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SUMMARY

The main aim of this work was to synthesize multifunctional
lanthanide-doped (Yb** and/or Er**) nano and micro size NaGd(Yb)F
particles and to investigate their optical properties, as well as to
explore their potential use in various applications. The single
(NaGdF4) and double (NaYbFs@NaGdF) shell coating was applied
in order to tune and enhance the upconversion luminescence. In
addition, the concentration of the activator (Er**) was optimized and
the effect of the sensitizer and activator separation on the optical
properties was also investigated. Furthermore, the thermochromic
features of microparticles are presented. Finally, the temperature-
sensing properties and cellular metabolic activities as well as the
distribution of nanoparticles in human breast cancer cells were
evaluated. In the first part of this work, ultra-small, hexagonal phase
NaGdF4:18%YDb,2%Er core and NaGdFs:18%Yh,2%Er@NaGdFs
core-shell upconversion nanoparticles were synthesized via a thermal
decomposition method. NaGdF, was chosen as host lattice for its
ability to combine optical and magnetic resonance imaging. Oleate-
capped core NaGdFsYb,Er nanoparticles and core-shell
NaGdF4:Yb,Er@NaGdF, nanoparticles were successfully transferred
to aqueous solutions after surface modification with the surfactant
Tween 80. The core-shell UCNPs presented enhanced upconversion
intensity and MR signal intensity, which indicates that these
nanoparticles could be applied as an efficient dual optical, MRI
contrast agent. Moreover, an in vitro uptake and cytotoxicity
evaluation study showed that the UCNPs internalized into breast
cancer cell lines and possessed low cytotoxicity and good
biocompatibility. These findings indicate that Tween 80-coated
NaGdF4:Yb,Er@NaGdFs UCNPs are a promising nanomaterial
platform for imaging and detection in oncology. Subsequently, the
series of NaGdFs;Er@NaYbF:@NaGdF; core-shell-shell UCNPs
with different Er** doping concentration were synthesized. The
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enhancement degree of the integral UC emission intensity increases
with double shell coating and significant red emission enhancement
were observed in core-shell-shell NPs. The luminescence decay
properties of samples containing different Er** doping concentration
were analysed and the best results were obtained from 3% containing
core-shell-shell NPs. In addition, based on the different temperature
dependent UC emission intensity variation of the two thermally states
of Er¥*:2Hiy2 and 4Sgp2, the maximum relative temperature sensitivity
(Sr) 0f 0.99%-K*at 300 K is achieved. Moreover, as prepared UCNPs
are stable in higher temperatures and also shows good
biocompatibilities. The temperature-dependent photoluminescence is
of a great importance for both science and technology fields, however
it is important to choose an appropriate thermally stable host material,
which provides efficient fluorescence signal for successful practical
applications using fluorescence intensity ratio (FIR) technique. The
hexagonal phase Er®*-activated NaYbF,; microparticles were
synthesized and temperature-dependent UC luminescence and
dynamics properties were investigated. Following the increase of
temperature, the integrated UC emission intensity decreased, but an
unexpected enhancement of luminescence lifetimes for all the
emission bands was observed. Moreover, the temperature sensing
properties based on the FIR technique from the thermally coupled
2Hy1, and “Sg, levels of Er® ions were studied. It was found that
NaYbF4:1%Er** microparticles can be operated in the temperature
range of 175 — 475 K with a maximum relative sensor sensitivity of
3.46 %-K* at 175 K. Furthermore, upconversion luminescence
temperature-responsive colour shifting of NaYbF.:Er®* microparticles
containing ink was observed under the excitation with 980 nm laser.
All these findings have great potential in developing new generation
luminescent probes with unique optical, magnetic and temperature-
related performance, which could be applied for biomedical,
temperature sensing and anti-counterfeiting applications.



