityje [10].

Apkonvertuojanciy nanodaleliy zadinimui naudojant 800 nm spinduliuote susiduriama
su nauja problema. Standartiniy apkonvertuojanc¢iy nanodaleliy liuminescencija yra sunkiai
detektuojama Zadinant 800 nm spinduliuotg, nes daug aktyvatoriy (Er3+, Ho*", Tm3+) ir daznai
naudojamas sensibilizatorius (Yb®") pasizymi nedideliu sugerties pagavos skerspjiviu ties 800 nm
spinduliuote. Sia problema galbut biity galima i§spresti pasinaudojant Nd** jonais, kurie pasizymi ir
geru 800 nm spinduliuotés sugerties pagavos skrespjiiviu ir suzadinimo energija gali biiti efektyviai
pernaSama jiems i§ suzadinty Yb* sensibilizatoriy jony [8]. Zinoma, Zadinimui gali bati naudojama
ir kito bangos ilgio spinduliuoté i§ IR spektro srities: Ho®* jonai gali biti suzadinami 1160 nm
fotonais, kurie sukelia Suolj i8 518 pagrindinés energetinés biisenos | 516 tarpinj energetinj
lygmenj, Er*" jonai gali bati suzadinami 1500 nm fotonais i3 *Iis /2 pagrindines energetinés
biisenos j *I;5 /2 tarpinj energetinj lygmeny, Er** jony daliné zadinimo schema pateikta 5 paveiksle.
Taciau naudojant $ig spinduliuot¢ susiduriama su tomis paciomis problemomis, kaip ir 980 nm

spinduliuotés atveju [8].
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5 pav. Daliné Er*t jony Zadinimo schema.

3. Nanodaleliy dydis ir apvalkalai

Vienas 1§ biidy kontroliuoti apkonvertuojanc¢iy nanodaleliy optines savybes yra keisti
ju dydj. Didéjant nanodaleliy dydZiui iSauga jy emisijos intensyvumas, ilgéja jy gesimo Kinetikos ir
tuo paciu suzadintos biisenos gyvavimo trukmés [11]. Tas vyksta dél to, kad mazesnés nanodalelés
pasizymi didesniu pavirSiaus ploto ir tiirio santykiu. Kuo Sis santykis yra didesnis tuo didesné
nanodalelés dalis sgveikauja su aplinka, kur suzadinimo energija gali buti prarasta dél saveikos su
didelés energijos vibracija pasizyminciais ligandais ir tirpikliu, pavyzdziui vandeniu, kuris yra
universaliai pripazjstamas, kaip puikus gesiklis [11]. Su nanodalelés pavirSiumi susijes suzadinimo
energijos gesinimas gali jvykti dvejopai: 1) priemaiSiniai jonai, esantys nanodalelés pavirsiuje, gali
buti tiesiogiai gesinami sgveikaujant su gesinimo centrais, 2) energija, sugerta lantanidy jony
nanodalelés tiiryje, gali atsitiktiniu biidu migruoti ir nukeliauti gan nemazus atstumus nanodaleléje
ir pasiekti jos krasta, kur energija uzgesinama. Taigi kei¢iant apkonvertuojan¢iy nanodaleliy dydj,
kinta ir jy optinés savybés, kas buvo pastebéta senesniuose darbuose [12 - 16]. Kitas  efektyvus
budas kontroliuoti apkonvertuojanciy nanodaleliy optines savybes yra uzdengti jas inertiniu
apvalkalu, kaip pavaizduota 6 paveiksle. Apkonvertuojanéios nanodalelés pasizymincios
branduolio/inertinio apvalkalo struktira yra padarytos i§ aktyvaus vidinio branduolio, kuris yra
legiruotas lantanidy jonais ir i$ iSorinio apvalkalo, kuris dazniausiai yra sudarytas i§ tos pacios
medziagos, kaip ir nanodalelés kristaliné matrica. Toks neaktyvus inertinis apvalkalas atitolina
suzadinimo energijos gesimg sukeliancias didelés energijos vibracijomis pasiZymincias grupes,
tirpiklio molekules ir taip sumaZina apkonvertuojan¢iy nanodaleliy pavirSiaus gesinimo poveikj.
Toks inertinis apvalkalas pagerina apkonvertuojan¢iy nanodaleliy emisijos intensyvumus, kas buvo

pastebéta senesniuose moksliniuose darbuose [12 - 16].
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NaGdF4 - inertinis apvalkalas

IR spindulivoté Emisijos spinduliuoté

NaGdFy: Yb3*, Er3* - branduolys
6 pav. Nanodaleliy (NaGdF4: Yb**, Er**/NaGdF,) su inertiniu apvalkalu schema.

Energijos apkonversijos liuminescencijos pagerinimui, taip pat gali biiti naudojami
vadinamieji aktyvas apvalkalai. Aktyvis apvalkalai nuo inertiniy skiriasi tuo, kad jie, kaip
nanodalelés branduolys yra legiruotas lantanidy jonais, kurie suteikia aktyviam apvalkalui
liuminescencijos centrus. Senesniuose darbuose [17], buvo pasitlyta, kaip pagerinti energijos
apkonversijos liuminescencija padengiant aktyvius nanodaleliy branduolius aktyviu apvalkalu.
Darbe buvo pastebéta, kad NaGdF,: Yb*, Er*/NaGdF;. Yb* nanodalelés dengtos aktyviu
apvalkalu gali rySkiai padidinti energijos apkonversijos emisijos intensyvumg. Darbe pabréziama
[17], kad aktyvus nanodalelés apvalkalas atlieka dvi funkcijas: 1) jis apsaugo nanodalel¢ nuo
nespindulinés relaksacijos jos pavirSiuje, taip pat, kaip inertinis apvalkalas, 2) taip pat leizia iSgauti
keliy spalvy apkonversijos liuminescencijos emisija, jei apvalkalas legiruojamas Kitokiais
aktyvatoriais jonais, nei aktyvus branduolys. Tokios nanodalelés buvo pademostruotos senesniuose
darbuose [18]. Minétame darbe heksagonalinés branduolio/apvalkalo struktiira pasizymincios
NaYFs: Yb*, Tm*/NaYFs: Yb*, Er** nanodalelés buvo susintetintos sickant gauti nanodaleles

pasizymincias keliaspalve emisija.

4. PavirSiaus modifikacija

Apkonvertuojan¢ios nanodalelés pasizymi keliomis patraukliomis savybémis.
Pagrindiné jy savybé yra tai, kad jos emituoja UV ir regimaja spinduliuote, kai yra zadinamos
naudojant IR spinduliuote. Zadinangiosios IR spinduliuotés bangos ilgis paklitina j biologinio
optinio skaidrumo langa, ko rezultatas yra tai, kad spinduliuote gali giliai prasiskverbti | biologinj
audinj. Zadinimas pakankamai maZo intensyvumo IR lazeriu sumaZina biologiniy molekuliy

