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Wykaz skrétow i symboli

AFM mikroskop sit atomowych (ang. Atomic Force Microscope)

APD fotodioda lawinowa (ang. Avalanche Photodiode)

AgNWs nanodruty srebra (ang. Silver Nanowires)

AgNWs@SnO; nanodruty srebra pokryte dwutlenkiem cyny (ang. Silver Nanowires
coated with tin dioxide)

AuNP nanoczastki ztota (ang. Gold Nanoparticles)

CHCl; chloroform (ang. Chloroform)

cM mikroskop konfokalny (ang. Confocal Micoscopy)

cps. liczba zliczen na sekunde (ang. Counts Per Second)

CVvD chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Chemical Vapour
Deposition)

DTE ditienyloeten (ang. dithienylethene)

DAE diaryleten (ang. diarylethene)

EMCCD matryca CCD z wzmocnieniem sygnatu (ang. Electron Multiplying
Charge Coupled Device)

ESA absorpcja w stanie wzbudzonym (ang. Excited Etate Absorption)

ETU up-konwersja poprzez transfer energii (ang. Energy Transfer Up-
conversion),

LED dioda emitujgca $wiatto (ang. Light Emitting Diode)

LSPR zlokalizowany rezonans plazmonowy (ang. Localized Surface Plasmon
Resonance)

NC nanokrysztat (ang. Nanocrystal)

PMMA poli(metakrylan metylu) (ang. Poly(methyl Methacrylate))

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron
Microscopy)

SPCM modut zliczajagcy pojedyncze fotony (ang. Single Photon Counting
Module)

SPP powierzchniowy polaryton plazmonowy (ang. Surface Plasmon
Polariton)

TEM transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. Transmission electron

microscopy)




TCSPC

skorelowane w czasie zliczanie pojedynczych fotonéw (ang. Time

Correlated Single Photon Counting)

uv

promieniowanie w zakresie ultrafioletu (ang. Ultraviolet radiation)

WFM

mikroskop szerokiego pola (ang. Wide Field Microscopy)

VIS

promieniowanie w zakresie widzialnym (ang. Visible radiation)




Wstep

W obecnych czasach, gdzie potrzeba postepu technologicznego spowodowata ogromy
rozwdj w dziedzinie nanotechnologii, poszukuje sie coraz to nowszych materiatow korzystajac
z interdyscyplinarnosci nauk (biologii, chemii, fizyki). Dzieki temu mozliwe jest wytworzenie
ciekawszych materiatéw o zréznicowanych wtasciwosciach. W tym celu tgczy sie nanomateriaty
o zupetnie réznych wiasnosciach optycznych, elektrycznych czy termicznych, tworzac tym samym
nanostruktury hybrydowe. Wytworzenie takich struktur bywa niekiedy trudniejsze od
wytworzenia poszczegdlnych materiatéw sktadowych ze wzgledu na wystepowanie wielu

naktadajacych sie na siebie efektéw ich oddziatywan.

Kazda nanostruktura hybrydowa wykazuje specyficzne wtasciwosci, ktore sg wypadkowa
wtasciwosci pojedynczych sktadowych. Aby mdc znalezé zastosowanie takiego materiatu nalezy
przeprowadzié¢ badania podstawowe, ktére pomogg okresli¢ i pozna¢ mocne oraz stabe strony
materiatu. W tej pracy wytworzono nanostruktury hybrydowe sktadajace sie z dwéch oraz trzech
elementdw. Pierwszym z nich sg molekuty fotoprzetaczalne, czyli zwigzki posiadajace dwa stany:
fluorescencyjny i niefluorescencyjny. Obecnie znajdujag one zastosowanie jako sondy
fluorescencyjne oraz do budowy urzadzen molekularnych. Z drugiej strony wykorzystano
nanostruktury metaliczne, ktdre dzieki rezonansowi plazmonowemu mogg zwiekszy¢ efektywnosé
absorpcji bagdz emisji emiteréw znajdujgcych sie w ich poblizu. Trzecim zastosowanym materiatem
sg nanokrysztaty wykazujace efekt up-konwersji, ich stabilnos¢ chemiczna i odpornosé na
degradacje sprawia, ze sg one szeroko wykorzystywane jako materiaty aktywne optycznie,
m.in. w produkcji laseréw, $wiattowoddw czy luminoforéw. taczac witasciwosci spektralne tych
nanomateriatéw mozna stworzy¢ nanostruktury hybrydowe, ktdre cechujg sie wzmocniong absorpcjg
badZ emisjg, a takze sg selektywnym fotoprzetacznikiem pod wzgledem dtugosci fali. Stanowia one

zatem obiecujacy system do kontroli nad $wiattem i detekcji optycznej.

Niniejsza rozprawa poswiecona jest zbadaniu witasnosci wytworzonych struktur
hybrydowych i wzajemnego oddziatywania pomiedzy molekutami fotoprzetagczalnymi DTE-py2,
nanodrutami srebra (AgNWSs) oraz nanokrysztatami up-konwertujgcymi NaYFs:Er3*/Yb3*.
W zaprezentowanych badaniach wytworzono uktady hybrydowe, w ktérych wystgpito
wzmocnienie fluorescencji pod wptywem rezonansu plazmonowego w nanodrutach srebra,
a takze wykorzystano propagacje powierzchniowych polarytonéw plazmonowych w nanodrucie

do zdalnej aktywacji DTE-py2 do stanu fluorescencyjnego. Nastepnie, za pomocg nanokrysztatéw



up-konwertujgcych wykonano eksperyment przedstawiajgcy mozliwosé zmiany stanu DTE-py2
poprzez emisje nanokrysztatdbw NaYFs:Er*/Yb* wzbudzang laserem o dtugoséci fali 980 nm.
Wykazano takze wptyw stanu DTE-py2 na wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw. Gtéwnym celem
tej pracy jest wykazanie mozliwosci zmiany wtasciwosci emisyjnych molekut fotochromowych DTE-py2

poprzez oddziatywanie z nanoczgstkami metalicznymi (AgNWs) i nanokrysztatami (NaYF4:Er3*/Yb3*).

Niniejsza rozprawa sktada sie z dziesieciu rozdziatéw i jest podzielona na dwie czesci:
czesc teoretyczng oraz eksperymentalng. Pierwsze trzy rozdziaty zawierajg teoretyczny opis niezbedny
do zrozumienia zjawisk zachodzacych w badanych nanostrukturach hybrydowych. Praca rozpoczyna
sie od przedstawienia zjawiska fotochromizmu wraz z jego zastosowaniem i przegladem
literaturowym. Rozdziat drugi zostat poswiecony wzbudzeniom plazmonowym wystepujgcym
w nanoczgstkach metalicznych, zaprezentowano réwniez wptyw rezonansu plazmonowego na
wilasnosci optyczne emiteréw. Ostatni z rozdziatdw teoretycznych zawiera opis mechanizmu
up-konwersji i zachodzgcych zmian w nanokrysztatach pod wptywem swiatta. Przedstawiono
mozliwosci up-konwersji oraz wyjasniono ten efekt na przyktadzie jonéw ziem rzadkich. Kolejny
rozdziat zostat poswiecony przedstawieniu badanych materiatéw. Opisano molekuty DTE-py2
wykazujgce efekt fotochromizmu oraz nanodruty srebra. Trzecim przedstawionym materiatem byty
nanokrysztaty up-konwertujgce NaYF4:Er®*/Yb3*. Ostatni rozdziat teoretyczny przybliza uzyte techniki
eksperymentalne. Przedstawiono uktady i metody pomiarowe uzywane podczas wykonywania
eksperymentdw opisanych w tej rozprawie: fluorescencyjng mikroskopie szerokiego pola oraz

konfokalng mikroskopie fluorescencyjna.

Druga czes¢ rozprawy jest czescig eksperymentalng i zawarto w niej wyniki wtasne, ktoére
zaprezentowano w 4 kolejnych rozdziatach. W rozdziale széstym opisano eksperyment poréwnujacy
wpltyw struktury prébki na zjawisko fotochromizmu (poziom fluorescencji oraz przetgczalnosc
DTE-py2). Wybrano w nim strukture prébki cechujacg sie catosciowym przetgczaniem molekut.
W siédmym rozdziale skupiono sie na wptywie rezonansu plazmonowego w AgNW's na fotochromizm
DTE-py2. Przedstawiono wyniki i analize eksperymentéw przeprowadzonych dla molekut DTE-py2
w poblizu nanodrutu srebra. Okreslono stosunek natezen fluorescencji DTE-py2 na AgNW's do wartosci
referencyjnej oraz najefektywniejszy czas przetaczania. Nastepny rozdziat zostat poswiecony zdalnej
aktywacji molekut poprzez propagacje polarytonéw plazmonowych wzdtuz pojedynczego nanodrutu
srebra. W rozdziale dziewigtym zaprezentowano eksperymenty wykazujgce wptyw emisji
nanokrysztatow up-konwertujgcych na DTE-py2 oraz zmierzono zaniki i widma nanokrysztatéw, aby
oceni¢ wptyw DTE-py2 na wtasciwosci spektralne NaYF4:Er®*/Yb3*. Natomiast ostatni, dziesigty rozdziat
pracy doktorskiej, zawiera podsumowanie otrzymanych wynikéw. Zaprezentowano w nim

najwazniejsze rezultaty oraz zaproponowano zastosowanie badanych struktur z molekutami DTE-py2.

6



1. Fotochromizm

Ten rozdziat zawiera wprowadzenie do tematyki fotochromizmu. Przedstawiono w nim rys historyczny
oraz rodzaje fotochromizmu. Omdwiono szczegotowo szerokie zastosowania fotochromizmu wraz
z przyktadami. Na koniec przedstawiono optyczne witasciwosci zwigzkéw fotochromowych wraz
z przyktadowymi eksperymentami charakteryzujgcymi molekuty fotochromowe. Zamieszczono
przyktadowe wyniki pomiaréw widm absorpcji/emisji takich molekut oraz zmiany natezenia

fluorescencji w zaleznosci od stanu molekut.

1.1 Fotochromizm: definicja, rys historyczny

Indukowana swiattem odwracalna przemiana substancji chemicznej miedzy dwoma stabilnymi
stanami nazywana jest fotochromizmem. Pierwszy przyktad zmiany koloru roztworu pod wptywem
dziatania promieni stonecznych zostat opisany przez J. Fritzsche juz w 1867 roku. Zaobserwowat
on powolng utrate pomaranczowego koloru roztworu tetracenu pod wptywem sSwiatta. Nastepnie
w 1899 roku, W. Markwald zbadat odwracalng zmiane barwy zwigzku chemicznego
(tetrachloronaftalenu) i nazwat to zjawisko ,,fototropig”. Od tego czasu zainteresowanie tym
zjawiskiem wcigz rosto az do 1950 roku, kiedy to Y. Hirshberg zaproponowat dokfadniejszy termin
opisujgcy to zjawisko, czyli ,,fotochromizm”. Nazwa ta pochodzi od greckich stéw: phos i chroma

odpowiednio znaczacych swiatto i kolor [1, 2].
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Rysunek 1. Schematyczne widmo absorpcji dla zwigzku fotochromowego, forma A- linia ciggta niebieska, forma
B-linia przerywana pomarariczowa (oprac. wtasne na podst. [1]).