1. JVADAS

Pastaraisiais deSimtmeciais lantanoidais legiruotos
apkonvertuojanc¢ios nanodalelés sulaukia vis daugiau démesio, dél jy
unikaliy liuminescenciniy savybiy. Sios nanodalelés geba sugerti du
arba daugiau artimosios infraraudonosios (NIR) spinduliuotés fotonus
ir emituoti ultravioletinés, regimosios $viesos bei NIR spinduliuotés
ruoze. Sis daugiafotoninis, netiesinis optinis procesas dar zinomas
kaip apkonversija. Lyginant su tradiciniais biologiniais Zymenimis,
apkonvertuojancios nanodalelés pasizymi ypatingomis savybémis,
tokiomis kaip siauros emisijos juostos, ilga emisijos gesimo trukmé,
tinkamas cheminis stabilumas, atsparumas fotoblukimui bei nezymus
toksiskumas. Sie privalumai puikiai tinka biomedicinoje, kur
nanodaleles sujungus su biologiskai aktyviomis molekulémis vienu
metu galima atlikti diagnostikg ir terapija, dar Zinoma kaip teranostika.
Taciau, nepaisant $iy nanodaleliy privalumy, intensyvus praktinis
pritaikymas vis dar ribojamas dél menko liuminescencijos signalo
intensyvumo.  Vienas i§  efektyviausiy budy  sustiprinti
liuminescencijos signalg yra epitaksinis iSorinio  sluoksnio
padengimas ant nanodaleliy pavirsiaus, dar zinomas kaip branduolio-
luksto struktiros suformavimas. Tokios struktiiros nanodaleliy
optiskai aktyvis elementai yra apsaugomi nuo pavirSiuje esanciy
defekty bei organiniy ligandy ir tokiu biidu zenkliai sumazinamas
liuminescencijos gesinimo efektas. Be to, branduolio-luksto struktiira
suteikia galimybe sujungti kelis diagnostikos metodus, pavyzdziui,
magnetinio rezonanso tomografija ir fluorescencijos vaizdinima. Kitas
budas liuminescencijos intensyvumo sustiprinimui yra padidinti
emituojanciy jony kiekj medziagose, taCiau yra zinoma, kad didele
legiruoty lantanoidy koncentracija suaktyvina energijos migracija, o
tai savo ruoztu slopina proceso efektyvuma. Sio koncentracinio
gesinimo efekto galima isvengti pritaikius anks¢iau minéta epitaksinio
sluoksnio padengima ant nanodaleliy pavirSiaus. Taigi, branduolio-



luksto struktiiros suformavimas yra didziulj potencialg turintis budas
kuriant naujos kartos liuminescencinius Zymenis.

Sio disertacinio darbo tikslas buvo susintetinti daugiafunkcines
lantanoidais (Yb3* ir Er**) legiruotas nano ir mikro NaGd(Yb)F.
daleles, bei istirti gauty junginiy optines savybes ir potencialias
pritaikymo galimybes. Taip pat, pritaikius viengubo (NaGdF.) ir
dvigubo (NaYbFs@NaGdFs) sluoksnio padengima sustiprinti
apkonversijos liuminescencija. Siam tikslui jgyvendinti buvo
suformuluoti Sie disertacijos uzdaviniai:

1. Terminio skaidymo metodu susintetinti lantanoidais legiruotas
apkonvertuojanc¢ias nano ir mikro daleles ir jy pavirSiuje suformuoti
epitaksinj (luksto) sluoksnj.

2. Istirti gauty junginiy apkonversijos liuminescencijos ir jy
gesimo trukmiy Yypatumus bei Sustiprinti apkonvertuojanéiy
nanodaleliy optines savybes atlikus viengubo arba dvigubo epitaksinio
sluoksnio padengima.

3. Istirti  nanodaleliy optines savybes, kai skirtinguose
sluoksniuose atskiriami sensibilizatoriaus ir aktyvatoriaus jonai, bei
jvertinti optimalig aktyvatoriaus (Er**) jony koncentracija.

4. Tstirti  susintetinty daleliy liuminescencijos atsako nuo
temperattros ir termochromines savybes.

5. Jvertinti apkonvertuojanc¢iy nanodaleliy pritaikyma véziniy
lgsteliy vaizdinimui ir jy aptikimui.



2. EKSPERIMENTO METODIKA

Lantanoidais legiruoty apkonvertuojanéiy daleliy sintezé, bei
epitaksinio sluoksnio padengimas buvo atliekamas terminio skaidymo
metodu.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Branduolio-luksto struktiiros apkonvertuojanciy nanodaleliy
sintez¢, modifikavimas ir jy pritaikymas

3.1.1.Struktiiriniai tyrimai

IS skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) vaizdy (1
pav.) matyti, kad susintetintos branduolio (NaGdF4:Yb,Er) dalelés yra
monodispersinés ir sferinés formos, 0 jy dydis yra apie 8 nm (1 pav.
a). Siekiant sustiprinti nanodaleliy liuminescencines savybes buvo
atlieckamas pavirSiaus padengimas su gardelés sudétj atitinkanciu
NaGdFs lukstu (apvalkalu). 1 pav. b pateikiami branduolio-luksto
nanodaleliy SEM vaizdai, i§ kuriy matyti, kad gautos nanodalelés yra
polidispersinés, o jy vidutinis dydis yra apie 16 nm. Daleliy dydzio
padidéjimas leidzia daryti i§vada, kad lukstas sékmingai susiformavo
branduolio daleliy pavirSiuje. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
metodu nustatytas gauty junginiy fazinis grynumas. 1 ¢ paveiksle
pateiktos NaGdFs:YDb,Er ir NaGdFs:Yb,Er@NaGdF: nanodaleliy
difraktogramos, taip pat heksagoning NaGdF, struktiirg atitinkantis
standartas (JCPDS, Nr. 27-0699). Difraktogramy smailiy padétys
atitinka standarto duomenis, todél galima teigti, kad visi gauti
junginiai yra vienfaziai ir be priemaisy.