autofluorescencijg ir leidzia gauti geresnj signalo/triuk§mo santykj. IR spinduliuoté taip pat maziau
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kenkia biologiniams audiniams. Didelé dalis kity geriau zinomy fluorofory zadinami UV
spinduliuote, kurios ilgalaikis poveikis gali sukelti DNR pazaidas ir lasteliy mirtj.
Fotosensibilizuotoje naviky terapijoje dauguma tradiciniy fotosensibilizatoriy yra Zzadinami
regimgja spinduliuote, kas juos paveréia neefetyviais taikant giliai esantiems augliams [8]. Ta
padeda iSspresti apkonvertuojanc¢ios nanodalelés, kurios suzadinamos IR srityje ir emituoja fotonus
UV ir regimojoje srityse, o jy energijos pakanka suzadinti tokius sensibilizatorius. Sios savybés
padaro Sias nanodaleles ypa¢ tinkamas pritaikymui biomedicinos srityje [8]. Tam nanodalelés turi
buti paveréiamos tirpiomis vandenyje, kas padaroma pasitelkiant pavirSiaus modifikacijas.
Apkonvertuojan¢iy nanodaleliy pavirSiaus modifikacijos naudojamos papildyti
nanodaleliy pavirSiaus savybes su fizikinémis, chemings, biologinémis savybémis, kurios
nerandamos neapdirbtoje medziagoje [8]. PavirSiaus modifikacija gali buti atlickama daugybe
skirtingy biuidy ir paveikti skirtingas nanodaleliy pavirSiaus charakteristikas: SiurkStuma,
hidrofiliskuma, pavirSiaus krtivj, biosuderinamumg, reaktyvumg [8]. Sintezés procesas paprastai
reikalauja ligandy dalyvavimo. Ligandai, prikibe prie nanodaleliy pavirsiaus, ne tik kontroliuoja jy
augima sintezés metu, bet ir padeda iSvengti nanodaleliy agregacijos. Dauguma sintezés metody,
kuriy metu gaunamos auks$tos kokybés apkonvertuojancios nanodalelés, panaudoja organinius
ligandus, dél ko gaunamos nanodalelés yra hidrofobiskos [8]. Tas reikSia, kad gautos sintezés metu
nanodalelés néra tirpios polinéje terpéje, tai yra vandenyje [19] ir reikalauja papildomo apdirbimo.
Apdirbant nanodaleles jy pavirsius yra modifikuojamas. Kad apkonvertuojancios nanodalelés galéty
biti pritaikomos biomedicinos srityje, jos turi biiti suderinamos su biologine terpe, tai yra biiti
tirpios vandenyje. Jos turi buti padaromos i§ hidrofobiSky j hidrofilines. PavirSiaus modifikacija
turéty pagerinti apkonvertuojanciy nanodaleliy fotostabilumg ir suteikti platforma, prie kurios biity
galima prikabinti biologines molekules ir kitokias medziagas, reikalingas nanodaleliy pritaikymui
biologingje terp¢je. Modifikuojant apkonvertuojanciy nanodaleliy pavirsiy, kad jos tapty biologiskai
suderinamos yra laikomasi tam tikry kriterijy. Nanodalelés su modifikuotu pavir§iumi turi biti: 1)
stabilios placiame pH ruoze ir aukstose drusky koncentracijose, 2) lengvai funkcionalizuojamos, 3)
neiSkreiptos pavirSiaus modifikacijos proceso ar prie jos prikabintos biomolekulés savybiy, 4)
minimaliai reaguojancios su molekulémis, kurios randamos biologinéje terpéje [8].
Siekiant paversti apkonvertuojancias nanodaleles tirpiomis vandenyje yra taikomos Sios pagrindinés
pavirSiaus apdirbimo strategijos vadinamos:
1) ligandy mainai (angl. ligand exchange) — ligandai, esantys ant nanodalelés pavirSiaus, yra
pakeiciami Kkitais,
2) ligandy oksidacija (angl. ligand oxidation) — §is metodas remiasi nesotinty C=C dviguby jung¢iy,
esanciy liganduose, (pavyzdziui: oleino ragstis) pavertimu karboksirtigstimis (HCO,), kas padaro

nanodaleles tirpias vandenyje,
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3) sintezé be ligandy (angl. ligand free sythesis) — §io metodo metu ligandai, esantys nanodalelés
pavirsiuje, paSalinami pasinaudojant rigstimi,

4) ligandy trauka (angl. ligand attraction) — $is metodas yra paremtas hidrofobine-hidrofobine van
der Vaals sgveika tarp polimery ir ligandy dengian¢iy nanodalele. Hidrofobiski ligandai sgveikauja
su polimero hidrofobine dalimi,o tuo metu hidofiliné polimero dalis nukreipta j tirpiklio molekules
ir su jomis sgveikauja. Tai padaro nanodaleles tirpias vandenyje,

5) pavirSiaus silanizacija (angl. surface silanization) — turbiit pats populiariausias pavirSiaus
modifikacijos metodas, silano reagentai sgveikauja tiesiai su nanodalelés pavirSiumi, sukurdami

kietg apvalkala [8].

5. Tirpiklio poveikis nanodaleliy optinéms savybéms

Norint pritaikyti apkonvertuojancias nanodaleles panaudojimui biologiniuose
audiniuose jos turi buti paverCiamos tirpiomis vandenyje (4 skyrius). Néra gerai iStirta, kaip
nanodaleliy pavirSiaus modifikacijos ir tirpiklis gali paveikti jy optines savybes. Capobianco ir Kiti
[20] pastebéjo vandens daroma poveikj apkonvertuojanéiy nanodaleliy optinéms savybéms. Siame
darbe buvo pastebéta, kad NaGdF4Ho*, Yb®* nanodalelés pasizymi skirtingais emisijos
intensyvumais vandenyje ir toluene. Darbe buvo pastebéta, kad modifikuojant nanodaleliy pavirsiy
dengiancig oleino rugst] j azelaino riigst] ir pakeiCiant tirpiklj i§ tolueno j vandenj apkonversijos
emisijos intensyvumas sumazéja. To priezastis gali buti tai, kad azelaino ragstis su trumpa C9
grandine neapsaugo nanodalelés taip efektyviai nuo aplinkos, kaip oleino ruigstis su ilgesne C18
grandine. Didesné dalis atsakomybés dél sumazéjusios apkonversijos emisijos intensyvumo
priskiriama vandens molekuléms, skatinan¢ioms suzadinty lantanidy jony nespinduling relaksacijg.
Pats vanduo yra universaliai pripaZzjstamas kaip labai geras gesiklis dél didelés energijos — OH
vibraciniy mody. Kiti darbai taipogi pastebéjo emisijos intensyvumy pokycCius pakeitus organinj
tirpiklj vandeniu [21]. Siame darbe mokslininkai pastebéjo, kaip keiciasi NaYFs: Yb¥*, Er** ir
NaYF4: Yb**, Tm* apkonvertuojan¢iy nanodaleliy emisijos intensyvumai pakeitus jy tirpiklj is
cikloheksano (dengta oleino riig§timi) } vandenj (dengta silicio apvalkalu ir karbonizuota gliukoze).
Pakeitus nanodaleliy tirpikl] i§ cikloheksano ] vandenj pastebimas emisijos intensyvumo
sumazéjimas. Sio sumazéjmo pagrindiné priezastis - tirpiklio poveikis. Buvo pastebéta, kad
karbonizuota gliukoze dengtos nanodalelés vandenyje pasizymi geresniais emisijos intensyvumais,
nei nanodalelés dengtos silicio apvalkalu. Tas aiSkinama tuo, kad silicio apvalkalas labiau sklaido
zadinimo spinduliuote ir karbonizuota gliukozé, esanti ant nanodalelés pavirSiaus, sékmingiau
nustumia tirpiklio molekules toliau nuo suzadinimy lantanidy jony nanodaleléje. R.Arppe ir kt. [22]
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tyré nespindulinius vandens energijos apkonversijos gesinimo mechanizmus, atsakingus uz mazg
energijos apkonversijos na§uma, vandeniniuose tirpaluose: pliky ir siliciu padengty NaYF,Yb*",
Er¥ ir NaYF,:Yb** nanodaleliy atveju dvejuose tirpiklivose (H2O ir D,0). Minétame darbe buvo
svarstyta, kad vandenyje energijos apkonversijos suzadinimo energija yra daugiausiai prarandama
dél sensibilizatoriy jony Yb** - Yb** skatinamos energijos migracijos, kurios metu suzadinimo
energija migruodama per Yb** jonus gali nanodaleléje nukeliauti didelj atstuma ir bati prarasta
nanodalelés pavirSiuje dél tirpiklio. Toluenas néra vienintelis organinis tirpiklis sukeliantis
apkonvertuojanc¢iy nanodaleliy optiniy savybiy poky¢ius. T. Cong ir kt. [23] iStyré keletos organiniy
tirpikliy poveikius apkonversijos liuminescencijai, tokiy kaip: dimetilo demamido (angl. dimethyl
demamide)(DMF), dimetilo sieros oksido (angl. dimethyl sulfoxide)(DMSQO), etanolio.
Moksliniame darbe buvo pastebéta, kad tirpiklio pakeitimas sukelia ne tik apkonvertuojanciy
nanodaleliy emisijos intensyvumo poky¢ius, bet ir suzadintos biisenos gyvavimo trukmiy pokycius.
Taip pat buvo nustatyta, kad kai apkonvertuojanciy nanodaleliy pavirSius paliecia tirpiklio,
pasizymincio didelés vibracijos modomis, molekules, jy gesinimo efektas nebegali buti pasalintas

tiesiog pakeitus tirpikl;.