Zjawisko fotochromizmu opisuje sie jako odwracalng przemiane zwigzku chemicznego miedzy
dwoma stanami A i B rdznigcymi sie widmami absorpcji. Schemat widm absorpcji dla zwigzku
fotochromowego znajdujgcego sie w stanie A oraz B przedstawiono na Rys. 1. Zwigzek znajdujacy sie
w formie A wykazuje silng absorpcje w zakresie ultrafioletu, natomiast w formie B absorpcja w zakresie
ultrafioletu zmniejsza sie i pojawia sie szerokie pasmo absorpcyjne w zakresie widzialnym. Zmiana
w wigzaniach chemicznych podczas fototransformacji prowadzi takze do zmiany geometrii oraz zmiany
gestosci elektronowej w strukturze czagsteczki [1-3]. Przyktady tego typu zmiany w strukturze

geometrycznej dla czgsteczki naftopiranu przedstawiono na Rys. 2.

Rysunek 2. Zmiana geometrii czgsteczki naftopiranu podczas przemiany fotochromowej
(oprac. wtasne na podst. [4]).

Czasteczka fotochromowa moze byé przedstawiona jako ukfad dwustanowy, w ktérym A jest
termodynamicznie stabilng forma i pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego
o odpowiedniej dtugosci fali (przewaznie z zakresu UV) moze przejs¢ w barwng forme B. Reakcja
odwrotna moze zachodzi¢ pod wptywem temperatury (spontanicznie), badz fotochemicznie (pod
wptywem naswietlania falg elektromagnetyczng powodujaca zmiane geometrii molekuty) [1, 2].
Zmiany miedzy dwoma formami mogg zachodzi¢ wielokrotnie. W zaleznosci od rodzaju zwigzku

fotochromowego reakcja przejscia pomiedzy stanami A i B moze zajs¢ ponad kilkaset razy [5].

1.2 Rodzaje fotochromizmu
Organiczne materiaty fotochromowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na pochodzenie, strukture
oraz zmiany zachodzgce w strukturze molekut podczas przemiany fotochromowej. Biorgc pod uwage
stabilnos¢ termiczng obu form A i B, zwigzki fotochromowe mozemy podzieli¢c na dwie kategorie:

typu T oraz typu P [6].

Zwigzki fotochromowe typu T cechujg sie niskg stabilnoscig termiczng. Po przejsciu zwigzku
z formy A do formy B nastepuje samoistna reakcja wsteczna. Do takich zwigzkéw naleig
m.in. azobenzeny, spiropirany i naftopirany. Natomiast zwigzki fotochromowe typu P zmieniajg forme

pod wptywem promieniowania w zakresie ultrafioletu badz $wiatta widzialnego (przejscie do formy B),



i nie powracajg samoistnie do formy A przez dtugi czas, liczony dla niektdrych zwigzkéw w dniach [2].
Aby przeksztafci¢ je do formy A nalezy naswietli¢ je promieniowaniem elektromagnetycznym, ktére
wywotuje przemiane fotochromowa. Przyktadami zwigzkéw fotochromowych typu P sg flugidy

i diaryleteny [1, 2, 7].

Organiczne zwigzki fotochromowe mozna podzieli¢ réwniez ze wzgledu na mechanizm reakgji
chemicznej zachodzacej pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego. Najczesciej
wystepujace mechanizmy to: tautomeryzacja, izomeryzacja trans-cis czy zamkniecie - otwarcie

pierscienia [2, 8].

e Tautomeryzacja: Proces polegajacy na zmianie pofozenia atomu wodoru, bez wptywu na
dtugos¢ wigzania. Réznica miedzy izomerami wystepuje w potozeniu protonow i elektronéw
przy zachowaniu niezmiennego szkieletu weglowego. Najczesciej spotykang zmiang jest
transfer atomu wodoru. Zjawisko to zachodzi np. w zwigzkach posiadajacych baze w postaci
formy ketonowej, ktéra po napromieniowaniu zmienia sie w forme enolowg [9, 10]. Przyktad

struktury chemicznej zwigzku wykazujgcego tautomeryzacje przedstawiono na Rys. 3.
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Rysunek 3. Struktura molekularna zwigzku fotochromowego (isatin 4-nitrophenylhydrazones) podczas procesu
tautomeryzacji (oprac. wtasne na podst. [11]).

e lzomeryzacja trans-cis: Fotochromizm oparty na zmianie ustawienia podstawnikéw wzgledem
wigzania podwdjnego badz zmianie ptaszczyzny pierscienia pod wplywem promieniowania
elektromagnetycznego. Zjawisko izomeryzacji trans-cis obserwuje sie w azobenzenach
i stilbenach [2]. Na Rys. 4 przedstawiono struktury molekut a) azobenzenu oraz b) stilbenu

podczas izomeryzacji trans - cis.



trans cis

Rysunek 4. a) Struktura molekularna podstawy azobenzenu podczas izomeryzacji trans-cis b) Struktura

molekularna podstawy stilbenu dla izomeru trans-cis (oprac. wtasne na podst. [12, 13]).

Otwarcie - zamkniecie pierscienia: Podczas naswietlania promieniowaniem elektro-
magnetycznym (najczesciej z zakresu UV), bezbarwny izomer (forma A) przechodzi
w forme barwng (forma B) (reakcja zamkniecia pierscienia). Forma B jest to stan termicznie
stabilny, natomiast reakcja otwarcia pierscienia wyzwalana jest za pomocg promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu widzialnego. Fotochromizm w takiej formie zachodzi
m.in. w flugidach, spirobenzopiranach czy diaryletenach [9]. Struktury molekut podczas
fotoreakcji otwarcia i zamkniecia pierscienia przedstawiono na Rys. 5, kolejno dla

a) spirobenzopirandw, b) flugidéw, c) diaryletenéw.
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Rysunek 5. Struktura molekularna podstawy molekut podczas reakcji otwierania-zamykania pierscienia
dla molekuty a) spirobenzopiranu b) flugidu c) diaryletenu (oprac. wtasne na podst. [14]).
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Najczesciej procesom fotochromowym towarzyszy mechanizm jednofotonowy, gdzie forma B
powstaje z singletu badz trypletu stanu wzbudzonego. Jednakze w niektérych przypadkach forma B
moze by¢ uzyskana poprzez absorpcje dwdch fotondw [1, 2]. Reakcje zmiany stanu w zwigzkach
fotochromowych sg zazwyczaj procesami nieniszczgcymi, niemniej mogg wystepowac reakcje uboczne
(chemiczna degradacja materiatu, utlenianie) powodujgce utrate wydajnosci, okreslang
"zmeczeniem”, skutkujgcym zmniejszeniem liczby cykli jakie moze wykonac ukfad. Jeden cykl stanowi
przejscie z formy A do formy B oraz powrét do formy A. Uzywany czesto jest réwniez termin wigcz -

wytacz (ang. ON-OFF) badz przetgczenie miedzy stanami A i B.

W niniejszej pracy wykorzystano zwigzki fotochromowe typu P z rodziny diaryletendw,
w ktorych reakcja fotochromizmu zachodzi poprzez otwarcie i zamkniecie heterocyklicznego
pierscienia. Sg to zwigzki stabilne termicznie w obu formach A i B. Zmiana formy z A do B zachodzi pod
wptywem promieniowania elektromagnetycznego z zakresu ultrafioletu, natomiast odwrotna reakcja
(zmiany formy z B na A) zachodzi pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego z zakresu

widzialnego.

1.3 Zastosowania fotochromizmu

Substancje fotochromowe sg przedmiotem szeroko prowadzonych badan pod katem
zastosowania, m.in. w soczewkach [15-17] czy ubraniach [4, 18-20]. Zwigzki fotochromowe mogg by¢
wykorzystywane w soczewkach okularéw korekcyjnych jak i przeciwstonecznych. Redukujg one
natezenie Swiatta padajgcego na siatkéwke oka, co przyczynia sie bezposrednio do redukcji mruzenia
oczu [16]. W przemysle tekstylnym zwigzki fotochromowe uzywane sg jako barwniki, ktére zmieniajg
kolor pod wptywem Swiatta. Istniejg badania [4, 18-20] zwigzane z wykorzystaniem folii
fotochromowej nanoszonej na tkanine bawetniang lub poliestrowa, ktéra wykazuje odwracalng
i szybka reakcje fotochromowa. Tak wytworzona odziez moze by¢ nie tylko ozdobg w postaci
zmiennych wzoréw, ale takze sensorem i ochrong przed promieniowaniem UV. Moze znalez¢ ona

zastosowanie réwniez w stuzbach mundurowych jako responsywny kamuflaz czuty na swiatto [4, 19].

Prowadzone s3 tez badania nad wykorzystaniem molekut fotochromowych jako nosnikéw
danych, w ktérych za pomoca $wiatta mozna zapisywaé i usuwac informacje, a pomiar wtasciwosci
optycznych pozwolitby na ich odczyt [21, 22]. To wtasnie ze wzgledu na szybkg reakcje przetagczania
(w niektérych przypadkach ponizej nanosekund) oraz niewielkie rozmiary czasteczek, istnieje duzy

potencjat w osiggnieciu wiekszej gestosci pamieci [23, 24].

W publikacji H. Guo i in. pt. ,,Multi-wavelength optical storage of diarylethene PMMA film”
[24], zbadano zachowanie molekut fotochromowych z rodziny diaryletendw w potgczeniu

z polimetakrylanem metylu (PMMA) w celu zastosowania tego zwigzku jako pamieci optyczne.
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Metoda ta prezentuje duzy potencjat na przechowywanie danych dla wielu dtugosci fali (N),
co prawdopodobnie pozwoli zwiekszy¢ gestos¢ zapisu o N razy. W pracy tej wytworzono dyski, gdzie
warstwg zapisujacg byta matryca PMMA z dwoma rodzajami molekut fotochromowych
o réznych widmach absorpcji. Dyski sktadaty sie ze szklanego podtoza, aluminiowej warstwy

odblaskowej oraz warstwy zapisu.