(c) NaGd, F:Yb, Er @NaGdF,

NaGd F :Yb  Er

0.187770.02

Intensyvumas (s. v.)

ANaGdF, (JCPDS 27-0699)
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1 pav. (a) NaGdF4:Yb,Er ir (b) NaGdF4:Yb,Er@NaGdF,; nanodaleliy
SEM nuotraukos; (c) nanodaleliy Rentgeno spinduliy difraktogramos
ir f-NaGdF, standartas (JCPDS, Nr. 27-0699).

3.1.2.PavirSiaus modifikavimas

Atliekant nanodaleliy terminio skaidymo sinteze, daleliy pavirSius
yra hidrofobinis, todél siekiant nanodaleles pritaikyti biologiniams
tyrimams, reikalingas papildomas pavirsiaus modifikavimas. Siame
darbe buvo atliekamas pavirSiaus modifikavimas naudojant nejoninj
pavirSiy stabilizuojantj ligandg Tween 80. 2 paveiksle pateikiami
grynos oleino riigsties (f), Tween 80 (c), oleino riig§timi padengty
daleliy (e) ir daleliy po modifikavimo (d) FTIR spektrai. Gautuose
modifikuoty nanodaleliy FTIR spektruose matomos Tween 80
budingos smailés (946 cm™ ir 1094 cm™), todél daroma prielaida, kad
nanodaleliy pavir$ius buvo sékmingais modifikuotas.
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(d) OLEINO RUGSTIS
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2 pav. (a) Tween 80, (b) NaGdFsYb,Er@Tween80 (c)
NaGdF4:Yb,Er@OR ir (d) grynos oleino rugsties FTIR spektrai.

I's

946

3.1.3.0ptinés savybés

Siekiant jvertinti lukSto padengimo jtakg liuminescencinéms
savybéms, buvo uzrasomi branduolio ir branduolio-luksto nanodaleliy
emisijos spektrai (3 pav.). Emisijos spektrai uzraSyti naudojant 980
nm suzadinimo spinduliuot¢. Intensyviausios emisijos smailés
aptinkamos ties 381, 408, 521, 540, 654 ir 756 nm, kurios sutampa su
teorinémis Er** Suoliy emisijomis, atsirandan¢ioms dél elektrony
peréjimy i§ “Guiz, *Ho, *Hiwz, *Sap, *Fop ir *loe lygmeny j *lisp
lygmenj (3 pav. b). I§ 3 pav. a matyti, kad emisijos intensyvumas
padidéjo dviem eilémis. Gauti rezultatai leidzia daryti prielaida, kad
branduoliy pavirSiuje esantys ligandai ir defektai silpnina
liuminescencijos emisijg, todel lukSto padengimas sumazino §j
liuminescencijos gesimo efekta.
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3 pav. (a) Tween 80 modifikuoty NaGdF4Yb,Er ir
NaGdF4:Yb,Er@NaGdFs nanodaleliy  apkonversijos  emisijos
spektrai, (b) Yb% ir Er** energetiniy lygmeny diagrama.

3.1.4.Magnetinio rezonanso vaizdinimas

4 paveiksle pateikiama magnetinio rezonanso (MR) T1 signalo
intensyvumo santykio su vandeniu priklausomybé nuo NaGdF.:Yb,Er
ir NaGdF4Yb,Er@NaGdFs; nanodaleliy koncentracijos. Buvo
nustatyta, kad nanodaleliy vaizdo kontrastas yra 3,5 karto didesnis nei
foninio vandens signalo. Abiejy tipy dalelés (branduolio ir branduolio-
luksto) turi pana$y MR signalo suintensyvéjima, todél daroma iSvada,
kad luksto padengimas neturi jtakos daleliy magnetinéms savybéms.
Gauti rezultatai parodo, kad NaGdF4:Yb,Er ir
NaGdF4:Yb,Er@NaGdFs; nanodalelés gali buti taikomos kaip MR
kontrastiniai zymenys.
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4 pav. MR T1 signalo intensyvumo santykio su vandeniu (punktyriné
linija) priklausomybé nuo nanodaleliy koncentracijos. Intarpas
desingje: MR vaizdo kontrasto nuotrauka.