6. Gesimo kinetikos

Apkonvertuojanéiy nanodaleliy optines savybes gali nusakyti ne tik emisijos
intensyvumas, emisijos smailiy padétis, bet ir gesimo kinetikos, su kuriomis taip pat yra gaunamas
suzadintos biisenos gyvavimo trukmés parametras. Gaunamos suzadintos bilisenos gyvavimo
trukmes gali svariai prisidéti bandant geriau suprasti nespindulinés energijos relaksacijos kelius
apkonvertuojanciose nanodalelése, kurie kol kas néra gerai iStyrinéti. Gyvavimo trukmés jau buvo
tam panaudotos senesniuose darbuose [24, 11, 25]. Seniau atlikti darbai rodo, kad gesimo kinetiky
kreivés nukrypsta nuo moneksponentinés elgsenos, kas buvo pastebéta LaPOg: Eu®* ir CePO,: Th*
nanodaleliy atveju [24]. Sekantis darbas patvirtino §tai tokia tendencija [11]. Siame darbe buvo
nustatyta, kad LaFs; nanodalelés su lantanidy jony priemaiSomis (Eu, Er, Nd, Ho), iStirpintos
organiniuose tirpikliuose, pasizymi bieksponentiniu gesimo kinetiky elgesiu. Siam efektui darbe
buvo pasitlytas paaiSkinimas teigiantis, kad gesimo kinetiky bieksponentinis elgesys iSplaukia i to,
kad skiriasi tikimybés jvykti relaksacijai nanodalelés tiiryje ir jos iSor¢je. Tyrimai buvo tegsiami ir
tolesniuose darbuose buvo pasitilytas modelis, kuris priskiria suzadinimo buisenos gesimo kinetiky
bieksponentinj elgesj gesimui, kuris kyla i$ jvairiy molekuliy esan¢iy nanodalelés iSor¢je [25]. Kiti
darbai nagrinéjo, kaip energijos apkonversijos liuminescencija gali buti paveikta padengiant
nanodalelés  branduolj jvairiais apvalkalais [26]. Siame darbe buvo nagrinéjamos
apkonvertuojancios nanodalelés su tokiomis struktiromis: branduolys (NaYFsi03Yb*, ¢0sTm®"),
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branduolys/aktyvus apvalkalas (NaYFa:03Yb*, 00sTm**/NaYbF,), branduolys/inertinis apvalkalas
(NaYFs03Yb®,  00sTm**/NaYF,),  branduolys/aktyvus  apvalkalas/inertinis  apvalkalas
(NaYF4:0,3Yb3+, 0,05Tm3+/NaYbF4/NaYF4). Visy S§iy nanodaleliy su skirtingomis struktiiromis
gesimo kinetikos buvo iSmatuotos ir i$ jy gautos vidutinés suzadintos biisenos gyvavimo trukmes.
ISanalizavus gautus duomenis buvo pastebéta, kad bet koks naudojamas apvalkalas sumazina
pavirSiaus gesimo jtaka, kas lemia tai, kad padidéja liuminescencijos intensyvumas ir suzadintos
biisenos gyvavimo trukmés. Gesimo kinetikos buvo i§ matuotos ties 802 nm esancia emisijos smaile
ir suzadintos buisenos gyvavimo trukmés buvo palygintos visy nanodaleliy struktiiry atveju. Gauti
rezultatai  iSsirikiavo  ilgéjimo  tvarka:  branduolys,  branduolys/aktyvus  apvalkalas,
branduolys/inertinis apvalkalas, branduolys/aktyvus apvalkalas/inertinis apvalkalas. Apvalkalo
storis, kuriuo yra dengiami apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliai taip pat gali lemti suzadintos
biisenos gyvavimo trukmes, tai buvo pademonstruota senesniuose darbuose [27]. Pastebéta, kad tiek
emisijos intensyvumas, tiek suzadintos biisenos gyvavimo turkmés vis did¢ja, didéjant inertinio

apvalkalo storiui ant nanodaleliy branduoliy.

7. Tyrimo metodika

7.1 Naudoti jrenginiai

Fluorescencijos emisijos spektry ir gyvavimo trukmés matavimams buvo naudotas
Edinburgh Instruments Fluorescence Spectrometer FLS980 (7 paveikslas). Sis spektrometras
matuoja fluorescencijos gyvavimo trukmes naudodamas laike koreliuota pavieniy fotony
skai¢iavimo metodg (angl. Time-Correlated Single Photon Counting), kuris bus aptartas pla¢iau 7.2
skyriuje. Zadinimui naudojome infraraudonosios spinduliuotés (IR) 980 nm lazerj, kuris generuoja
impulsus, kuriy trukmés yra desimtys mikrosekundziy. Zadinant lazerio galia matavimo metu buvo
1W, tai buvo maksimali galima verté. Visi tirti apkonvertuojan¢iy nanodaleliy bandiniai buvo
matuoti 10 mm storio kvarcinéje kiuvetéje. Spektrometru gauti duomenys buvo apdoroti naudojant

programa Origin.
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7 pav. Edinburgh Instruments FLS980 spektrometras.

7.2 Laike koreliuotas pavieniy fotony skai¢iavimo metodas

Laike koreliuotas pavieniy fotony skai¢iavimo metodas (angl. Time - Correlated
Single Photon Counting) — tai vienas i§ keletos egzistuojanciy laiko skyros fluorescencijos
registravimo metody. Molekulé suzadinama lazerio impulsu. Suzadinta molekulé po tam tikro laiko
tarpo At iSspinduliuos fotona. Daug karty iSmatavus laiko tarpa At (t.y. suzadinus molekules
daugeliu impulsy), gauname verciy pasiskirstyma pagal tikimybe, kad molekulé iSspinduliuos
fotong tam tikru laiko momentu [28.]. Tai ir yra padaroma taikant §j fluorescencijos registravimo
metoda, kurio principiné schema pateikta 8 paveiksle [28].

Didelio pasikartojimo ultratrumpi lazerio impulsai yra siunciami j bandinj. Lazerio
impulsas padalijamas. Tam panaudojamas pluosto daliklis, kuris padalija lazerio implusg j dvi dalis.
Viena i§ daliy nukreipiama ] fotodioda, kuris sugeneruoja elektrinj impulsa, kuris keliauja i
diskriminatoriy. Diskriminatorius i§ diodo impulso sugeneruoja skaitmeninj ,,start impulsa. Sis
»start™ impulsas po to yra panaudojamas paleidziant laiko — jtampos keitiklj. Laiko — jtampos
keitiklis priskiria jtampos verte, proporcingg laiko tarpui dar dviejy elektroniniy signaly (,,start ir
,»Stop®). Antroji atskelta lazerio impulso dalis pataiko j bandinj ir jj suzadina. Ilgai suzadintoje
biisenoje bandinys neuzsibiina ir po tam tikro laiko tarpo relaksuodamas iSspinduliuoja fotona.
Bandinio fluorescencijos fotonas uZregistruojamas fotodaugintuvu. Gautas signalas i§
fotodaugintuvo pereina j diskriminatoriy, kol taip pat patenka j laiko — jtampos keitiklj. Tuomet

sugeneruojamas skaitmeninis ,,stop signalas. Laiko — jtampos laikiklyje atsiranda jtampa, kuri
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proporcinga laiko tarpui tarp bandinio suzadinimo ir bandinio i$spinduliuoto fotono detektavimo.
Daugiakanalis analizatorius gautas jtampas paskirsto i kanalus pagal ty ijtampy vertes.
Registruojama fluorescencijos gesimo histograma. Kanalai, kurie atitinka dazniausiai stebimas laiko
trukmes tarp ,,start ir ,,stop* signaly, sukaupia didziausias vertes, o kanalai kurie ,,pamato* vos
keleta fotony sukaupia mazas vertes. Gaunamas suzadintos biisenos gyvavimo trukmiy statistinis
pasiskirstymas [28].

Laike koreliuotas pavieniy fotony skai¢iavimo metodas yra geras tuo, kad jam
nereikalingi dideli lazerio intensyvumai, lazerio stabilumas néra labai reik§mingas. Sis metodas yra
kaupiamasis, tai yra fotonus galima skaiciuoti tol, kol signalo — triukSmo santykis pasieks norima
lygi ir leist atsakyti i iSkilusius klausimus. Jis taip pat yra pakankamai pigus ir stirpiai iSpopuliaréjo

atsiradus diodiniams lazeriams [28].

{ Lazeris 1
_

fotodiodas

) G A

bandinys .
¢ fotodaugintuvas

Diskriminatorius

Diskriminatorius

monochromatorius

U 4 Laiko-jtampos keitiklis

---------
.....................
...........................