Proces zapisu polegat na przetgczeniu molekut ze stanu B do stanu A i zarejestrowaniu tej
zmiany. Uzyskane wartosci wspotczynnika odbicia podczas zapisu zostaty przedstawione na Rys. 6.
Wykonano eksperymenty z wykorzystaniem dwdch laseréw o dtugosci fali 630 nm oraz 532 nm. Odczyt
laserowy polegat na skanowaniu obszaru wigzkami laserowymi i rejestrowaniu wspdtczynnika odbicia.
Wspdtczynnik odbicia dla obszaréw zapisanych (forma A) wykazywat duzo wieksze wartosci niz
w rejonie niezapisanym (forma B). Dodatkowo wykazano, ze prawidtowy odczyt wyniku wspdétczynnika
odbicia utrzymywat sie do 60 razy zanim nastgpita degradacja prébki. Poréwnujac otrzymane dane
z obliczeniami teoretycznymi mozna zauwazy¢, ze pokrywajg sie one w przypadku zastosowania obu
wigzek laserow. Podsumowujgc, naukowcom udato sie wykona¢ zapis i odczyt danych za pomoca

dwéch wigzek laserowych z powtarzalng wydajnoscia.
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Rysunek 6. Poréwnanie czasow zapisu danych eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi, dla wigzki
lasera o dtugosci fali a) 650 nm, b) 532 nm (oprac. wtasne na podst. [24]).

Innym obszarem badan jest wykorzystanie uktadéw fotochromowych do obrazowania
w mikroskopii fluorescencyjnej [25-27], a takze do opracowania sond fluorescencyjnych [28, 29]. Taka
sonda stworzona z molekut fotochromowych zostaje fotoaktywowana w obecnosci okreslonego
biomarkera, a nastepnie zostaje wytgczona. Powtarzanie procesu fotoaktywacji i dezaktywacji pozwala
uzyska¢ obraz superrozdzielczy [29], co oznacza mozliwo$¢ pokonania granicy dyfrakcji sSwiatta
w obrazowaniu podstawowych struktur w nanoskali. Do takich technik zaliczy¢é mozna stochastyczng
optyczng mikroskopie rekonstrukcyjng (STORM) oraz fotoaktywowang mikroskopie lokalizacyjng
(PALM), wykorzystujacg fotoaktywne fluorofory do rozdzielenia przestrzennie nakfadajgcych sie
struktur poprzez dodawanie do siebie sygnatéw mapowanych punktéw w jeden kompletny obraz

mikroskopowy.

12



Jeden z przyktaddéw zastosowania molekut fotochromowych do obrazowania jest opisany
w pracy Dojin Kima i in. [27], prezentujacy zaprojektowany ukfad supramolekularny skfadajacy sie
z fluorescencyjnego zwigzku fotochromowego diaryletenowego (DAE) jako goscia oraz dyniturila
(Cucurbiturils-CB7) petnigcego role gospodarza. Dyniturile to makrocykliczne receptory zdolne do
wigzania molekut gosci za pomocg wigzan hydrofobowych wewnatrz jamy. Na Rys. 7a przedstawiono
wzor strukturalny molekuty DAE dla form A oraz B, natomiast na Rys. 7b przedstawiono model
molekuty DAE wraz z przytagczonym do obu stron dyniturila CB7. Taki uktad miat charakteryzowac sie

lepszymi wtasciwosciami emisyjnymi oraz wolniejszg degradacja.

a) b)

DAE

365 nm

Rysunek 7. a) Schemat struktury molekularnej badanej molekuty DAE, b) Model molekuty DAE pokrytej CB7-
DAE@CB7 (oprac. wtasne na podst. [27]).

Zbadano i poréwnano wtasciwosci fotofizyczne DAE oraz DAE@CB7. Otrzymane widma
absorpcji i emisji nie charakteryzowaty sie przesunieciem gtéwnych pasm, jednak wydajnos$¢ kwantowa
procesu cyklizacji do stanu B dla DAE wynosita 0,40 i wzrosta do 0,60 dla DAE@CB7. Co wiecej, czas
zaniku fluorescencji wzrést dla DAE@CB7 z 1,83 ns do 2,33 ns. Dzieki konfokalnym obrazom
fluorescencji komoérek Cos7, przedstawionym na Rys. 8a, mozna zaobserwowacd rdznice w poziomie
natezenia fluorescencji dla molekut DAE (gérna czes¢ obrazu) oraz ich zmodyfikowanej formy
DAE@CB7 (dolna czes¢ obrazu). Dla uktadu supramolekularnego zaobserwowano znaczacy wzrost
w poziomie natezenia, co wptywa na wiekszg doktadnos¢ i przejrzystos¢ obrazéow. Aby ocenic
odpornos¢ uktadu na zmeczenie (tzn. liczba cykli, ktérg uktad moze wykonaé bez znacznego spadku
absorpcji/fluorescencji, gdzie potowa czasteczek DAE bedzie zdegradowana), przeprowadzono
pomiary absorpcji dla obu standw podczas kilkudziesieciu cykli. Znormalizowane wyniki pomiaru
absorpcji dla zwigzku fotochromowego DAE (czerwona linia) oraz uktadu supramolekularnego
DAE@CB7 (czarna linia) przedstawiono na Rys. 8b. Dla niezmodyfikowanego zwigzku DAE poziom

absorpcji po 80 cyklach spadt o potowe, podczas gdy dla DAE@CB7 poziom ten zaobserwowano
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dopiero po 2560 cyklach. Przytagczenie molekut fotochromowych do CB7 pozwolito na ochrone DAE

przed srodowiskiem zewnetrznym oraz zwiekszenie natezenia fluorescencji i odpornosci na zmeczenie

[27].
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Rysunek 8. a) Konfokalne mapy natezenia fluorescencji dla komdrek Cos7 znakowanych molekutami DAE, gora-
fluorescencja molekut DAE, dot- fluorescencjia DAE@CB7 b) Wykres zmeczeniowy- poziom absorpcji dla 80 cykli,
czerwona linia- DAE, czarna linia- DAE@CB7 (oprac. wtasne na podst. [27]).

Ze wzgledu na wystepowanie wielu grup molekut fotochromowych i prawie nieskonczong
mozliwo$s¢ modyfikacji ich podstawnikéw, istnieje wiele potencjalnych zastosowan molekut
fotochromowych. Aby w petni wykorzysta¢ potencjat jaki stwarzajg molekuty fotochromowe nalezy

poznac i zrozumieé procesy zachodzgce w uktadach przez nie wspdttworzonych [7, 30].

1.4 Wiasciwosci zwigzkéw fotochromowych

Przedstawione w podrozdziale 1.3 zastosowania molekut fotochromowych $wiadczg
o ich duzym potencjale. Jednak, aby mdc w petni wykorzystaé nowe zwigzki fotochromowe, nalezy brac
pod uwage ich wiasciwosci. Bardzo wazne jest poznanie charakterystyk emisyjnych, dynamiki zmian
miedzy stanami oraz interakcji emitera z otoczeniem. Bardzo wazng cechg jest odpornos¢ zwigzku na
zmeczenie. Przyjmuje sie, ze za powtarzalng liczbe cykli uznaje sie liczbe cykli fotochromowych, przy
ktérych absorpcja/emisja formy A nie spadnie ponizej 80 % w poréwnaniu do pierwszego cyklu [5].
Co wiecej, przetgczanie miedzy stanami powinno by¢ wydajne i szybkie. Najlepszymi zwigzkami
fotochromowymi do zastosowan jako przetgczniki molekularne czy sondy fluorescencyjne sg zwigzki
fotochromowe typu P, ze wzgledu duzg stabilnos¢ standéw fotochromowych wynoszacg nawet
wiele dni. Dodatkowo poszukuje sie duzego przesuniecia w widmie absorpcji pomiedzy stanem A oraz

B, co wptywa na duzg zmiane wtasciwosci optycznych molekut [1, 2, 7].
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Do podstawowych eksperymentéw okreslajgcych wifasciwosci molekut fotochromowych
zalicza sie pomiar widm absorpcji oraz emisji dla formy A oraz B. Przyktadowe widma absorpcji dla
roztworu pochodnych ditienylobenzotiofenu pokazano na Rys. 9a. Dla formy zamknietej B
zaobserwowano pojawienie sie pasma absorpcji w okolicy 650 nm. Natomiast po ekspozycji na Swiatto
widzialne, pasmo absorpcji w obszarze widzialnym zanikto, co $wiadczy o przejsciu molekut do stanu
otwartego A. Na Rys. 9b zaprezentowano réznice w widmach emisji molekut dla obu stanéw [31].
Pasmo emisyjne wystepuje w zakresie od 400 nm do prawie 600 nm i wraz ze zmiang do formy B

natezenie spada z ok. 750 jedn. do ok. 150 jedn.
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Rysunek 9. a) Widma absorpcji dla roztworu pochodnych ditienylobenzotiofenu b) Widma emisji dla obu stanow
fotochromowych roztworu pochodnych ditienylobenzotiofenu, Przed naswietlaniem promieniowaniem z zakresu
UV - linia czarna, po naswietlaniu UV - linia niebieska (oprac. wtasne na podst. [31])

Drugim czesto przeprowadzanym eksperymentem okreslajgcym wtasciwosci molekut
fotochromowych jest wytrzymatosé na zmeczenie. W tym celu nalezy zmierzy¢ zaleznos¢ natezenia
absorpcji badz natezenia emisji od liczby cykli. Na Rys. 10a przedstawiono wykres zawierajgcy wartosci
natezenia emisji molekut fotochromowych dla wzbudzenia dtugoscig fali 495 nm w stanie A oraz B
przez 7 cykli. Pomiary wykonane zostaty dla pochodnej diaryletenu. W przytoczonym przypadku
zaobserwowano, ze poziom natezenia w obu stanach jest stabilny przez 7 cykli. Mozna rejestrowac
takze zmiany natezenia fluorescencji podczas zmiany stanéw dla naswietlania swiattem w zakresie UV
oraz Swiattem z zakresu widzialnego. Przyktadowe wyniki zamieszczono na Rys. 10b, na ktorym wraz
z czasem naswietlania rejestrowano spadek natezenia fluorescencji z 700 jedn. do 50 jedn. po 300 s.
Eksperymenty tego typu umozliwiajg okreslenie najwydajniejszego czasu przetgczania pomiedzy

stanami [32] oraz odpornosci na zmeczenie danego zwigzku.
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Rysunek 10. a) Wykres zmeczeniowy: poziom natezenia emisji dla obu standw przez 7 cykli b) Zmiany natezenia
fluorescencji w widmie emisji podczas naswietlania roztworu pochodnych diaryletenu od 0 do 300 s. (oprac.
wfasne na podst. [32]).