3.1.5.Biosuderinamumo tyrimas

Siekiant jvertinti nanodaleliy pritaikyma biologiniame vaizdinime,
buvo atliekami vandenyje tirpiy nanodaleliy tyrimai su MDA-MB-231
ir MCF-7 kriities vézinémis lgstelémis. 5 paveiksle (a) pateikiami
konfokalinio mikroskopo vaizdai su vézinémis lgstelémis, kurios buvo
24  valandas  inkubuojamos su  NaGdFsYb,Er@NaGdF,
nanodalelémis. Kaip matyti i§ 5 pav. a, zalia liuminescencija stebima
i§ vidulastelinés srities, todél daroma prielaida, kad nanodalelés
nespecifiskai jsiterpé j 1astelés vidy ir kaupiasi citoplazmoje. Taip pat,
buvo atlikti Igsteliy gyvybingumo tyrimai, kuriuose stebétas lgsteliy
metabolinis aktyvumas (5 pav. b). Nustatyta, kad 5-100 pg/ml
koncentracijos nanodaleliy tirpalas neturi didelés jtakos véziniy
lasteliy gyvybingumui. MCF-7 Zmogaus krities véziniy lasteliy
gyvybingumas isliko gana stabilus (92-100 %) visame nanodaleliy
koncentracijy ruoze, o kitai, MDA-MB-231, lasteliy linijai turi tik
nezymy poveikj (85-93 %). Sie rezultatai rodo, kad
apkonvertuojanc¢ios nanodalelés néra toksiskos ir gali biiti taikomos
véziniy lasteliy vaizdinimui.
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5 pav. (a) MDA-MB-231 Zmogaus kriities véziniy lasteliy, inkubuoty
su NaGdF4:Yb,Er@NaGdF,; nanodalelémis (10 pg/ml), konfokalinio
mikroskopo vaizdai; (b) lasteliy gyvybingumo tyrimo rezultatai.

3.2. Branduolio-luksto-luksto nanodaleliy sintezé, optiniy
savybiy tyrimas ir jy pritaikymas

3.2.1.Struktdiriniai tyrimai

6 paveiksle (a) pateikiamos branduolio NaGdF4:Er®* , branduolio-
luk§to  NaGdFsEr**@NaYbF, ir branduolio-luksto-luksto
NaGdFsEr**@NaYbF:@NaGdFs  nanodaleliy  difraktogramos.
Nustatyta, kad NaGdF4Er** ir NaGdF4:Er**@NaYbF,@NaGdF,
nanodaleliy difraktogramos smailiy padétys atitinka heksagoninés
struktiiros NaGdF, standarto duomenis (JCPDS, Nr. 27-0699), o
branduolio-luk§to NaGdF4Er**@NaYbF,; nanodaleliy — NaYbF,
heksagoninés strukttiros standarta (JCPDS Nr. 27-1427). Gauti
rezultatai parodo, kad visais tirtais atvejais gauti junginiai yra
vienfaziai ir be priemaiSy. 6 paveiksle (b-d) pateikiami nanodaleliy
SEM vaizdai. I$ 6 pav. b matyti, kad NaGdF4:Er** nanodaleliy forma
yra sferiné, o jy dydis yra apie 15 nm. Ant $iy nanodaleliy pavirSiaus
buvo uzauginamas NaYDbFs epitaksinis sluoksnis (lukstas) ir kaip
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matyti i§ 6 pav. ¢, nanodaleliy dydis padidéjo iki 20 nm. Sis dydzio
padidéjimas rodo, kad ant NaGdFsEr®* nanodaleliy pavirSiaus
susiformavo apie 2,5 nm storio NaYbF, sluoksnis. Toliau buvo
atliekamas antrasis NaGdF. sluoksnio padengimas, tadiau S$ios
sintezés metu jvyko paSaliné nukleacija, kurios metu susidaré
pasaliniai branduoliai (NaGdF.). Kaip matome i§ 6 pav. d, didesniy
nanodaleliy skersmuo yra apie 27 nm, todél galima teigti, kad ant
NaGdF4:Er**@NaYbF, branduolio-luk$to nanodaleliy susiformavo
apie 3,5 nm storio NaGdFs sluoksnis. 6 pav. (e-g) pateikiamas
nanodaleliy dydziy pasiskirstymas.

NaYbF, (JCPDS 27-1427
(a) H PNaYbF, (. )
‘ 1

\| I‘ 1

N
NaGdF ;Er@NaYbF,@NaGdF,

NaGdF Er@NaYbF,
200 nm

NaGdF :Er

A

NaGdF, (JCPDS 27-0699) | ‘7.‘ }_\1 ' ; HH
Z ] T i

I Ll

20 0 50 60 Scersmua () ' siersrilo (om)

200 nm

) (D d=187=24nm
2

Intensyvumas (s.v.)