Daugiakanalis analizatorius
N(Ar)

H”ﬂﬂnnn

© At

8 pav. Laike koreliuoto pavieniy fotony skaic¢iavimo metodo principiné schema. [28]

Gautasias gesimo kinetikas (histogramas) galima apraSyti eksponentiskai ir iSgauti
norimus koeficientus tokius, kaip suzadintos biisenos gyvavimo trukmés. Lygtis aprasanti gesimo

kinetikas eksponentiskai yra:
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I(t) = IOZAie_t/T (1)

Cia I, amplitudé laiko momentu t = 0, t — laikas, T — suzadintos biisenos gyvavimo
trukme, A; — amplitudiné verté. Kai gesimo kinetika apraSoma keliomis eksponentémis ir yra

gaunamos kelios suzadintos biisenos gyvavimo trukmés jas galima apibendrinti vidutine verte:

Al'T1+A2'T2

Tyid = A, A, (2)

7.3 Tiriamos medziagos

Darbe buvo tiriamos apkonvertuojanc¢ios nanodalelés, kurias susintetino kolegos i
VU Chemijos fakulteto ir kolegos i§ Kanados, Kvebeko Universiteto, Nacionalinio moksliniy
tyrimy instituto (angl. National Institute of Scientific Research). Darbo metu buvo tirtos
susintetintos NaGdggF4:Yb* 015, Erfo, pagrindo apkonvertuojandios nanodalelés ir LiYqgFa:
Yb3+o,18, Tm3+o,02 pagrindo apkonvertuojan¢ios nanodalelés. Nanodalelés buvo susintetintos
pasinaudojant terminio skilimo (angl. thermal decomposition) sintezés metodu apraSytu
senesniuose darbuose [29]. Apkonvertuojanciy nanodaleliy kristaliné fazé buvo nustatyta joms
esant milteliy pavidalu taikant rentgeno struktiiring analize (XRD). Nanodaleliy morfologija buvo
iStirta naudojant skenuojanciaja elektrony mikroskopija (SEM). Visos tirtosios nanodalelés buvo 3
struktiiros, NaGdo,gF4:Yb3+o,1g, Er3+0,02 nanodaleliy pavyzdiné kristalinés gardelés schema pateikta 9
paveiksle. Apkonvertuojantios NaGdogFa:Yb*01s, Er**oe; nanodalelés yra tiesiog nanokristalai,
kuriy kristalinéje gardeléje, kai kurie Na (natrio) ir Gd (gadolinio) atomai yra pakeisti Er®" ir Yb**
priemaiSomis. Tas pats galioja ir LiYogFs: Yb* 018, Tm**o 02 nanodaleliy atveju, kur Li (li¢io) ir Y
(itrio) atomai yra pakeisti Tm®" ir Yb*. Sios priemaiSos suteikia apkonvertuojan&ioms
nanodaleléms savybe sugerti spinduliuote. Tirtagsigs apkonvertuojancias nanodaleles galima iSskirti |

3 grupes:

e Kanadoje susintetinos B - NaGdogF4:Yb**.18, Er**o02 nanodalelés (NAGFYE H,0 S, M, L).
Apkonvertuojan¢iy nanodaleliy dydis (skersmuo) 14, 40, 75 nm, bandiniy koncentracija
atitinkamai: ~ 1,6, ~ 0,8, ~ 1,3 mg/ml. Nanodalelés buvo tirpintos vandenyje (dengtos
citratu).

e Kanadoje susintetintos B - LiYogFa: Yb** 915, Tm**o 0 nanodalelés (CANS). Siy nanodaleliy
dydis yra 53x40 nm. Nanodalelés tirpios vandenyje (3 identiski bandiniai dengti skirtingais
dangalais: citratu, fosfolipidais (DPPE - PEG), SiO;), bandiniy koncentracija atitinkamai: ~
4,4, ~ 6, ~4 mg/ml.
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e VU Chemijos fakultete susintetintos f - NaGdo,gF4:Yb3+o,13, Er3+o,og nanodalelés (DBM
1197, 1200, 1212, 1213). Nanodalelés 12 nm ir 12 nm dengtos 7 (d = 12 + 7) nm storio
NaGdF, inertiniu apvalkalu skirtinguose tirpikliuose. Nanodalelés buvo tirpintos toluene
(dengtos oleino rugstimi)(DBM 1197, 1200) ir vandenyje (dengtos Tween80)(DBM 1212,
1213). Visy bandiniy koncentracija 1 mg/ml.

9 pav. NaGdF: Yb**, Er** apkonvertuojanciy nanodaleliy pavyzdiné kristalinés gardeleés

schema.

8. Rezultatai

8.1 Apkonvertuojanciu nanodaleliy dydzio poveikis gesimo kinetikoms

Pirmiausiai, ismatavome NaGdF; Yb*, Er¥* (NAGFYE H,O S, M, L)
apkonvertuojan¢iy nanodaleliy emisijos spektra, kuris yra pavaizduotas 10 paveiksle. Nanodalelés
buvo istirpintos vandenyje. Sios nanodalelés buvo dengtos citratu, kad jos bty tirpios vandenyje.
Bandiniai buvo matuojami kambario temperatiiroje 10 mm storio kvarcinéje kiuvetéje. Emisijos
spektrai buvo gauti Zadinimui naudojant 1W galios IR 980 nm lazerj.

IR 980 nm lazerio spinduliuotés fotony energija atitinka energetinj tarpa tarp Er*t jony
*Iis L 11 /2 energetiniy lygmeny, kas matoma energetinéje diagramoje (11 paveiksle). Sugérus
spinduliuotés fotona Er*t jonas suzadinamas j *I,; /2 energetinj lygmenyj i§ kurio Er* jonas gali biiti
7adinamas j *F, /2 lygmen;j sugerdamas dar vieng fotong arba nespinduliniu biidu relaksuoti j *I13 /2
lygmen; i§ kurio jis gali biiti zadinamas j *F, /2 lygmenj. IS *F, 2 0 *Fy /2 energetiniy lygmeny
Er®* jonas gali buti zadinamas j dar aukstesnius energetinius lygmenis. Sitaip pasiekiamas pakopinis
Er®* jony suZadinimas, ko rezultatas yra 7 ryskiai matomos emisijos smailés emisijos spektre (10
paveikslas), kurios pastebimos ties: 379, 407, 520, 540, 656, 690, 842 nm. Sioms emisijos smailéms
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galima priskirti energetinius Suolius, kurie pavaizduoti 11 paveiksle. Atitinkamos emisijos smailés
gali biiti priskiriamos §iems energetinems $uoliams: 379 ( *G,, 2 *Iis /2, 407 ( “H,q /2= *Iis /2);
520 (2H11/2 - 4115/2), 540 (453/2 - 4115/2), 656 (4F9/2 - 4115/2), 690 (2H9/2 - 4115/2)1 842
(*S, /2 > 113 /2)- 10 paveiksle matome nanodaleliy emisijos spektrus sunormuotus pagal
koncentracijg j 1 mg/ml. Galime pastebéti, kad emisijos intensyvumai didé¢ja didéjant jy dydziui
(skersmeniui) nuo 14 nm iki 75 nm, tai atitinka ir literatiiroje pateiktus rezultatus [12 - 16].
Apkonvertuojanciy nanodaleliy dydziui padidéjus nuo 14 iki 40 nm emisijos intensyvumas ties 540
nm emisijos smaile paauga ~ 2400 karty, o did¢jant nuo 40 iki 75 nm emisijos intensyvumas ties ta
pacia emisijos smaile padidéja ~1,72 karto. Matome, kad esant mazesniems nanodaleliy dydziams

Jy optinés savybés yra jautresnés jy dydzio pokyc¢iams.

] ——d=14nm; 656
34 ——d=40nm;
S | ——d=75nm;
=~ ] 540
= ]
8 2
2]
®
£
>
= 1 842
2 407 50
£ 379A 690
0 b—=A

300 400 500 600 700 800 900
Bangos ilgis (nm)

10 pav. NaGdF4: Yb**, Er®** nanodaleliy (NAGFYE M H,0) (d = 14, 40, 75 nm) emisijos spektras.
Nanodalelés tirpintos vandenyje (dengtos citratu). Emisijos spektrai normuoti pagal koncentracijq j

Img/ml.
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11 pav. Er** ir Yb** lantanidy jony energetiné diagrama.