Biorgc pod uwage stabilnos¢ termiczng w temperaturze pokojowej, szybko$é przetgczania oraz
charakterystyke widma absorpcji i emisji popularnych zwigzkéw fotochromowych, obecnie
prowadzone badania skupiajg sie m.in. na molekutach fotochromowych z rodziny diaryletendw.
Jest to grupa zwigzkéw, w ktérych wystepuje fotochromizm typu P, a mechanizm zmian bazuje na
otwarciu i zamknieciu heterocyklicznego pierscienia, najczesciej tiofenowego lub benzotiofenowego
[33]. Zwigzki te wykazujg dobrg odpornosé na zmeczenie (w niektérych zwigzkach cykle wiacz - wytacz
mozna powtarza¢ ponad 1000 razy). Ponadto molekuty fotochromowe typu P zachowujg swojg
geometrie w temperaturze pokojowej nawet do kilku lat. Dzieki zastosowaniu odpowiednich
podstawnikdw, molekuty te wykazujg szerokie pasmo emisyjne, a zmiana miedzy formami A i B zalezy

od zastosowania swiatfa z zakresu widzialnego (forma A) badz ultrafioletowego (forma B) [5, 34, 35].

W niniejszej pracy doktorskiej wykorzystano molekuty fotochromowe DTE-py2, pochodzace
wiasnie z rodziny diaryletendw. Dzieki ich odpornosci na zmeczenie wynoszgcej nawet kilkadziesiat
cykli oraz stabilnosci form A i B w temperaturze pokojowej, sg one dobrym materiatem do badan nad
ich oddziatywaniem z otoczeniem. Co wiecej, wystepowanie fluorescencji w zakresie 510 nm w stanie
A umozliwia obrazowanie zmiany miedzy formami A i B za pomoca fluorescencyjnej mikroskopii

szerokiego pola.
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2. Wzbudzenie plazmonowe

W tym rozdziale skupiono sie na nanostrukturach metalicznych oraz ich oddziatywaniu
z promieniowaniem elektromagnetycznym. Opisano zlokalizowany rezonans plazmonowy oraz jego
wplyw na wtasnosci optyczne emiterow znajdujgcych sie w poblizu metalicznych nanoczgstek.
Przedstawiono takze, wraz z przyktadem, propagacje polarytonéw powierzchniowych w nanodrutach
srebra. Zaprezentowano argumenty stojgce za wyborem nanodrutéow srebra jako struktur

wykorzystanych w ramach tej rozprawy.

2.1 Nanoczastki metaliczne

Nanoczastki definiowane sg zazwyczaj jako obiekty, w ktérych przynajmniej jeden wymiar nie
przekracza 100 nm. W rzeczywistosci sg to materiaty, ktérych wymiary sg na tyle mate, ze wystepujgce
w nich efekty wynikaja z kwantowej natury materii. Wyrdznia sie kilka typow nanoczastek
m. in.: nanoczastki perowskitowe, kropki kwantowe, nanostruktury weglowe czy wykorzystywane
w tej pracy nanoczastki metaliczne [36]. Aby metaliczne nanoczastki wykazywaty efekty optyczne,
ich rozmiar powinien byé poréwnywalny bgdz mniejszy niz dtugos¢ fali swiatta z jakg oddziatuja.
Nanomateriaty te majg ogromne znaczenie w medycynie, biotechnologii i elektronice [36]. Ze wzgledu
na swoje wtasciwosci, ktére zalezg od wielkosci i ksztattu, nanoczastki metaliczne wykorzystuje sie
m.in. w opakowaniach do zywnosci [37—39], jako nosniki lekow [40-42], optyczne nosniki informacji
[43, 44] czy platformy do bioobrazowania [45—-48]. Tak duza réznorodnos¢ zastosowan nanoczgstek

metalicznych spowodowata silny rozwdj technik wytwarzania takich nanostruktur [40, 46, 49].

Metody otrzymywania nanoczastek metalicznych mozemy podzielic w zaleznosci od
stosowanych metali, docelowego rozmiaru czy ksztattu. Metody te mozna przypisa¢ do jednego
z dwodch podejsé: z géry do dotu (top-down), badz z dotu do géry (bottom-up) [50][51]. W pierwszym
zmniejsza sie rozmiary litego materiatu i tworzy nanomateriat, poprzez np. kruszenie, mielenie,
rozpuszczanie czy ablacje laserowg [52]. Natomiast w drugim przypadku poczatkowym prekursorem
jest atom/molekuta, z ktérych tworzy sie stopniowo wieksze struktury [53]. Techniki bottom-up
mozemy podzieli¢ na fizyczne oraz chemiczne [52]. Do tych fizycznych nalezg np. osadzanie z fazy
gazowe] [54, 55] czy piroliza laserowa [56]. Jednak bardziej powszechne sg metody chemiczne,

np. chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD) [57, 58] i chemiczna redukcja prekursoréow [50, 59].

Nanoczastki metaliczne czesto wytwarzane sg z metali takich jak ztoto czy srebro, gtownie ze

wzgledu na stosunkowo niski koszt produkcji i nietoksyczno$é. Nanoczastki srebra/ztota posiadajg
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unikalne wtasciwosci optyczne, katalityczne, termiczne czy terapeutyczne [60—63]. Nanoczastki ztota
najczesciej sg wykorzystywane w medycynie diagnostycznej oraz terapiach celowanych, ale znalazty
takze zastosowania w fotowoltaice, elektronice czy fotonice [48, 62, 64—66], [58, 61, 67-69]. Jednym
z przyktadéw zastosowania nanoczastek ztota jako biomarkera jest praca Y. Jiang i in. [70], gdzie
zademonstrowano uzycie nanoczastek ztota (AuNPs) z aptamerami przy konstrukcji biosensora
stuzgcego do oceny biatek powierzchniowych egzosomdéw. Wykonana platforma profiluje biatka na
podstawie agregacji AuNPs. Obecnosé egzosoméw powoduje stabsze wigzanie miedzy aptamerami
a AuNPs, co powoduje agregacje AuNPs i tym samym skutkuje zmiang w natezeniu fluorescencji biatka.
Na podstawie zmiany koloru i generujacych sie wzordw na platformie sensorycznej mozna w prosty
sposodb okresli¢ réznice w biatkach egzosomdéw. Rozwdj takich biosensoréw daje mozliwos$é lepszego
wykrywania zmian nowotworowych [70]. Innym zastosowaniem nanoczgstek metalicznych jest
wykorzystanie ich zdolnosci katalitycznych do utleniania niebezpiecznego zwigzku jakim jest tlenek
wegla (CO) w bezpieczng forme dwutlenku wegla (CO;). Ten mechanizm utleniania zostat
przedstawiony m. in. w pracy Y. Odarchenko i in. [71]. Naukowcy wytworzyli matryce z jednolitymi
AuNP utozonymi w regularne sze$ciokaty i wykazali, ze w obecnosci ztota nastepuje wzrost
efektywnosci konwersji CO na CO,. Dodatkowo, najwyziszy wspdtczynnik konwersji odpowiada
strukturze katalizatora z maksymalng zawartoscia AuNPs. Natomiast nanoczastki srebra mozna
wykorzystaé np. do produkcji przewodzgcego atramentu. Oprécz AuNPs atrament zawiera¢ musi takze
spoiwa z polimeru i réznych rozpuszczalnikéw. Podsumowanie tych technik i ich potencjalnych
mozliwosci oméwiono m.in. w pracy J. Zhang i in. [72], opisujacej przedstawione metody tworzenia

atramentow przewodzacych jak i przeglad réznych technik druku.

2.2 Zlokalizowany rezonans plazmonowy

Nanoczgstki metaliczne zawierajg jagdro atomowe, elektrony na powtokach elektronowych
oraz elektrony swobodne. To wifasnie elektrony swobodne biorg bezposredni udziat
w przewodnictwie elektrycznym oraz posiadajg duzg swobode poruszania sie. Ruch nosnikow
wewnatrz nanoczastki metalicznej moze byé spowodowany m.in. dziataniem pola
elektromagnetycznego. Takie pobudzanie swobodnych elektronéw do oscylacji zwane jest
rezonansem plazmonowym. Schemat przedstawiajagcy oscylacje swobodnych elektronéw
w metalicznej nanoczgstce zamieszczono na Rys. 11. Efekt ten jest mozliwy tylko dla pewnych
czestotliwosci fal wzbudzajgcych, przy ktérych nosniki te przemieszczajg sie w kierunku powierzchni
nanoczgstki. Dziatanie przyciggajacych sit kulombowskich powoduje powrdét nosnikéw do stanu przed
dziataniem pola elektromagnetycznego. W momencie, gdy w nanoczastce tadunek ujemny akumuluje
sie po jednej stronie, to fadunek dodatni znajduje sie po przeciwnej stronie, tworzgc dipol elektryczny

[73-75].
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Rysunek 11. Schemat wzbudzania oscylacji swobodnych elektronow- zlokalizowany rezonans plazmonowy
(oprac. wtasne na podst. [73])

Potozenie pasma rezonansowego, jego ksztatt oraz liczba maksimow zalezg od wtasnosci
metalu, geometrii i rozmiaru nanoczastki [46, 53, 69, 76]. Geometria wytwarzanych nanoczgstek rézni
sie w zaleznosci od stosowanej metody wytwarzania, stezenia uzytych substratow syntezy, czasu
wytwarzania i pH roztworu. Jedng z popularnych metod otrzymywania nanostruktur srebra jest
synteza chemiczna z wykorzystaniem azotanu srebra (AgNOs). Zmieniajgc stezenie azotanu srebra oraz
pH roztworu mozna otrzymac nanoczastki o réznej geometrii. Wytworzone w taki sposdb nanoczastki
srebra w postaci kul, nanodrutéw, szesciandéw czy bipiramid przedstawiono na Rys. 12 a-d. Obrazy te
zostaty wykonane za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM). Co wiecej, wraz ze
zmiang ksztattu, rozmiaru czy rodzaju metalu, z jakiego jest wytworzona nanoczastka, zmieniajg sie
wtasciwosci spektroskopowe. Zachodzi wéwczas zmiana pofozenia maksimum ekstynkcji. Widma
ekstynkcji dla pieciu przyktadowych nanostruktur przedstawiono na Rys. 12e. Dla bipiramid zfota
wystepuja dwa rezonanse plazmonowe: jeden w okolicy 500 nm oraz drugi w okolicy 800 nm.
Natomiast dla nanokulek srebra rezonans plazmonowy wystepuje z maksimum w okolicach 400 nm

[67,73,76,77].
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Rysunek 12. Przyktady geometrii nanoczgsteczek wykonane technikq TEM. a) nanosfery, b) nanodruty,
¢) nanoszesciany, d) nanopiramidy, e) Widma ekstynkcji dla nanoczgstek metalicznych o roznej geometrii
(oprac. wtasne na podst. [67], [77]).
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2.3 Wptyw rezonansu plazmonowego na wtasnosci optyczne emiteréw
Pole elektromagnetyczne wytwarzane wokdét plazmonowo aktywnych nanoczastek
metalicznych moze mie¢ znaczacy wptyw na fluorofory znajdujgce sie w ich poblizu. Rozrézniamy trzy
gtowne efekty, ktére mogg wystgpié¢ podczas oddziatywania metalicznej nanoczastki z fluoroforem:
transfer energii z fluoroforu do metalu, wzmocnienie absorpcji fluoroforu i wzmocnienie emisji
fluoroforu [78-81]. Ponadto odlegtos¢ pomiedzy nanoczgstkg metaliczng a emiterem ma duzy wptyw

na oddziatywanie pomiedzy obiema nanostrukturami.