(e) d=151:23nm|

(g) s

6 pav. (a) Nanodaleliy XRD difraktogramos ir atitinkantys standartai;
(b)  NaGdFsiEr**, (¢) NaGdF4iEr**@NaYbF, ir  (d)
NaGdF:Er**@NaYbF:@NaGdFs nanodaleliy SEM nuotraukos. (e-g)
Atitinkamy nanodaleliy dydziy pasiskirstymo histogramos.

3.2.2.0ptinés savybes

Terminio  skaidymo  metodu  susintetintos  A-NaGd:-
«F4:Erx@NaYbF,@NaGdF4 apkonvertuojancios nanodalelés, kuriose
Er® aktyvatoriaus jonai yra branduolyje, o Yb3" sensibilizatoriaus —
viduriniame sluoksnyje (lukste) (7 pav.). Tokios architektiros
nanodalelése suzadinimas vyksta NaYbF; sluoksnyje, kuriame
absorbuota energija yra perduodama j NaGdF4Er** sluoksnj
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(branduolj). Tarp branduolyje esanciy aktyvatoriaus jony vyksta
energijos migracija, tol kol emituojamas fotonas. ISorinio, optiskai
inertiSko NaGdF, apvalkalo padengimas buvo atliekamas siekiant
sumazinti energijos migracijg i iSorg, kur energija gali biiti iSeikvota
terminiams nuostoliams d¢l ten esanciy pavirsiaus defekty ir ligandy.
8 a paveiksle pateikiami branduolio, branduolio-luksto ir branduolio-
luksto-luksto apkonversijos emisijos spektrai. Pagrindinés emisijos
Smailés aptinkamos ties 381, 407, 521, 538,5, ir 653,5 nm, ir atitinka
Er®* elektrony peréjimus i8 *Guir, 2Horz, 2Hi12, *Sarz ir *For lygmeny j
1152 lygmenj (3.1.3. skyrius, 3 pav. b). Apkonversijos emisijos
intensyvumas tolygiai stipré¢jo su kiekvienu sluoksnio padengimu.
Atlikus pirmajj NaYbFs sluoksnio padengima, suminis integruotas
emisijos intensyvumas padidéjo 50 karty, o uzdéjus apsauginj NaGdF,
sluoksnj — net 300 karty. Taip pat, buvo jvertintas raudonos emisijos
(hem = 653,5 nm, *Fg2 — *l1512) pokytis tarp branduolio ir branduoliy-
luksto-luksto nanodaleliy ir nustatyta, kad intensyvumas sustipréjo net
914 karty. Gauti rezultatai rodo, kad dvigubas sluoksnio padengimas
ant nanodaleliy branduoliy bei optiniy procesy atskyrimas
sluoksniuose, efektyviai sustiprina emisijos signalo intensyvuma.

7 pav. Branduolio-luksto-luksto apkonvertuojanéiy nanodaleliy
grafinis dizainas. Branduolio ir lukSty sluoksniai pateikiami
skirtingomis spalvomis. EM — energijos migracija, EPA — energijos
pernasos apkonversija.
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Literatiiroje aptinkama, kad didelé Yb*" sensibilizatoriaus jony
koncentracija nanodalelése gali sukelti aktyvig energijos migracijg
tarp iterbio jony, o tai savo ruoztu sukelty suzadinimo energijos
iSeikvojima. Siekiant jvertinti, kaip optiskai aktyviy (NaYbFs) ir
neaktyviy sluoksniy (NaGdFs) padengimas jtakoja liuminescencijos
kinetikg, buvo uzraSomos emisijos gesimo kreivés. IS 8 pav. b
matome, kad branduolio pavir§iy padengus su NaYDbFs sluoksniu,
emisijos gesimo trukmé sutrumpéjo (t=173,6 us). Tai patvirtino prie$
tai paminétg gesinimo efektg dél didelés Yb** jony koncentracijos
sluoksnyje. Taciau, iSorinio sluoksnio padengimas efektyviai
sumazino energijos netekimo procesg ir taip prailgino emisijos gesimo
trukme iki 260,1 ps. Taip pat, siekiant jvertinti optimaliag Er®*
aktyvatoriaus jony koncentracija branduolyje, buvo tirtos
NaGdF4: X%Er**@NaYbF,@NaGdFs nanodaleliy (X = 1, 3, 5 ir 10
mol%) emisijos gesimo trukmés (Aem = 653,5 nm). Gauti rezultatai
parodé (9 pav.), kad nanodaleliy emisijos gesimo trukmés yra panasios
(~253,3 us), tadiau kai koncentracija yra 3 %, gesimo trukmé yra
ilgiausia (260,1 ps).
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8 pav. (a) NaGdFs3%Er*, NaGdF.3%Er*@NaYbF, ir
NaGdF4:3%Er**@NaYbF,@NaGdFs nanodaleliy  apkonversijos
emisijos spektras ir (b) jy gesimo kreivés, iSmatuotos prie Aem = 653,5
nm su 980 nm suzadinimu.
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9 pav. (a) NaGdFs X%Er**@NaYbF,@NaGdF, nanodaleliy (X = 1,
3, 5 ir 10 %mol) emisijos gesimo kreivés, iSmatuotos prie
AEm = 653,5 nm su 980 nm suzadinimu ir (b) verc¢iy duomenys.
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10 pav. (a) NaGdF4:3% Er**@NaYbF,s@NaGdF, nanodaleliy zalios
emisijos priklausomybé nuo temperatiros, (b) nanodaleliy
temperattiros jautrumo (Sgr) atsako vertés, iSmatuotos 200-500 K
temperattry intervale; intarpas: FIR kitimo vertés