ISmatavome minétyjy apkonveruojan¢iy nanodaleliy suZadintos biisenos gesimo
kinetikas, kuriy emisijos spektrai matomi 10 paveiksle. Jos buvo palygintos tarpusavyje, tai
pavaizduota 12 A) paveiksle. Gesimo kinetikos buvo iSmatuotos ties 540 nm esancia emisSijos
smaile. Vizualiai galime pastebéti, kad didéjant nanodaleliy dydziui ilgéja ir jy gesimo kinetikos: 14
nm dydZio nanodaleliy gesimo kinetika trumpiausia (juoda kreive), 75 nm dydZio nanodaleliy
gesimo kinetika ilgiausia (mélyna kreivé). Gautosios gesimo kinetikos buvo aproksimuotos
naudojant eksponenting funkcijg. Buvo pastebéta, kad matuoty nanodaleliy gesimo kinetikos
aproksimuojasi dvejomis eksponentémis, tg patvirtina ir 12 B) paveiksle pateiktas vidutinio
nuokrypio grafikas 40 nm dydzio nanodaleliy atveju. Tokiam gesimo kinetiky dvieksponentiniam
elgesiui pritaria ir senesni moksliniai darbai [11, 24, 25]. 12 A) paveiksle matome, kad
aproksimacijos metu gautosios suzadintos blisenos gyvavimo trukmés ilgéja didéjant nanodaleliy

dydziui nuo 14 — 75 nm. Didé¢jimas pasireiskia abiejy laiko komponenciy atveju: tiek greitosios (t1),

tiek l1étosios (12).
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12 pav. A) NaGdF,: Yb**, Er** (NAGFYE M H,0) nanodaleliy (d = 14, 40, 75 nm)suzadintos
biiseno gesimo kinetiky palyginimas. Nanodalelés tirpintos vandenyje (dengtos citratu). B)
NaGdF,: Yb**, Er** nanodaleliy (d = 40 nm) gesimo kinetikos aproksimacija dvejomis
eksponentémis kartu su vidutinio nuokrypio grafiku. Gesimo kinetikos buvo matuotos ties 540 nm

emisijos smaile.

8.2 Dangalo poveikis nanodaleliy branduolio gesimo kinetikoms

Kaip kad buvo minéta 5 §io darbo skyriuje, Zinome, kad ne tik tirpiklis veikia
apkonvertuojanéiy nanodaleliy optines savybes, bet ir pavirSiaus modifikacijos naudojamos
nanodaleles padaryt tirpiomis vandenyje [8, 20 - 23]. Ta¢iau moksliniuose darbuose pagrindiniu
suzadinimo energijos gesinimo Saltiniu yra jvardijamas tirpiklis. Matuodami savo bandinius
patikrinome, kaip gesimo kinetikos priklauso nuo naudojamo apkonvertuojanciy nanodaleliy
dangalo, tai pateikta 13 paveiksle. Gesimo kinetikos buvo i§matuotos LiYF4: Yb**, Tm** (CAN5)
nanodaleliy tirpinty vandenyje atveju. Sios nanodalelés buvo padengtos Siais dangalais: citratu,
fosfolipidais (DPPE - PEG), SiO,. Sie trys dangalai buvo pasirinkti, nes jie pasizymi trijomis
skirtingomis struktiiromis, kaip galima matyti 13 paveiksle pateiktoje dangaly schemoje. Citrato
molekulés yra trumpos ir modifikuojant nanodaleliy pavirSiy jos pilnai pakei¢ia oleino rtgsties
molekules. Fosfolipidai (DPPE - PEG) yra ilgos molekulés, kurios savo hidrofobine dalimi
prisisega prie oleino riigSties molekuliy hidrofobinés dalies. SiO, dangalas yra Kietas inertinis
apvalkalas. Gesimo kinetikos buvo i$matuotos ties 452 nm, kas atitinka vieng i§ Tm®" jonams
budingy emisijos smailiy [1]. 13 paveiksle matome, kad esant skirtingiems dangalams gesimo
kinetikos truputj skiriasi. Grafike matome, kad apkonvertuojanéiy nanodaleliy dengty citratu
gesimo kinetika yra grei¢iausia, tuomet seka nanodalelés su SiO, apvalkalu ir fosfolipidy sluoksniu.
Taciau Sie gesimo kinetiky skirtumai yra minimaliis ir nereikSmingi. Literatliroje randama
informacija dalinai patvirtina $ig mintj ir priskiria didZigjg dalj dél suzadinimo energijos gesinimo

tirpiklio molekuléms [8, 20 - 23]. Dél Siy priezasCiy tolesniuose skyriuose tirdami tirpiklio poveikj
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apkonvertuojan¢iy nanodaleliy gesimo kinetikoms ] dangaly poveik] nekreipéme démesio ir

orientavomes tik i tirpiklio daroma jtaka apkonvertuojanciy nanodaleliy optinéms savybéms.

— LiYF,; Yb*, Tm*; Dengtos citratu.

— LiYF;; Yb**, Tm®*; Dengtos fosfolipidai.
—— LiYF,: Yb*, Tm*"; Dengtos SiO,.
1000+
>
8
[2]
©
£
S 100
2
8
=
10+
0 1 2 3
Laikas (ms)
Fosfolipidy dangalas
Citrato dangalas .\% g Si0» dangalas
2 - Citratas
8102

é Oleino riigstis
@—— - Fosfolipidas

13 pav. LiYF4: Yb**, Tm** (CANB) gesimo kinetiky palyginimas esant skirtingiems nanodaleliy
dangalams. Greta pateikta ir daliné dangaly struktiros schema. Nanodaleliy dydis 53x40 nm.
Nanodalelés istirpintos vandenyje ir dengtos dangalais: citratu, fosfolipidais (DPPE - PEG), SiO2.

Gesimo kinetikos matuotos ties 452 nm emisijos smaile.

8.3 Tirpiklio poveikis nanodaleliy branduolio gesimo kinetikoms

Istyre dangaly poveiki apkonvertuojanc¢iy nanodaleliy optinéms savybéms
patikrinome, Kkaip tg daro tirpiklis. ] dangalo jtakg nekreipéme démésio, dél 8.2 skyriuje pateikty
priezas¢iy. Tyréme 12 nm skersmens branduolio NaGdF,: Yb**, Er** (DBM 1197, 1200, 1212,
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1213) nanodaleliy gesimo kinetiky skirtumus vandenyje (dengtos Tween80) ir toluene (dengtos
oleino riigitimi). Sis palyginimas buvo atliktas biitent iy nanodaleliy atveju, nes §ie bandiniai yra
vienodi ir skiriasi tik terpé, kurioje jie yra istirpinti. IS literatiiros zinome, kad apkonvertuojancios
nanodalelés pasizymi didesniais emisijos intensyvumais toluene, nei vandenyje [20], tas taip pat
buvo patvirtinta senesniame darbe [30]. ISmatavome gesimo kinetikas ties 540 nm emisijos smaile
abiejy tirpikliy atvejais, jas pavaizduotas matome 14 ir 15 paveiksluose. I§ pradziy, gesimo
kinetikos buvo aproksimuotos viena eksponente. I§ pateikty vidutinio nuokrypio grafiky galime
pastebéti, kad monocksponentiné aproksimacija néra tinkama tiek nanodaleliy vandenyje (15
paveikslas), tiek toluene (14 paveikslas) atvejais, dél gaunamo didelio vidutinio nuokrypio. Atlike
Siuos matavimus, taip pat, patvirtinome, kad nanodaleliy branduoliy gesimo kinetikos apsiraso
dvejomis eksponentémis, §iuo atveju nepaisant nei tirpiklio (nesvarbu ar vanduo ar toluenas), nei
dangalo (nesvarbu ar citratas [8.1 skyrius], ar Tween80 [15 paveikslas], ar oleino rugstis (14

paveikslas)).

Branduolio: NaGdFA:Yb3+, Er3+ toluene

< gesimo kinetika.
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14 pav. NaGdF,: Yb**, Er** (DBM 1197) apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliy gesimo
kinetika aproksimuota viena eksponente kartu su vidutinio nuokrypio grafiku toluene (dengtos

oleino riigstimi). Gesimo kinetika matuota ties 540 nm emisijos smaile, daleliy dydis d = 12 nm.
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Branduolio: NaGdFA:Yby, e’ vandenyje

5; gesimo kinetika.
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15 pav. NaGdF,: Yb**, Er®* (DBM 1212) apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliy gesimo
kinetika aproksimuota viena eksponente kartu su vidutinio nuokrypio grafiku vandenyje (dengtos

Tween80). Gesimo kinetika matuota ties 540 nm emisijos smaile, daleliy dydis d = 12 nm.