By doktadnie przedstawi¢ wptyw rezonansu plazmonowego w nanoczastce metalicznej na
wiasnosci optyczne emiteréw, pordwnano procesy zachodzace dla emitera izolowanego oraz
znajdujacego sie w poblizu nanoczastki metalicznej. Na Rys. 13a przedstawiono uproszczony diagram
Jabtonskiego dla emitera nieoddziatujgcego z nanoczastkg metaliczng. W takim przypadku elektron
znajdujacy sie w stanie podstawowym Sp na skutek absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
moze zostaé przeniesiony do stanu wzbudzonego S'. Przejscie to nazywane jest absorpcyjnym, a jego
efektywnos¢ mozemy wyrazi¢ jako szybkos¢ wzbudzenia yexc, [78, 79]. Kolejno zachodzi bardzo szybkie
(pikosekundowe) przejscie bezpromieniste do pierwszego stanu wzbudzonego Si. Nastepnie elektron
dazac do minimum energetycznego powraca do stanu podstawowego. Proces ten moze odby¢ sie
promieniscie (poprzez emisje fotonu) badz bezpromieniscie. Procesy te sg charakteryzowane
za pomoca ich szybkosci odpowiednio yri ynr [82]. Izolowany emiter mozna opisac¢ za pomocg dwdch
wielkosci: wydajnosci kwantowej fluorescencji oraz czasu zycia stanu wzbudzonego. Stosunek

szybkosci emisji do sumy szybkosci dyssypacji energii jest definiowany jako wydajnos¢ kwantowa

fluorescencji Qp:

Qp = —2 (3.31)

N Yr+Vnr

Czas zycia stanu wzbudzonego wyrazany jest jako odwrotno$¢ sumy szybkosci obu proceséw

przeksztatcania energii Ty:

1
To = (3.32)
0 Yr+t¥Ynr

Jezeli fluorofor znajduje sie w poblizu metalicznej nanoczastki, to w momencie naswietlania
tej struktury odpowiednig dtugoscig fali, rezonans plazmonowy wptywa bezposrednio na wtasciwosci
optyczne fluoroforu, m.in. poprzez wystepowanie dodatkowych kanatéw dyssypacji energii.
Uproszczony diagram Jabtonskiego dla rozpatrywanej sytuacji przedstawiono na Rys. 13b. Dla emitera
znajdujgcego sie pod wptywem pola elektromagnetycznego moze dojs¢ do wzmochienia absorpcji

fluoroforu (yMexc). Objawia sie to zwiekszeniem natezenia emisji fluoroforu bez zmian czasu zycia stanu
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wzbudzonego, co zobrazowano na Rys. 14a. Inng mozliwoscia jest wzmocnienie kanatéow dyssypacji
energii, gdzie dochodzi do wzmocnienia emisji bezpromienistej (yMn) lub wzmocnienia emisji
promienistej (y™;). Podczas tego procesu zachodzi zmiana wydajnosci kwantowej oraz zmiana czasu
zycia poziomu wzbudzonego emitera, co przedstawiono na Rys. 14b. Poniewaz nanoczgstki metaliczne
wydajnie rozpraszajg energie, moze tez dojs¢ do bezpromienistego transferu energii z emitera do
nanoczastki, co skutkuje wzrostem temperatury nanoczastki. Proces ten opisujemy szybkoscig Vabs.
Na Rys. 1l4c przedstawiono zachodzgce zmiany dla tego procesu: spadek natezenia emisji oraz

skrdcenie czasu zaniku fluorescencji poziomu wzbudzonego [79, 81, 82].
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Rysunek 13. Uproszczony diagram Jabtoriskiego a) dla izolowanego emitera, b) dla emitera w otoczeniu
nanoczqstki metalicznej (oprac. wtasne na podst. [79, 82]).

Wszystkie opisane powyzej procesy mogg prowadzi¢ do modyfikacji wydajnosci kwantowej

i czasu zaniku emisji, a wiec nalezy je uwzglednic¢ definiujgc oba parametry [81]:

M _ VT+VTM
Q¥ = ——m —w (3.33)
Yr+Vr  YnrtVnrtVYabs
1
™ = — = (3.34)
Yr+Vr ¥Vnrt¥nr+Vabs

W celu okreslenia efektow wystepujacych w konkretnym przypadku nalezy przeanalizowac
natezenie emisji fluoroforu oraz czasy zaniku fluorescencji. Na Rys. 14 przedstawiono zmiany natezenia
emisji oraz czasow zaniku fluorescencji dla trzech proceséw mogacych zachodzi¢ dla fluoroforu
oddziatujacego z nanoczgstkg metaliczng. Przerywang linig zaznaczono poziom natezenia fluorescencji
oraz czasy zaniku fluorescencji dla przypadku odizolowanego emitera. Linig ciggta przedstawiono

zachowanie emitera w poblizu nanoczgstek metalicznych [80].
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Rysunek 14. Poréwnanie natezenia emisji (gora) oraz czasow zaniku fluorescencji (dot) emitera
w poblizu nanoczgstki metalicznej (ciggta linia) oraz odizolowanego emitera (przerywana linia) a) wzmocnienie
absorpcji fluoroforu b) wzmocnienie emisji fluoroforu c) transfer energii z fluoroforu do metalu
(oprac. wtasne na podst. [80]).

Istotny wptyw na oddziatywanie pomiedzy nanoczgstkg metaliczng a emiterem ma réwniez
odlegto$é pomiedzy obiema nanostrukturami [80, 83]. Wptyw ten szczegétowo zademonstrowano w
grupie prof. Lukasa Novotnego [83]. Wykonano eksperyment polegajacy na badaniu zmian natezenia
emisji barwnika w funkcji odlegtosci od nanoczastki ztota. W celu kontroli odlegtosci nanoczastki od
emitera wykorzystano mikroskop sit atomowych. Nanoczgstka zostata umieszczona na koncu ostrza,
co pozwolito w kontrolowany sposéb zbliza¢ jg do emitera. Schemat eksperymentu przedstawiono na

Rys. 15a.

W eksperymencie udowodniono, ze zblizanie nanoczastki ztota w zakresie od 40 nm do 5 nm
powoduje wzrost natezenia emisji uzytego barwnika. Uzyskane dane zaprezentowano na Rys. 15b.
Maksimum wzmocnienia luminescencji emitera zaobserwowano dla odlegtosci 5 nm, co byto
spowodowane lokalnym wzmocnieniem pola elektromagnetycznego wokot nanoczgstki. Natomiast dla
odlegtosci mniejszych niz 5 nm zaobserwowano wygaszanie emisji barwnika. Dla tak matych odlegtosci
proces transferu energii przewaza nad procesem wzmocnienia fluorescencji, co skutkuje wygaszeniem
emisji. Byt to pierwszy taki eksperyment pokazujgcy ptynne zmiany w natezeniu emisji barwnika
podczas zmian odlegtosci od nanostruktury metalicznej, pokrywajacy sie z obliczeniami teoretycznymi
przedstawionymi na Rys. 15b w postaci czerwonej linii ciggtej. Za pomocy tego eksperymentu
jednoznacznie przedstawiono wystepowanie konkurencyjnych proceséw i ich efektywnosci na

natezenie emisji barwnika w zaleznosci od odlegtosci [83].
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Rysunek 15. a) Schemat eksperymentu przedstawiajgcego zmiany emisji barwnika od odlegtosci metalicznej
nanoczgstki ztota z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych, b) Wykres natezenia emisji fluoroforu
w zaleznosci od odlegfosci nanoczgstki ztota (oprac. wtasne na podst. [83]).

Zmiany w natezeniu oraz czasach zaniku fluorescencji emiteréw w poblizu nanoczastek
metalicznych w zaleznosci od wystepujgcego efektu wskazujg na rodzaj eksperymentéw, ktére
powinny zostac¢ przeprowadzone, aby mdc oceni¢ rodzaj wystepujacych oddziatywan. Po pierwsze
nalezy przeprowadzi¢ eksperymenty pozwalajgce na obserwacje i porédwnanie natezenia emis;ji
emitera odizolowanego od nanostruktur metalicznych, do takich emiteréw, ktére znajdujg sie
w otoczeniu nanoczastek metalicznych [80]. Dodatkowo, aby uzyskaé petng informacje
o oddziatywaniach, nalezy wykonaé eksperymenty czasowo-rozdzielcze, ktdre pozwolg uzyskaé wglad
w dynamike proceséw promienistych [80, 81]. Oba typy eksperymentéw dopetniajg sie i pozwalajg
okresli¢ procesy zachodzace dla badanych materiatéw. Przy wykonywaniu powyzszych pomiaréw
nalezy, zwréci¢ uwage na potozenie pasm ekstynkcji nanostruktur metalicznych oraz charakterystyki
absorpcyjno-emisyjne emiteréw. Pozwolg one na dobranie odpowiednich parametréw: dtugosci fali
wzbudzenia i detekcji fluorescencji emiterow. Nalezy pamietaé, ze przedstawione powyzej procesy
w warunkach eksperymentalnych nie wystepujg oddzielnie, tylko wptywajg z rézng sitg na zachowanie

optyczne emiterdow.