Yra zinoma, kad Er** jony emisijos (*Hivz — *lisi2 ir *Szz — *lisp)
integruoty intensyvumy santykis priklauso nuo aplinkos temperattiros ir $i
savybé gali biiti pritaikyta temperattiros jutikliams.
NaGdFs:Er@NaYbF:@NaGdF, nanodaleliy liuminescencijos atsako
kalibracija atlikta 200 — 500 K temperatiry ruoze (10 pav. a) ir
ekstrapoliuota placiame intervale pritaikius fluorescencijos intensyvumo
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santykio (FIR) poky¢io analize (10 pav. b). Nustatyta, kad
NaGdFs:Er@NaYbF:@NaGdF; nanodaleliy optinis temperatiirinis
jautris yra 0,99 %-K?, kai pokytis fiksuojamas fiziologiniame
temperattiry intervale.

3.2.3.Biosuderinamumo tyrimas

11 paveiksle a-d pateikiami konfokalinio mikroskopo vaizdai su
MDA-MB-231 ir MCF-7 Zmogaus kriities vézinémis lastelémis,
kurios buvo 24 valandas inkubuojamos su
NaGdFsEr**@NaYbFs@NaGdF; nanodalelémis. Kaip matoma i§
pateikty nuotrauky, nanodalelés jsiskverbia ir kaupiasi abiejy tipy
lasteliy viduje. ToksiSkumo tyrimai parodé, kad 0,01 — 0,05 mg/mL
koncentracijos nanodaleliy tirpalai neturi didelés jtakos lagsteliy
gyvybingumui (11 pav. e). Didesnés (0,1 mg/mL) koncentracijos
tirpalas sumazino lgsteliy gyvybinguma iki 77 %, taciau tokios
koncentracijos tirpalai retai naudojami biologiniuose tyrimuose.

Taigi, NaGdF4:Er¥*@NaYbF,@NaGdF. apkoncertuojancios
nanodalelés néra toksiSkos ir gali biiti taikomos véziniy lasteliy
vaizdinimui.
MDA-MB-231 MCF-7 120
PEEEEEEE—— (e) [ MDA-MB-231
° [CmcF-7
'3\_1 00 +
©
E gol
2
< 60
2
o
> 40+
2
20t
-
Kontrole 0.01 0.05 0.1

Nanodeleliy koncentracija, mg/mL

11 pav. (a, b) MDA-MB-231 ir (¢, d) MCF-7 Zmogaus kriities véziniy
Igsteliy,  inkubuoty su  NaGdF4:3%Er**@NaYbF.@NaGdF,
nanodalelémis, konfokalinio mikroskopo vaizdai. (e) Lasteliy
gyvybingumo tyrimo rezultatai.
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3.3. NaYbF; apkonvertuojanéiy mikrodaleliy legiruoty Er®*
sintez¢ ir jy savybiy tyrimas

3.3.1.Struktdiriniai tyrimai

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodé, kad NaYbFsErs*
daleliy difraktogramos smailiy padétys atitinka heksagoninés
struktiiros NaYbF, standarto duomenis (JCPDS Nr. 27-1427), todél
galima teigti, kad junginys yra vienfazis ir be priemaisy (12 pav. a).
Kaip matoma i§ SEM nuotraukos (12 pav. b), susintetintos dalelés yra
heksagoniniy mikroploksteliy morfologijos, kuriy vidutinis skersmuo
yra 360 nm, o vidutinis aukstis iki 130 nm (12 pav. c, d).

z/(a) £ NavoFit%E” ]
s s il i & @l
g T L 2 J
3 g £ 1§ ¢ i/ \
£ ANaYbF, (JCPDS 27-1427) Wza:m(d)
o/
E ’ ’ r .\
5 TR,
= /
=] 1 ll‘ _A/.JJﬁL
10 20 30 40 50 5 Au(ﬁ(a‘(ls; 175

12 pav. (@) NaYbFsiEr** mikrodaleliy Rentgeno spinduliy
difraktograma ir f-NaYbF, standartas (JCPDS, Nr. 27-1427); (b)
mikrodaleliy SEM vaizdas; skersmens (c) ir auks¢io (d) dydzio
pasiskirstymas.