Nepavykus aproksimuoti gesimo kinetiky monoeksponente, jos buvo aproksimuotos
naudojant dvejy eksponenciy funkcija. Aproksimuojant nanodaleliy gesimo kinetikas dvejomis
eksponentémis gavome suzadintos blisenos gyvavimo trukmes. Gesimo kinetikos kartu su
aproksimuojant gautais parametrais pavaizduotos 16 paveiksle. 16 paveiksle matome, kad toluene
ties 540 nm emisijos smaile gesimo kinetika yra vizualiai ilgesné, nei vandenyje. Aproksimuojant
gauty suzadintos biusenos gyvavimo trukmiy tiek trumpesnés (t1), tiek ilgesnés (1) laiko
komponentés toluene yra ilgesnés. Pastebime, kad toluene trumposios komponentés amplitudiné
verte (87,7%) yra daug didesné uz ilgosios komponentés verte (12,3%), kai vandenyje trumposios

komponentés amplitudiné verte (44,6%) yra artimesne ilgosios komponentes vertei (55,4%).

—— Branduolys: NaGdF4:Yb3+, Er* toluene
—— Branduolys: NaGdF,:Yb™, Er** vandenyje

Toluene: X2 =1,092

1000 T, =129,2 us (87,7%)
é T, = 279,5 us (12,3%)
é Vandenyje: ¥*=1,005

2 100- T, = 61,6 us (44,6%)
5 t, = 171,5 us (55,4%)
£

10+
2 3

1 Laikas (ms)

16 pav. NaGdF,: Yb**, Er®* apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliy gesimo kinetiky roluene
(dengtos oleino rigstimi) (DBM 1197) ir vandenyje (dengtos Tween80) (DBM 1212) palyginimas
ties 540 nm emisijos smaile. Greta pateikti parametrai gauti aproksimuojant dvejomis

eksponentémis. Daleliy dydis d = 12 nm.
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8.4 Inertinio apvalkalo poveikis nanodaleliy gesimo kinetikoms skirtinguose
tirpikliuose

Patikrinome, kaip inertinis apvalkalas paveikia apkonvertuojan¢iy nanodaleliy optines
savybes abiejuose tirpikliuose: vandenyje ir toluene. Tam mes iSmatavome suzadintos biisenos
gesimo kinetikas, kai nanodalelés yra uzdengtos inertiniu apvalkalu (NaGdF,) toluene ir vandenyje
ties 540 nm emisijos smaile. Nanodaleliy skersmuo be apvalkalo 12 nm, o su apvalkalu 19 (12 + 7)
nm. 17 paveiksle matome nanodaleliy su inertiniu apvalkalu toluene NaGdF,: Yb*, Er¥*/NaGdF,
suzadintos biisenos gesimo kinetikg su vidutinio nuokrypio grafiku. IS pradziy nanodaleliy su
inertiniu apvalkalu gesimo kinetika aproksimavome viena eksponente ir pastebéjome pakitimg
lyginant su paprasto aktyvaus branduolio atveju aptartu 8.3 skyriuje. Matome, kad vidutinio
nuokrypio grafikas parodo gerg atitikima aproksimuojant gesimo kinetika viena eksponente, vietoje

dvejy kaip buvo aktyvaus branduolio be apvalkalo atveju (14 paveikslas).
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17 pav. NaGdF,: Yb**, Er**/NaGdF, (DBM 1200) apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliy
gesimo kinetika aproksimuota viena eksponente kartu su vidutinio nuokrypio grafiku toluene
(dengtos oleino riigstimi). Gesimo kinetika matuota ties 540 nm emisijos smaile. Daleliy su

apvalkalu dydis d = (12+7) nm.

Palyginome suzadintos biisenos gesimo kinetikas nanodaleliy branduoliy su
nanodaleliy branduoliy dengty inertiniu apvalkalu toluene. Tai pateikta 18 paveiksle. Pirmiausiai,
pastebime, kad uzdétas inertinis apvalkalas ant apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliy ryskiai
pailgina jy gesimo kinetikg. Siekiant palyginti suzadintos blisenos gyvavimo trukmes gautas
dvieksponente aproksimacija su monoeksponentine aproksimacija apskai¢iavome dvejy gauty

suzadintos biisenos gyvavimo trukmiy vidutine verte (naudojome 2 formulg, Kuri yra pateikta 7.2
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skyriuje). Lyginant pastebime, kad suzadintos biisenos gyvavimo trukmés paauga nuo t.ig = 138,36
us t=279,7 ps apvilkus daleles inertiniu apvalkalu.

NaGdF :Yb™, Er’; d = 12 nm

—— NaGdF,:Yb™, Er’/NaGdF,; d = 19 (12/7) nm

Branduolys:

7, =129,2 ps (87,7%)::TVid = 138,36 us

1, = 279,5 us (12,3%) NaGdF4
Branduolys/apvalkalas:
©=279,7 us (100%)

)
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18 pav. NaGdF,: Yb**, Er®* (DBM 1197) ir NaGdF4: Yb**, Er**/NaGdF, (DBM 1200)
apkonvertuojanciy nanodaleliy gesimo kinetikos aproksimuotos dviem eksponentémis NaGdFy:
Yb**, Er¥* atveju ir viena eksponente NaGdF,4: Yb**, Er**/NaGdF, atveju toluene. Greta pateikti
aproksimacijos metu gauti parametrai. Gesimo kinetikos matuotos ties 540 nm emisijos smaile.

Daleliy branduoliy dydis d = 12 nm, su apvalkalu d = (12+7) nm.

2 lenteléje pateikti praeitame darbe tirty apkonvertuojanciy nanodaleliy suzadintos
biisenos gyvavimo trukmiy rezultatai [31]. Sios nanodalelés taip pat buvo tirpios toluene. Jy
aktyvus branduolys buvo padarytas NaGdF.: Yb**, Er** pagrindu su NaGdF, inertiniu apvalkalu,
kurio storis yra did¢jantis: 6 nm branduolio atveju d = 6+5, 6+6, 6+7 nm, 0 12 nm branduolio atveju
d = 12+1, 12+3, 12+5 nm. Matome, kad suzadintos blisenos gyvavimo trukmés yra didesnés 12 nm
branduolio atveju, taip pat, kad didinant inertinio apvalkalo storj ilgéjo ir Sios trukmeés. Matome,
kad kaip ir 18 paveiksle matomy rezultaty atveju ant nanodaleliy branduolio uzauginus inertinj
apvalkalg gesimo kinetikos apsiraso viena eksponente vietoje dvejy, viena laiko komponenté

iSnyksta. Taigi tas patvirtina Siame darbe gautus rezultatus (18 paveikslas).
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2 lentelé. NaGdF,: Yb**, Er®t nanodaleliy su NaGdF, inertiniu apvalkalu ties 407 nm esancia

emisijos smaile. Suzadintos biisenos gyvavimo trukmes gautos senesniame darbe [31].

Nanodaleliy
dydis Ty, US To, US Tvid, US
(diametrai)
12 nm 34,2 (62,40%) | 1794 (37,60%) 49,25
12+1nm 63,9 (100%)
12+2nm 124,4 (100%)
12+3nm 180,5 (100%)
6 nm 37,1(81,85%) | 156,5(18,15%) 43,03
6+5nm 53,73 (100%)
6+6nm 67,43 (100%)
6+7nm 93,75 (100%)

Patikrinome, kaip inertinis apvalkalas paveikia gesimo kinetikas vandenyje ties 540
nm emisijos smaile, taip pat kaip daréme nanodaleliy istirpinty toluene atveju. PrieSingai negu
toluene, kur inertinio apvalkalo uzauginimas Ilémé tai, kad gesimo kinetika pasidaré
aproksimuojama monoeksponente, o ne dviem (kaip buvo aktyvaus branduolio atveju), vandenyje
gesimo kinetika ir toliau islaiko dvieksponentinj elgesj, tas puikiai matoma i$ vidutinio nuokrypio
grafiko (19 paveikslas). Paveiksle matome suzadintos biisenos gesimo kinetikos aproksimacija su

vidutinio nuokrypio grafiku aproksimuojant dvejomis eksponentémis.
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19 pav. NaGdF,: Yb**, Er¥*/NaGdF, (DBM 1213) apkonvertuojanciy nanodaleliy branduoliy
gesimo kinetika aproksimuota dvejomis eksponentémis kartu su vidutinio nuokrypio grafiku
vandenyje (dengta Tween80). Gesimo kinetika matuota ties 540 nm emisijos smaile. Daleliy su

apvalkalu dydis d = (12+7) nm.
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Palyginome gesimo kinetikas aktyviy branduoliy ir branduoliy su inertiniu apvalkalu
vandenyje (20 paveikslas). Matome, kad kaip ir tolueno atveju gesimo kinetikos uzdéjus inertinj
apvalkalg vizualiai pailgéja, taciau tas pasireiskia, ne taip ryskiai, kaip tolueno atveju. Pastebime,
kad vidutinés suzadintos biisenos gyvavimo trukmés uzdéjus apvalkalg paaugo nuo 95,57 us iki
118,66 ps, taigi suzadintos gyvavimo trukmés uzdéjus inertinj apvalkalg padidéjo maziau, nei
toluene. Pastebime, kad vandenyje ant nanodaleliy uzvilkus apvalkalg trumposios kompontenés (1)
amplitudiné verté stipriai iSaugo nuo 44,6 % iki 81%, kai tuo paciu analogiSkai ilgosios

komponentes (t2) amplitudine verté stipriai sumazejo nuo 55,4 % iki 19 %.