Przyktadem wykorzystania wzbudzen plazmonowych indukowanych w nanostrukturach do
modyfikacji witasciwosci optycznych zwigzkéow fotochromowych jest praca H. Nishi et al. [84].
Dokumentuje ona wptyw nanoczastek ztota na reakcje fotochromizmu w polimerach zawierajgcych
czasteczki diaryletenowe. Naukowcy zsyntezowali réznej wielkosci nanoczastki ztota, ktdre zostaty
pokryte polimerami zawierajgcymi molekuty fotochromowe. Wykazano, ze szybko$¢ reakcji
fotoprzetaczania dla roztworu jest modyfikowana w zaleznosci od srednicy nanoczastki metalicznej

oraz odlegtosci polimeréw od powierzchni nanoczastki. Znormalizowane réznicowe widma absorpcji
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uktadu: nanoczastka ztota o $rednicy 4 nm, 14 nm oraz 41 nm, pokryta polimerem z czastkami
fotochromowymi (Au-poli(DE)) przedstawiono na Rys 16a. Widma rdznicowe otrzymano poprzez
odjecie widma absorpcji przed naswietlaniem od widma absorpcji po naswietlaniu $wiattem
o dtugosci fali 313 nm. Widma znormalizowane zostaty do 1 przy Ass= 325 nm. Zmiany w widmie
réoznicowym odpowiadajg zmianom pasma rezonansu plazmonowego ze wzgledu na zmiane
wspotczynnika zatamania dla molekut diaryletenowych wokét nanoczastki metalicznej. Co wiecej,
na zmiany w pasmie rezonansowym duzy wptyw ma srednica nanoczastki ztota. Dla srednicy 4 nm
wartosé rdznicowa absorpcji w zakresie widzialnym byta najmniejsza, natomiast dla nanoczastki

metalicznej o srednicy 41 nm wartosc ta byfa najwieksza.
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Rysunek 16. a) Znormalizowane widma réznicowe dla nanoczgstki ztota pokrytej polimerem z molekutami
fotochromowymi: Au-poli(DE)(d=4 nm), Au-poli(DE)(d=14 nm), Au-poli(DE)(d=41 nm), b) Zawartos¢ pierscienia
w formie zamknietej dla polimerdw otaczajgcych nanoczgsteki ztota (oprac. wtasne na podst. [84]).

Zbadano takze przyspieszenie reakcji fotochromizmu w funkcji wielkosci rdzenia nanoczastki.
Uzyskane dane zostaty zamieszczono na Rys. 16b, gdzie przedstawiono wzgledng zawartos¢ pierscienia
zamknietego w czasie naswietlania swiattem o dtugosci fali 600 nm. Zmierzono t3 zalezno$¢ dla
nanoczgstek ztota o srednicy 4 nm, 14 nm oraz 41 nm. Aby sporzadzi¢ wykres przyjeto, ze forma
zamknieta przed naswietlaniem swiattem z zakresu widzialnego zawiera 100 % zamknietych pierscieni.
Na podstawie tych eksperymentdéw zauwazono, ze szybsza reakcja fotochromizmu zachodzi wokét
nanoczgstek metalicznych o srednicy 41 nm, co wynika bezposrednio z wiekszego natezenia pola

elektrycznego dla wiekszej nanoczastki ztota.

Nastepnie badano zmiany relatywnej zawartosci pierscienia zamknietego czasteczki
fotochormowe] przy zmianach odlegtosci miedzy czgsteczkg fotochromowsa, a nanoczastkg ztota.
Wykonano pomiary dla nanoczgstki ztota z bazowym polimerem z czgsteczkami fotochromowymi
(Au-poly(2a)) oraz dla nanoczaski ztota z polimerem tgczonym z czgsteczkami fotochromowymi przez

blok polimeru polistyrenowego (Au-poly(St)se-block-poly(2a)s). Wykorzystanie bloku polimeru
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polistyrenowego zwiekszato odlegtos¢ pomiedzy nanoczgstka ztota a czasteczkami fotochromowymi.
Otrzymane wyniki przedstawione sg na Rys. 17. Poréwnano wzgledng zawartos¢ formy zamknietej
w czasie dla dwdch probek: Au-poly(2a) oraz (Au-poly(St)ss-block-poly(2a)2s. Reakcja fotochromizmu
dla Au-poly(2a), nastgpita szybciej niz dla polimeru bez metalicznej nanoczastki. Tak wiec reakcja w tym
przypadku jest wzmacniana przez nanoczgstke ztota. Natomiast dla Au—poly(St)se-block-poly(2a)
wzmocnienie reakcji przetgczania nie byto juz obserwowane, a reakcja zachodzita wolniej. Obliczono
stopien zwiekszenia szybkosci reakcji fotochromizmu zwigzku Au-poly(2a) i uzyskano wartos¢ 1,35.
Podsumowujac, wykazano wzmocnienie reakcji fotochromizmu poprzez dodanie nanoczastki ztota.
Z drugiej strony, zwiekszajgc odlegtos¢ molekut od nanoczastki ztota, wptyw rezonansu plazmonowego

spada, co przektada sie na zmniejszenie szybkosci reakcji fotoprzetgczania.
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Rysunek 17. Relatywna zawartosc¢ pierscienia zamknietego molekut fotochromowych w polimerze dla Au-
poly(2a) (kdtka), Au-poly(St)s-blockpoly(2a)zs,(tréjkgty), Au—poly(St)ss-block-poly(2a) (kwadraty), oraz dla
polimeru bez nanoczqstki ztota (linia przerywana)(oprac. wtasne na podst. [84]).

2.4 Powierzchniowe polarytony plazmonowe
Wzdtuz granicy metal-dielektryk mogg propagowac sie oscylacje swobodnych elektrondw,
ktore sprzezone 1z falg elektromagnetyczng nazywane s3 powierzchniowymi polarytonami
plazmonowymi (SPP) [75]. Tak propagujace sie polarytony plazmonowe sg zdolne do przeniesienia
energii na odlegtosci do nawet kilkudziesieciu mikrometrow [75]. Aby opisac polarytony plazmonowe

uzywa sie rownan Maxwella w przypadku propagacji fali na granicy metal-dielektryk.

W zaleznosci od metalu z jakiego jest wytworzona nanoczastka, fale elektromagnetyczne mogg
whnikac¢ na inng gtebokos¢ w materiat. Jest to tzw. gtebokos¢ wnikania i definiuje sie jg jako odlegtosé,
przy ktdrej natezenie pola elektromagnetycznego maleje e razy [75]. W metalu wystepujq takze straty
omowe powodujgce nagrzewanie sie materiatu, ktdre znaczgco wptywajg na zasieg propagacji SPP.

Dtugos¢ propagacji okresla sie poprzez odlegtos¢ jakg mogg pokonac powierzchniowe polarytony
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plazmonowe przy stratach energii o wspétczynnik 1/e. Zalezy ona od dtugosci fali $wiatta padajgcego
oraz statej dielektrycznej metalu [85].
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Przyktadowo dla aluminium, ktére znaczgco absorbuje swiatto o dtugosci fali 500 nm, zakres
propagacji wynosi 2 um. Natomiast dla metalu o matych stratach, jakim jest np. srebro, dla swiatta

o tej samej dtugosci fali, zakres propagacji polarytondw osigga nawet 20 um [85].

Propagacja SPP zachodzi réwniez w podtuznych strukturach, wiec dobrze sprawdzajg sie
struktury, takie jak metaliczne nanodruty [86, 87]. Dtugos¢ propagacji zalezy od wielu czynnikéw, nie
tylko od materiatu nanoczgstki metalicznej [86], ale takze od grubosci struktury [88] czy polaryzacji
Swiatta padajgcego [89, 90]. Istniejg badania poswiecone wyznaczaniu strat propagacji SPP
w srebrnych nanodrutach [89, 91, 92]. W jednej z prac Y. Ma i in. [91] przedstawiono proces
wzbudzania polarytonéw plazmonowych w srebrnym nanodrucie przy uzyciu cienkiego swiattowodu.
Schemat eksperymentu przedstawiono na Rys. 18a. Zademonstrowano proces propagacji SPP poprzez
obserwacje rozproszonego Swiatta na koncu nanodrutu. Dodatkowo zmierzono natezenie
rozproszonego Swiatfa przez catg dtugos¢ nanodrutu od 2 do nawet 30 um, a takze dla kilku réznych
dtugosci fali wzbudzenia. Uzyskane dane zostaty przedstawione na Rys. 18b. Kolory zielony, czerwony
i niebieski odpowiednio oznaczajg wzbudzenie laserem o dtugosci fali 532 nm, 633 nm oraz 980 nm.
Mozna zauwazy¢, ze natezenie rozproszonego Swiatta spada wraz z odlegtoscig na jaka propaguja sie
polarytony. Takim sposobem wyznaczono $redni zasieg propagacji powierzchniowych polarytonéw
plazmonowych. Dla wzbudzenia wigzka lasera o dtugosci fali 633 nm odlegtosé na jakg propagowaty

sie SPP wynidst ok. 12 um [91].
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Rysunek 18. a) Schemat eksperymentu wzbudzania SPP w nanodrucie srebra, b) Wykres natezenia swiatta od
dtugosci propagacji SPP (oprac. wtasne na podst. [91]).
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Propagacja powierzchniowych polarytonéw plazmonowych w podtuznych strukturach np.
nanodrutach srebra moze zosta¢ wykorzystana do zdalnej aktywacji fluoroforu, co zostato
przedstawione w publikacji A. Prymaczek i in. [93]. W pracy zademonstrowano zdalng aktywacje
i wykrywanie luminescencji nanokrysztatéw up-konwertujacych za pomocg propagacji SPP przez
nanodrut srebra. Zbadano strukture sktadajaca sie z pojedynczego nanodrutu srebra i kropli roztworu
nanokrysztatdw osadzonej na jednym z koncéw nanodrutu. Schemat eksperymentu przedstawiono na
Rys. 19a. Laser skupiony na koricu nanodrutu moze rozchodzi¢ sie wzdtuz struktury i przenosic energie,

ktdra jest wystarczajgca do wzbudzenia nanokrysztatdw znajdujgcych sie na drugim koricu.
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Rysunek 19. a) Schemat przeprowadzonego eksperymentu do zdalnego wzbudzania nanokrysztatow.
b) Konfokalna mapa natezenia fotoluminescencji dla uktadu: kropla nanokrysztatow na koricu nanodrutu srebra
(oprac. wtasne na podst. [93]).

Zbadano propagacje powierzchniowych polarytondw plazmonowych dla wzbudzania
nanokrysztatow laserem o dtugosci fali 980 nm. Otrzymang mape natezenia fotoluminescencji dla
nanokrysztatdw umieszczonych na koncu nanodrutu zamieszczono na Rys. 19b. Dla wiekszej mocy
lasera przytozonego w jednym koncu nanodrutu (koniec bez naniesionych nanokrysztatéw) pojawia sie
dobrze zdefiniowane miejsce wykazujgce emisje. Wzbudzenie nanodrutu na pustym koricu powoduje
propagacje polarytondéw, ktdre kierujg sie do drugiego korica nanodrutu. Tym samym dostarczajg
energie do wzbudzenia naniesionych na konicu nanokrysztatéw. Nastepnie emisja pochodzgca
z nanokrysztatow powoduje propagacje polarytondw z powrotem do wzbudzonego punktu na korcu
nanodrutu. Eksperyment ten potwierdzit propagacje powierzchniowych polarytonéw plazmonowych

przez nanodrut srebra a takze mozliwos¢ SPP przez emisje wywotang zdalnie.