3.3.2.0ptineés savybes

NaYbFs:Er®* mikrodaleliy emisijos intensyvumo priklausomybé
nuo temperatiiros pateikta 13 paveiksle. Keliant matavimo
temperatiirg fiksuotas nezymus emisijos intensyvumo padidéjimas ties
150 ir 350 K. Pirmasis suintensyvéjimas siejamas su padidéjusia
energijos pernasos apkonversija, o antrasis — dél galimai sumazéjusio
energijos perdavimo i§ aktyvatoriaus j pavirSinius defektus (taip pat
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zinomas kaip neigiamas temperatirinis gesinimas). Taciau
apibendrinant, suminis integruotas  apkonversijos  emisijos
intensyvumas palaipsniui maz¢jo tirtame temperatiiry intervale (77 K
—500 K) (13 pav. b).
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13 pav. (@) NaYbFsEr®* mikrodaleliy emisijos ir (b) integruoty
emisijos intensyvumo verciy priklausomybé nuo temperatiiros.
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14 pav. (a-c) NaYbF4:Er®* mikrodaleliy emisijos gesimo kreiviy ir (d-
f) ju gesimo verciy priklausomybé nuo temperatiiros.
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NaYbF4:Er®* mikrodaleliy emisijos gesimo trukmés skirtingose
temperatiirose matuotos pagrindiniams ?He — *lisp, Sz — *lisp, ir
*Fo, — *lis2 peréjimams (407, 538,5 ir 653,5 nm) naudojant 980 nm
suzadinima (14 pav.). Zemose temperatiirose stebimas emisijos
gesimo trukmiy mazgjimas, taciau aukStesnése temperatiirose gesimo
trukmés padidéjo. Pavyzdziui, keliant matavimo temperatiirg nuo 250
iki 500 K, “Sg; energetinio lygmens emisijos gesimo trukmé pailgéjo
nuo 79 iki 204 ps. Sis gesimo laiky pailgéjimas galimai jvyko dél
vidinés konversijos Slopinimo auks$tesnése temperatiirose.

Ivertintos NaYbF4:1%Er®* mikrodaleliy optinio temperatiirinio jutimo
savybés pritaikius FIR poky¢io analiz¢. Mikrodaleliy optinio atsako
kalibracija atlikta 175 — 475 K temperatiry ruoze (15 pav. a) ir
ekstrapoliuota placiame intervale pritaikius FIR pokycio analize (15 pav.
b). Nustatyta, kad NaYbF4:1%Er®* mikrodalelés gali biiti taikomos
tirti temperatiiry poky¢iams nuo 175 iki 475 K intervale su 3,46 %-K™*
(175 K) didziausiu jautrumu. Sie rezultatai rodo, kad NaYbF4:1%Er3*
mikrodalelés dali biti taikomos kaip labai jautriis optiniai temperattiros
jutikliai.
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15 pav. (@) NaYbF#1%Er* mikrodaleliy Zalios emisijos
priklausomybé nuo temperatiiros, (b) mikrodaleliy temperatiiros
jautrumo (Sg) atsako vertés, iSmatuotos 175-475 K temperatiiry
intervale. Intarpas: FIR kitimo vertés.
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3.3.3.  NaYbF4:Ermikrodaleliy saugumo pigmentai

Apkonvertuojanc¢iy mikrodaleliy turintys dazai priklausomai nuo
temperatiiros geba keisti apkonversijos emisijos spalva, 0 tai savo
ruoztu gali buti pritaikyta saugumo pigmentams. 16 paveiksle
pateikiamos skaitmeninés nuotraukos, i§ kuriy matyti, kad nanodaleliy
dazais nupieStas simbolis “Er” apSviestas 980 nm lazeriu, pakeité
spalva i§ oranzinés | zalig temperattrg pakélus 100 K. Spalvy pokytis
atitinta CIE 1931 spalvinés diagramos duomenis (16 pav. d).