—— NaGdF :Yb™, Er’;d = 12 nm
—— NaGdF,:Yb™, Er’*/NaGdF,; d = 19 (12/7) nm

Branduolys:

=61,6 44,6%
1000 5 T, us (44,6%) s 1 ,=9557ps
> t, = 171,5 us (55,4%)
%’/ Branduolys/apvalkalas:

= 0,
£ 7 = 104648 (B1.0%) . | - 118,66 s
5 1004 T, = 276,6 ps (19,0%) —
5
k=

12 nm
Laikas (ms) ‘(T;—)"
+ '/ nm

20 pav. NaGdF,: Yb*", Er**(DBM 1212) ir NaGdF,4: Yb**, Er¥*/NaGdF, (DBM 1213)
apkonvertuojanciy nanodaleliy gesimo kinetikos aproksimuotos dviem eksponentémis NaGdF:
Yb**, Er** atveju ir dviem eksponentémis NaGdF,: Yb®*, Er**/NaGdF, atveju vandenyje. Greta
pateikti aproksimacijos metu gauti parametrai. Gesimo kinetikos matuotos ties 540 nm emisijos

smaile. Daleliy branduoliy dydis d = 12 nm, su apvalkalu d = (12+7) nm.
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Diskusija

Literatliriniai Saltiniai ir misy atlikti tyrimai parodé, kad apkonvertuojanciy
nanodaleliy emisijos intensyvumas priklauso nuo nanodaleliy dydzio. Didéjant daleliy dydziui
mazeja nanodaleliy pavirSiaus ploto/tiirio santykis, kas lemia, kad mazéja sgveika su terpe, kurioje
jos istirpintos. Did¢jant nanodaleliy dydziui auga jy emisijos intensyvumai (10 paveikslas) ir ilgéja
suzadintos biisenos gyvavimo trukmés (12 A) paveikslas), tai atitinka ir literatiirinius rezultatus [12
- 16].

Miisy rezultatai parodé, kad miisy matuoty nanodaleliy NaGdF: Yb*, Er¥* atveju jy
dangalas (citratas, fosfolipidai, SiO,) nedaro didelés jtakos nanodaleliy gesimo kinetikoms (13
paveikslas). Gautieji gesimo kinetiky skirtumai yra gana mazi. Citrato, fosfolipidy (DPPE - PEG) ir
SiO, dangalai vienas nuo kito skiriasi. Citrato molekulés yra polimerines ir trumpos ir
modifikacijos metu pakei¢ia oleino ragsties molekules [32]. Fosfolipidai yra ilgos, storos
molekulés, kurios prikabinamos tiesiai ant oleino riigSties molekuliy, jy hidrofobin¢ dalis kabinasi
prie oleino raigsties hidrofobinés dalies, o hidrofiliné dalis lieka nukreipta j nanodalelés aplinka, kas
jas padaro tirpiomis vandenyje [33]. SiO, dangalas yra Kietas, inertinis apvalkalas [8]. Taciau
panasu, kad tokiy stuktiiros skirtumy nepakanka, kad buty pastebimi kazkokie gesimo kinetiky
skirtumai. Panasu, kad nei vienas i$ Siy dangaly neatstumia tirpiklio molekuliy toliau negu Kkiti.
Fosfolipidai (DPPE — PEG) yra didelés molekulés lyginant su citrato molekulémis, taciau didesnés
apsaugos nuo aplinkos i§ rezultaty nepastebime, kas leidzia manyti, kad galbtt vandens molekulés
gali prasiskverti tarp fosfolipidy ligandy ir vis tiek sukelti stipry gesinimo efekta pakankamai
priartédamos. SiO, atveju skirtumai yra taip pat minimalds. PanaSu, kad nepaisant to, kad SiO; yra
Kietas, inertinis dangalas, jis taip pat nesukelia ryskiy gesimo kinetiky skirtumy. Senesni moksliniai
darbai taip yra pastebéje, kad toks SiO, apvalkalas, kai kuriais atvejais, netgi padaro
apkonvertuojan¢iy nanodaleliy optiniy savybes prastenes, kas priskiriama suzadinimo spinduliuotés
sklaidymui, dél SiO, dangalo [21]. Sie rezultatai parodo, kad dangalo poveikis yra nereik§mingas
lyginant su tirpiklio poveikiu energijos apkonversijos liuminescencijai.

Miisy rezultatai parodé, kad NaGdF,: Yb*', Er** nanodaleliy branduoliy gesimo
kinetikos apsiraso dvejomis eksponentémis, kai nanodalelés iStirpintos vandenyje ir dengtos citratu
[12 paveikslas]. Taip pat, pastebéjome, kad tokia tendencija iSlaikoma ir kity bandiniy atveju, kai
nanodalelés vélgi tirpintos vandenyje (dengtos Twee80) ir kai nanodalelés tirpintos toluene
(dengtos oleino rug§timi) [14 — 16 paveikslai]. Si tendecija buvo pastebéta ir ankstensiuose
moksliniuose darbuose [11, 24, 25]. Vienas i§ senesniy darby [25] tam sudaré modelj, kuris
priskiria tokj gesinimg grupéms esanc¢ioms nanodalelés iSoréje ir gaunamas suzadinimo biisenos
gyvavimo trukmiy komponentes priskyré vidiniui ir iSoriniui gesinimui. Tuomet patikrinome, kaip
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pakito gesinimas NaGdF4: Yb**, Er** nanodalelése uzdengus jas NaGdF, inertiniu apvalkalu [17 -
20 paveikslai]. Pastebéjome, kad gesimo kinetikos ir tuo paciu suzadintos bilisenos gyvavimo
trukmes ryskiau pailgéjo toluene. Tg galima aiskinti tiesiog tuo, kad vanduo yra geresnis gesiklis,
nei toluenas ir pasizymi didele fonony energija. Pastebéjome, kad toluene, kai nanodaleliy aktyvus
branduolys yra uzdengiamas inertiniu apvalkalu, gesimo kinetikos elgesys tampa
monoeksponentinis. Mes jsitikinome, kad toks gesimo kinetiky elgesio pokytis néra vienkartinis
atvejis miisy rezultatuose, tai taip pat patvirtina senesnis miisy atliktas darbas [31], kurio rezultaty
dalis yra pavaizduota 2 lenteléje. Sioje lenteléje galima pastebéti, kad kai NaGdF4: Yb**, Er**
aktyvius branduolius uzdengiame inertiniu apvalkalu viena i§ laiko komponenc¢iy pranyksta, tas
matoma tiek 6, tiek 12 nm branduoliy atveju. 19 ir 20 paveiksluose matome, kad vandens atveju
gesimo kinetikos elgiasi kitaip. Vandenyje tirpias NaGdFs: Yb**, Er** nanodaleles uZdengus
inertiniu apvalkalu pastebime, kad dvieksponentinis gesimo kinetiky elgesys neisnyksta, bet pakinta
amplitudinés vertés. Kai nanodalel¢ be apvalkalo jos laiko komponenciy amplitudinés vertés yra
artimos t; (44,6%), 1, (55,4%), kai uzdedamas inertinis apvalkalas amplitudinés vertés pakinta.
Greitosios laiko komponentés (t1) amplitudiné verté iSauga nuo 44,6% iki 81%, kai Iétosios laiko
komponentés (1) verté atitinkamai sumazéja nuo 55,4% iki 19%. Kadangi vandens molekulés
sgveikauja su nanodalele per tam tikrg atstuma, inertinis apvalkalas turéty nustumti vandens
molekules toliau nuo nanodalelés liuminescenciniy centry. Sitaip atitraukus vandens molekules jy
pavirSiaus sgveika turéty islikti vis dar stipri, taiau vandens molekuliy gesimo jtaka j nanodaleliy
tir] turéty sumazéti. Kas leisty spéti, kad t, laiko komponenté apraso, kaip tik tdrinius gesimo
efektus ir licka dominuoti tik iSoriniai. Taciau Sitam patvirtinti turimy duomeny neuZtenka ir reikia

atlikti papildomus tyrimus.
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Isvados

1. Apkonvertuojanéiy NaGdFs: Yb*', Er** aktyviy branduoliy suzadintos biuisenos relaksacija
apraSoma dvejomis eksponentémis. Tai nurodo, kad branduolyje yra du suzadintos biisenos
relaksacijos kanalai. Juos pagal literatiirg galima priskirti pavir§iniam ir tiriniam suzadinimo

gesinimui.