W niniejszej pracy doktorskiej wykorzystano nanodruty srebra. Zostaty one wybrane
ze wzgledu na dtugos¢ do nawet dziesigtek mikrometréw, co umozliwia ich tatwa lokalizacje na podtozu

oraz zapewnia relatywnie duzg powierzchnie do oddziatywan z emiterem. Co wiecej, ze wzgledu na
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geometrie, moze w nich wystepowaé propagacja powierzchniowych polarytonéw plazmonowych.
Natomiast rezonans plazmonowy pokrywa caty zakres widzialny, dzieki czemu kazda czastka

wzbudzana w zakresie widzialnym moze oddziatywac z nanodrutami srebra [46, 94, 95].
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3. Proces up-konwersji

Niniejszy rozdziat zostat poswiecony nanokrysztatom NaYF,; domieszkowanym jonami Er¥* oraz Yb*.
Wyjasniono proces up-konwersji oraz przedstawiono dwa podstawowe mechanizmy odpowiadajqce za
up-konwersje. Opisano wtasciwosci jondw ziem rzadkich oraz uzasadniono wybdr nanokrysztatow
wykazujgcych efekt up-konwersji do stworzenia uktadu hybrydowego w celu aktywacji molekut

fotochromowych poprzez emisje nanokrysztatow.

3.1 Up-konwersja
Luminescencja jest procesem aktywowanym swiattem, polegajgcym na emisji promieniowania
elektromagnetycznego. Luminescencje mozemy podzieli¢ w zaleznosci od energii absorbowanych
i emitowanych fotonéw na procesy Stokesowskie oraz anty-Stokesowskie [96, 97]. Dla proceséw
Stokesowskich, energia emitowanych fotondw jest mniejsza od energii fotonéw wzbudzajgcych,
co przedstawiono na Rys. 20a. W procesach anty-Stokesowskich relacja ta jest odwrotna. Wystepuje
absorpcja dwdch lub wiecej fotondw, powodujgca emisje fotonu wysokoenergetycznego. Schemat

energetyczny dla procesu anty-Stokesowskiego przedstawiono na Rys. 20b.

Sy — v So Y

Rysunek 20. Schemat energetyczny fotoluminescencji dla procesu a) Stokesowskiego b) anty-Stokesowskiego
(oprac. wtasne na podst. [96]).

Up-konwersja zwana rowniez konwersjg energii w goére, jest przyktadem procesu
anty-Stokesowskiego [96, 97]. Mechanizm ten zostat pierwszy raz zarejestrowany w 1966 roku przez
F. Auzela [97]. W procesie up-konwersji mozliwe jest pobudzanie ukfadu swiattem w zakresie

podczerwonym, a nastepnie obserwacja fotoluminescencji w zakresie widzialnym.

Badania dotyczagce mechanizmdéw up-konwersji oraz materiatdw up-konwertujgcych

sg obszerne i obejmujg wiele dziedzin takich jak fotonika, plazmonika, biologia czy optyka.
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Obecnie materiaty up-konwertujgce sg stosowane jako czujniki temperatury [98—100], osrodki czynne

w laserach [101-103], markery do bioobrazowania [104, 105] czy dostarczania lekéw [106—-108].

3.2 Mechanizmy up-konwersiji
Wyrdznia sie siedem mechanizmdéw up-konwersji, dwa najczesciej wystepujgce to: absorpcja

w stanie wzbudzonym (ESA) oraz up-konwersja poprzez transfer energii (ETU) [97, 109].

a b
- _ ) s
Sl S1 m =S 1 !
SO V SD \ ; S —v

0
donor akceptor

Rysunek 21. Uproszczony schemat energetyczny a) absorpcji w stanie wzbudzonym [ESA] b) up-konwersji przez
transfer energii [ETU] (oprac. wtasne na podst. [96, 97]).

W przypadku absorpcji w stanie wzbudzonym (ESA), nastepuje proces absorpcji fotonow przez
uktad znajdujacy sie w stanie wzbudzonym. Mechanizm ten zostat schematycznie przedstawiony na
Rys. 21a. Dla odpowiedniej energii nastepuje przejscie elektronu ze stanu podstawowego do stanu
wzbudzonego Si. Nastepnie elektron ze stanu S; sukcesywnie absorbuje energie, co skutkuje
przejSciem elektronu na wyzszy stan wzbudzony S,, z ktérego nastepuje przejscie do stanu
podstawowego poprzez emisje fotonu. Jest to mozliwe ze wzgledu na diugi czas zycia poziomu
posredniego, dzieki czemu kolejny akt absorpcji jest bardziej prawdopodobny niz relaksacja do stanu
podstawowego. Podsumowujgc, w przypadku ESA bardzo wazna jest separacja poziomu posredniego
od pozostatych, aby ograniczy¢ mozliwosc¢ relaksacji bezpromienistej [96].

Up-konwersja poprzez transfer energii jest zaliczana do najbardziej wydajnych mechanizmoéw
konwersji $wiatta. W tym przypadku absorpcja promieniowania oraz up-konwertowana emisja
zachodzg w réznych centrach optycznych, czyli obejmujg dwa sasiednie jony. Uproszczony schemat
energetyczny dla tego przypadku zamieszczono na Rys. 21b. Transfer energii moze zachodzi¢ nie tylko
pomiedzy identycznymi jonami, ale takze miedzy dwoma réznymi jonami. Kluczowe jest dopasowanie
struktury energetycznej jondw w taki sposdb, aby réznica energii miedzy stanem podstawowym
a stanem wzbudzonym jonu donora odpowiadata okreslonemu przejsciu w jonie akceptora
[96, 97, 109]. Poczatkowo oba jony wzbudzane s3 do stanu wzbudzonego Si. Jon 1, zwany donorem,
po zaabsorbowaniu fotonéw przekazuje bezpromieniscie energie do akceptora (jon 2)

i relaksuje bezpromieniscie do stanu podstawowego So. W tym czasie akceptor jest wzbudzany,
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co powoduje przejscie do wysokoenergetycznego poziomu S,, z ktérego nastepuje emisja. Mozliwe jest
tez wzbudzenie akceptora jako pierwszego poprzez transfer energii, wskutek czego proces absorpcji
w stanie wzbudzonym nastgpi jako drugi. Co wiecej, mozliwy jest tez bezpromienisty transfer energii
kilku elektronéw do jednego jonu akceptora, zwany kooperatywnym transferem energii [97]. Silny
wptyw na wydajnos¢ tego mechanizmu odgrywa srednia odlegtos¢ miedzy jonami. Takg odlegtos¢
najlepiej kontrolowa¢ poprzez dobranie odpowiedniego stezenia domieszki w postaci jondw ziem

rzadkich [97, 109].

3.3 Jony ziem rzadkich

Mianem jonéw ziem rzadkich okresla sie pierwiastki z grupy lll: skand (Sc), itr (Y) oraz 15
lantanowcdw, ktorych liczba atomowa wynosi od 57 do 71 (lantan (La), cer (Ce), prazeodym (Pr),
neodym (Nd), promet (Pm), samar (Sm), europ (Eu), gadolin (Gd), terb (Tb), dysproz (Dy), holm (Ho),
erb (Er), tul (Tm), iterb (Yb) i lutet (Lu)) [110, 111]. Lantanowce charakteryzujg sie unikalnymi
wtasciwosciami fizykochemicznymi, ktére wynikajg z ich specyficznej konfiguracji elektronowe;j.
Lantanowce najczesciej wystepujg w trzecim stopniu utlenienia. Dla takich jonéw konfiguracja
elektronowa jest stopniowo rozbudowana konfiguracjg ksenonu [Xe] 4f"5s25p®, gdzie n-liczba
elektrondw na podpowtoce 4f moze osigga¢ wartos¢ od 0 (dla lantanu) do 14 (dla lutetu) [111].
Bardzo wazng cechg lantanowcéw jest ekranowanie aktywnych optycznie elektronéw z podpowtoki 4f
przez elektrony z podpowtok 5s oraz 5p, co ogranicza wptyw czynnikdw zewnetrznych na wtasciwosci
fizykochemiczne jondw. Z ekranowania optycznie aktywnych elektrondw wynika wystepowanie
waskich linii absorpcyjnych i emisyjnych dla przejs¢ wewnatrz konfiguracji podstawowej 4f<>4f [97].
Co wiecej, wraz ze wzrostem liczby atomowej zmienia sie liczba elektrondw walencyjnych, a wiec
elektrony sg elektrostatycznie mocniej przyciggane przez jadro, na skutek czego zmniejszajg sie

promienie jonowe. Efekt ten zwany jest kontrakcjg lantanowcéw.

Promieniste przejscia zachodzgce w lantanowcach mozna podzieli¢ na dwa typy. Mogg to by¢
intensywne przejscia miedzykonfiguracyjne pomiedzy konfiguracjami 4f<> 5d. Sg one bardzo szybkie
i charakteryzujg sie szerokim widmem absorpcji i emisji. Mozna réwniez zaobserwowaé ostre linie
na widmach absorpcyjno-emisyjnych, ktére pochodzg od wewnatrzkonfiguracyjnych przejs¢ 4f <> 4f.
W zaleznosci od jonu, lantanowce mogg by¢ wzbudzane w catym zakresie widzialnym, a nawet

w bliskiej podczerwieni i zakresie UV.

Pierwiastki z grupy Il znalazty szerokie zastosowanie w przemysle samochodowym,
ceramicznym, elektronicznym czy energetycznym. S3 uzywane do produkcji katalizatoréw
samochodowych [112], wyswietlaczy [113, 114], wzmacniaczy S$wiattowodowych [115, 116],

czy magnesow [117-119]. Istnieje wiele prac poswieconych badaniu nanokrysztatow, ktore
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w matrycy dielektrycznej zawierajg jony ziem rzadkich [120-124]. Matryca takich nanokrysztatéw
czesto jest zbudowana ze zwigzkéw fluoru, dzieki czemu charakteryzuje sie ona duzg stabilnoscig
chemiczng oraz niskg energig fonondw sieci. Dzieki niskiej energii fonondw (¥500 cm™), drgania
termiczne w niewielkim stopniu majg wptyw na obnizenie obsadzen pozioméw w drodze relaksacji
bezpromienistej. W takich matrycach jony erbu czesto wykorzystywane sg jako aktywatory ze wzgledu
na ich liczne poziomy energetyczne, z ktérych to nastepuje emisja. Natomiast jony iterbu posiadajg
duzy przekrdj czynny na absorpcje, co umozliwia efektywne ich pobudzanie. Poziomy energetyczne
obu wyzej wspomnianych jonédw pokrywajg sie. | to wtasnie taki uktad sktadajacy sie z jonéw Er3*i Yb3*
jest jednym z najbardziej wydajnych, w ktérym zachodzi mechanizm up-konwersji. Ponadto struktura
energetyczna uktadu Er®*- Yb3* jest bardzo dobrze poznana [122, 123, 125, 126], a zastosowanie matryc
dielektrycznych domieszkowanych powyzszymi jonami umozliwia uzyskanie wydajnej emisji
anty-Stokesowskiej [127, 128].
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Rysunek 22. Widma emisji zastosowanych nanokrysztatow, a) NaYFa: ErYb, b) NaYFs: TmYb
(oprac. wtasne na podst. [129]).