2 L

35

16 pav. Mikrodaleliy dazais nupiesto “Er” simbolio skaitmeninés
nuotraukos: (a) dienos $viesoje, 980 nm lazeriu apsviesto (b) kambario
temperattiroje ir (c) 400 K temperatiiroje. (d) NaYbFs:1%Er3*
spalvinés koordinatés (CIE 1931).
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4. ISVADOS

Taikant terminio skaidymo metoda buvo susintetintos Yh®*
ir/arba Er®* legiruotos NaGd(Yb)F4 dalelés, bei atliktas viengubo
(NaGdF,) arba dvigubo (NaYbF.@NaGdFs) sluoksnio
padengimas. Atlikus SEM analiz¢ nustatyta, kad gautos
branduolio, branduolio-luksto ir branduolio-luk$to-luks$to
nanodalelés yra sferinés formos, o jy atitinkamas dydis yra 10, 20
ir 27 nm. Atliekant NaYbF: mikrodaleliy sintez¢ gautos
heksagoninés mikroplokstelés, kuriy vidutinis skersmuo yra 360
nm, o aukstis iki 130 nm.

Hidrofobiniy nanodaleliy pavirSius buvo modifikuojamas su
Tween 80 pavirSiaus aktyvigja medziaga. Atlikus FTIR analiz¢
nustatyta, kad modifikuoty nanodaleliy pavirSius yra padengtas
Tween 80 ligandais, todél gautos dalelés gali biti disperguojamos
vandenyje.

Nustatyta, kad NaGdFsYb,Er@NaGdF; branduolio-luksto
nanodaleliy zalios (Aem = 540 nm) emisijos intensyvumas
padidéjo dviem eilémis lyginant su NaGdF:Yb,Er branduolio
nanodalelémis.

Nustatyta, kad NaGdF.Yb,Er ir NaGdFsYb,Er@NaGdF,
apkonvertuojan¢iy nanodaleliy magnetinio rezonanso vaizdo
kontrastas yra 3,5 karto didesnis nei foninio vandens signalo.
Istirtos nanodaleliy optines savybes, kai skirtinguose
sluoksniuose atskiriami  Yb3* sensibilizatoriaus ir Er®*
aktyvatoriaus jonai. Nustatyta, kad NaGdF..Er@NaYbF,
emisijos gesimo trukmé (173,6 pus) yra trumpesné nei NaGdF4:Er
(290,0 ps) ir NaGdF4:Er@NaYbFs@NaGdF, (260,1 ps). Buvo
nustatyta, kad iSorinio inertisko NaGdF, sluoksnio padengimas
prailgina emisijos gesimo trukme. Taip pat nustatyta, kad
NaGdF4Er@NaYbF,@NaGdF,; nanodalelése optimali  Er®*
aktyvatoriaus koncentracija yra 3%.
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10.

Nustatyta, kad dvigubo sluoksnio padengimas ant NaGdF4:Er®*
nanodaleliy sustiprina apkonversijos liuminescencijg. Atlikus
pirmaji NaYbFs sluoksnio padengima, suminis integruotas
emisijos intensyvumas padidéjo 50 karty, o uzdéjus apsauginj
NaGdF; sluoksnj — net 300 karty. Taip pat, buvo jvertintas
raudonos emisijos intensyvumo pokytis tarp branduolio ir
branduolio-luksto-luksto  nanodaleliy ir nustatyta, kad
intensyvumas sustipréjo net 914 karty.

IStirta NaYbF4:1%Ers* mikrodaleliy apkonversijos
liuminescencijos ir gesimo trukmés priklausomybé nuo
temperatiiros. Nustatyta, kad suminis apkonversijos emisijos
intensyvumas mazéjo keliant temperatiirg, taciau aptiktas
nejprastas liuminescencijos gesimo trukmiy pailgéjimas visose
emisijos juostuose.

Ivertintos apkonvertuojan¢iy daleliy liuminescencijos atsako nuo
temperatiiros savybés pritaikius fluorescencijos intensyvumo
santykio pokyc¢io analize. Nustatyta, kad
NaGdFs:Er@NaYbF.@NaGdFs nanodaleliy temperatirinis
jautris yra 0,99%-K™, kai pokytis fiksuojamas fiziologiniame
temperatiiry intervale. Taip pat, nustatyta, kad NaYbF:1%Er*
mikrodalelés gali buti taikomos tirti temperatiiry poky¢iams nuo
175 iki 475 K ruoze su 3,46 %-K™ (175 K) didziausiu jautrumu.
Nustatyta, kad apkonvertuojan¢iy daleliy turintys dazai
priklausomai nuo temperatiiros geba Keisti apkonversijos
emisijos spalvg. Mikrodaleliy dazais nupieStas simbolis,
apSviestas 980 nm lazeriu, pakeité spalva i§ oranzinés j Zalig
temperattirg pakélus nuo 300 iki 400 K.

Biosuderinamumo tyrimai parodé, kad apkonvertuojancios
nanodalelés yra netoksiSskos ir geba jsiskverbti j krities véZines
lasteles. Sie rezultatai parodo, kad apkonvertuojancios
nanodalelés gali biiti taikomos véziniy Igsteliy vaizdinimui ir
aptikimui.
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