2. Tiriant aktyviy branduoliy, apvilkty skirtingais dangalais: citratu (trumpa polimeriné grandinélé
pakeicianti oleino riigstj), fosfolipidais (stora, ilga molekulé prikabinama ant oleino raigsties) ir SiO,
(kietas apvalkalas), suzadintos biisenos relaksacijg, nustatyta, kad dangalas neturi jtakos suzadintos

bisenos trukmei. Dvieksponentinis gesimo kinetiky elgesys taip pat nepriklauso nuo dangalo tipo.

3. Apkonvertuojanc¢iy nanodaleliy suzadintos busenos gyvavimo trukmés priklauso nuo terpés
(tirpiklio). Vandens fonony energija yra daug didesné nei tolueno, dél to suzadintos biisenos

gyvavimo trukmés yra ilgesnés toluene.

4. Inertinis apvalkalas sumazina nanodalelés saveika su aplinkos molekulémis, ko rezultate pailgéja
suzadintos biisenos gyvavimo trukmés. Inertinis apvalkalas veikia gesimo kinetikas skirtingai
toluene ir vandenyje. Suzadintos blisenos gyvavimo trukmés stipriau pailgéja toluene lyginant su
vandeniu. Toluene iStirpinty NaGdFy: Yb*, EF° nanodaleliy branduolius uzdengus NaGdF,

inertiniu apvalkalu gesimo kinetikos lieka tik vienas suzadintos biisenos relaksacijos kanalas.
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Summary
Effect of the medium, shell and coating to the excitation lifetimes of the NaGdF,: Yb**,
Er®* upconverting nanoparticles

Aivaras Vilkas

Lanthanide-doped upconverting nanoparticles are the new kind of nanoparticles that
utilizes nonlinear optical process called upconversion and have potencial to be used as biomarkers
in bioimaging. These nanoparticles have a few features that gives them advantage over other
nanoparticles such as quantum dots. During upconversion process multiple low energy excitation
photons are converted to the higher energy emission. For excitation NIR (near-infrared) is ussually
used. Since various biological tissues have optical transparency window in NIR spectrum it makes
these particles great for bioimaging. Using NIR not only gives better light penetration of biological
tissues, but also allows to avoid various photodamage effects that can be caused by the higher
energy radiation such as UV. In case of upconverting nanoparticles there are less worries about
toxicity than there are in other particles such as quantum dots, which contains various toxic
elements, in example: cadmium [1].

In order to overcome the limitations of the application of the nanoparticles its surface
guenching effects must be understood better. There are not a lot of scientific works that investigate
enviroment quenching effects of the upconverting nanoparticles. Water is universally reconized as
the very good quencher and is pretty important , because nanoparticles have to be rendered
dispersable in it before it can be used in biological systems. Most of the scientific works, which
investigate solvent quenching effects on the nanoparticles mostly investigate the effect of water and
usually do not pay a lot of attention to the quenching effects of the other, organic solvents. In this
work we investigated enviroment quenching of the nanoparticles. To this end we measured decay
profiles of the NaGdF,: Yb**, Er** upconverting nanoparticles. Decay profiles of the nanoparticles
were measured using time correliated single photon counting method. For the excitation IR 980 nm
laser was used. After measurements decay profiles were fitted with exponential function and then
excitation lifetimes of the nanoparticles were obtained. We investigated how decay profiles and
excitation lifetimes differs in different solvents: water and toluene, and how it depends on different
coatings of the nanoparticles. We also checked how NaGdF, inert shells affects decay profiles and
excitation lifetimes in different solvents. Obtained results: decay profiles and excitation lifetimes

were compared and exponential behavior of the decay profiles were disscused.
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Santrauka

TERPES, APVALKALO IR DANGALO JTAKA APKONVERTUOJANCIU NaGdF,: Yb*, Er**
NANODALELIU SUZADINTOS BUSENOS GYVAVIMO TRUKMEI

Aivaras Vilkas

Apkonvertuojancios nanodalelés su lantanidy jony primaiSomis yra naujos kartos
nanodalelés, pasizyminc¢ios netiesinés optikos reiSkiniu vadinamu energijos apkonversija. Dél to,
jos gali potencialiai biiti panaudojamos bioZymeny vietoje ar biovaizdinimui. Sios nanodalelés
pasizymi keliomis savybémis, kurios padaro jas pranaSesnes lyginant su kitomis nanodalelémis,
tokiomis kaip kvantiniai taskai. Energijos apkonversijos metu keletas mazesnés energijos fotony
paveréiami didesnés energijos fotonu. Zadinimo spinduliuotei paprastai naudojama artimojo
infraudonojo spektro srities spinduliuoté. Kadangi biologiniy audiniy optinio skaidrumo langas yra
artimosios infraraudonosios spinduliuotés srityje, tai Sios nanodalelés yra puikiai tinkamos
biovaizdinimui. Zadinimui naudojant artimosios infraraudonosios srities spinduliuote pasiekiama
geresné audinio skvarba ir tai atsiranda galimybé iSvengti fotopazaidy, kurias gali sukelti didesnés
energijos fotonai, pavyzdziui UV spinduliuotés. Naudojant apkonvertuojancias nanodaleles nereikia
daug rupintis dél jy toksiSkumo, priesingai nei kvantiniy tasky atveju, j kuriy sudétj jeina ir toksiski
elementai, tokie kaip: kadmis.

Siekiant geriau pritaikyti apkonvertuojancias nanodaleles reikia geriau suprasti jy
pavirSiaus gesinimo efektus. ISleista pakankamai nedaug moksliniy darby, nagringjanciy
apkonvertuojanéiy nanodaleliy aplinkos gesimo efektus. Vanduo paprastai yra universaliai
pripazjstamas, kaip puikus gesiklis ir yra svarbus tuo, kad nanodalelés turi buti itirpintos jame
pries tai, kai jos gali biiti panaudojamos biologinése sistemose. Dauguma moksliniy darby, kurie
tiria nanodaleliy tirpiklio gesinimo efektus daugiausiai démesio skiria vandeniui ir labai nedaug
kitiems organiniams tirpikliams. Siame darbe mes tyréme apkonvertuojanéiy nanodaleliy aplinkos
gesinimg esant skirtingiems gesikliams ir nanodaleliy dangalams. Tam mes matavome NaGdF:
Yb**, Er* nanodaleliy gesimo kinetikas. Gesimo kinetikos buvo i$matuotos naudojanat laike
korialiuoty pavieny fotony matavimo metoda, Zadinant 980 nm IR lazeriu. ISmatavus gesimo
Kinetkas, jo buvo aproksimuotos panaudojant eksponenting funkcijg. Aproksimuojant buvo gautos
nanodaleliy suzadintos biisenos gyvavimo trukmés. Patikrinome, kaip gesimo Kkinetikos ir
suzadintos blisenos gyvavimo trukmeés skiriasi esant skirtingiems apkonvertuojanciy nanodaleliy
tirpikliams ir skirtingiems dangalams. Taip pat patikrinome, kaip NaGdF, inertiniai apvalkalai
paveikia gesimo kinetikas ir suZadintos biisenos gyvavimo trukmes. Visy tirty nanodaleliy gesimo
kinetikos ir suzadintos btsenos gyvavimo trukmés buvo palygintos ir jy gesimo kinetiky

eksponentinis elgesys aptartas.
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