Wykorzystujgc nanokrysztaty o odpowiednim pasmie emisji mozna sterowac zmianami form
molekut fotochromowych. Takie badania zostaty przedstawione w grupie N. R. Branda [129], gdzie
wykorzystujgc wtasciwosci emisyjne nanokrysztatéw NaYF, typu rdzen-powtoka zawierajgcych jony
Er¥*/Yb3* oraz Tm%/Yb* zsyntezowano nanokrysztaty z dwoma powtokami: NaYFs TmEr majace
wiasciwosci emisyjne obu nanokrysztatéw przedstawionych na Rys. 22. Takie materiaty umozliwity
przetgczanie molekut w roztworze miedzy stanami A i B poprzez wzbudzenie nanokrysztatéw moca

dobrang odpowiednio do selektywnej emisji badanego materiatu.

Nanokrysztaty z domieszka erbu emitujg dwa pasma w zakresie 500-700 nm, co odpowiada
zakresowi spektralnemu jakim nalezy naswietla¢ molekuty, aby przetaczyé¢ je do stanu A. Natomiast
nanokrysztaty z domieszkg tulu wzbudzane odpowiednig moca charakteryzujg sie pasmem emisyjnym

w zakresie ultrafioletu, co umozliwia przejscie molekut do formy B. Tym samym autorzy pracy
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postanowili zsyntezowa¢ nanokrysztaty z domieszky tulu: NaYF,:TmYb, ktore pokryto warstwg erbu
tworzac NaYFs: TmEr. Wytworzone nanoczastki w zaleznosci od mocy wzbudzenia lasera
charakteryzowaty sie innym widmem emisyjnym. Otrzymane widma emisyjne dla wzbudzania laserem

o niskiej (5 W/cm?) i wysokiej (500 W/cm?) mocy przedstawiono na Rys. 23.
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Rysunek 23. Widma emisji nanokrysztatéw NaYFs: TmYb, dla lasera o a) niskiej mocy (5 W/cm?), b) wysokiej
mocy (500 W/cm?) (oprac. wtasne na podst. [129]).

Wzbudzanie nanokrysztatéw laserem o niskiej mocy powodowato, ze emisja wystepowata
w dwoéch zakresach: dla 550 nm oraz 650 nm. Natomiast wysoka moc wzbudzenia wywotywata emisje
w trzech zakresach, przy czym najwieksze natezenie emisji wystepowato dla maksimum w ok. 360 nm.
W taki sposdb zmieniajagc moc wzbudzenia laserem, kontrolowano stan molekut, co obserwowano
poprzez zmiane w widmie absorpcji dla obu zwigzkéw fotochromowych. Otrzymane widma absorpcji
dla obu form przedstawiono na Rys. 24 i swiadczg one o prawidtowym procesie fotocyklizacji z formy

A do formy B.
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Rysunek 24. Zmiany w widmie absorpcji dla dwdch zwigzkdw fotochromowych podczas fotocyklizacji
(oprac. wtasne na podst. [129]).
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W przytoczonej pracy zademonstrowano mozliwos$é potaczenia wystepowania obu pasm
emisyjnych z dwéch jondw w nanokrysztatach up-konwertujgcych do manipulacji stanem molekut
fotochromowych. W zsyntezowanych nanoczgstkach typu rdzen — powtoka - powtoka mozna byto
selektywnie wybra¢ pasmo emisyjne, aby wywota¢ zmiane formy molekuty pomiedzy stanem A i B.
Wykazano tym samym, ze natezenie emisji nanokrysztatdw NaYF;: TmYb w zakresie UV oraz

widzialnym jest wystarczajgce, aby skutecznie wywoftac reakcje fotochromizmu.

34



4. Materiaty

W tym rozdziale przedstawiono materiaty wykorzystane w niniejszej rozprawie doktorskiej.
Szczegéfowo omdwiono budowe oraz wtasciwosci optyczne molekut fotochromowych DTE-py2.
Opisano rowniez metode wytwarzania nanodrutdw srebra i ich widmo ekstynkcji. Przedstawiono takze

szczegofowq charakterystyke optyczng nanokrysztatéw up-konwertujgcych NaYF4:Er**/Yb3,

4.1 Molekuty fotochromowe DTE-py2
W niniejszej pracy zostaty wykorzystane ditienyloetenowe molekuty fotochromowe z rodziny
diaryletenéw. S3g to zwigzki fotochromowe typu P. Molekuty fotoprzetaczalne, ktére wykorzystano
w tej pracy nosza nazwe:
e 1,2-di[2-metylo-5-(4-pirydylo)-3-tienylo] perfluorocyklopenten (DTE-py2).
Wykorzystane molekuty fotochromowe zostaty zsyntezowane przez prof. Saioe Cobo z Wydziatu

Chemii Molekularnej na Uniwersytecie w Grenoble we Francji.

A

Energia

Wspétrzedna reakgji

Rysunek 25. Schemat diagramu konfiguracyjnego dla molekuty diaryloetenowej posiadajgcej dwie formy.

Zmieniajgc dtugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego padajgcego na molekuty
mozna kontrolowaé przetgczanie czgsteczki miedzy dwoma formami A i B. Schemat diagramu
konfiguracyjnego przedstawiajgcy relacje energetyczng w molekule DTE-py2 zostat zamieszczony na
Rys. 25. Roztwér molekut w swojej stabilnej formie A (pierscien otwarty) jest bezbarwny. Naswietlenie
dtugoscia fali w zakresie ultrafioletu pozwala na przeniesienie elektronu, co powoduje dostarczenie
odpowiednio duzej energii, aby elektrony przeszty do poziomu wzbudzonego. Dzieki temu molekuta
ze stanu wzbudzonego S;: formy A moze zrelaksowaé do poziomu S;-B. W formie tej roztwoér przybiera

kolor niebieski. Aby odwrécic¢ reakcje zamkniecia pierscienia nalezy dostarczy¢ molekutom energie
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z zakresu Swiatta widzialnego. Takie naswietlanie powoduje przejscie molekut do poczagtkowego stanu
A. Zmiany zachodzgce we wzorze strukturalnym pomiedzy formga fluorescencyjng (A) oraz
niefluorescencyjng (B) molekut DTE-py2 podczas zjawiska fotochromizmu przedstawiono

na Rys. 26.

Forma A (ON) hv,(UV) Forma B (OFF)
(forma fluorescencyjna) (forma niefluorescencyjna)

Rysunek 26. Schemat zmian we wzorze strukturalnym molekuty DTE-py2 podczas reakcji fotochromizmu.

Molekuty DTE-py2 charakteryzujg sie widmem absorpcji zaleznym od stanu, w jakim sie
znajduja. Widma absorpcji dla roztworu DTE-py2 w stanie ON oraz OFF przedstawiono na Rys. 27a.
Czarnag linig zaznaczono wartosci absorpcji dla stanu OFF, a czerwong linig dla stanu ON. Widmo emisji
molekut w stanie fluorescencyjnym dla wzbudzenia dtugoscig fali 405 nm wystepuje w zakresie od

420 nm do 650 nm, co przedstawiono na Rys. 27b.
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Rysunek 27. a) Widmo absorpcji DTE-py2, czarnq linig zaznaczono wartosci dla stanu OFF, natomiast czerwong
linig wartos¢ absorbcji dla molekut w stanie ON, b) Widmo emisji DTE-py?2.

4.2 Nanodruty srebra
W badaniach przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej uzyto metalicznych
nanostruktur w postaci nanodrutow srebra (AgNWSs). Sg to podtuzne nanostruktury o srednicy od
40 do 120 nm oraz dtugosci od 5 do nawet 20 um. Przyktadowe zdjecie nanodrutéw uzyskane
za pomocga skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) przedstawiono na Rys. 28a. Nanodruty

uzyskano w procesie syntezy metoda poliolowg [130, 131]. Metoda ta polega na redukcji azotanu
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srebra (AgNO3) i chlorku miedzi (I1) (CuCl,) z wykorzystaniem glikolu etylowego (C2H602). Atomy miedzi
oraz jony srebra, ktére powstajg w wyniku redukcji, tgczg sie ze sobg tworzac zarodki. Aby nastgpit
wzrost nanodrutéow tylko w jednej ptaszczyznie nalezy dodac roztwér poli(winylopirolidon)u (PVP),
ktory blokuje wzrost na niektdrych ptaszczyznach krystalograficznych. Doktadna procedura syntezy

zostata opisana w pracy S. Yugang i in. [130].

—

Ekstynkcja [jedn. um.]
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Rysunek 28. a) Zdjecie nanodrutow srebra wykonane za pomocq SEM [132], b) Widmo ekstynkcji wodnego
roztworu nanodrutdw srebra.

Wtasciwosci optyczne nanodrutdw scharakteryzowano poprzez pomiar widma ekstynkcji
wodnej zawiesiny AgNWs za pomocg spektrofotometru UV-Vis, wyniki przedstawiono na Rys. 28b.
Maksimum ekstynkcji roztworu AgNWs przypada dla dtugosci fali ok. 400 nm. Mozna wyrdzni¢ na nim
dwa piki rezonansowe jeden w okolicy 350 nm, ktéry odpowiada podtuznym oscylacjom elektronéw
w nanodrucie, i drugi w okolicy 400 nm, ktory odpowiada poprzecznym oscylacjom elektronéw. Widmo
to jest szerokie w catym zakresie widzialnym ze wzgledu na anizotropowos¢ nanoczgstek. Nanodruty
srebra zsyntezowano w Katedrze Nanofotoniki na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej

na Uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu pod okiem dr inz. Karoliny Sulowskiej.

4.3  Nanokrysztaty up-konwertujgce NaYF4:Er3* /Yb3*

Materiatem wykorzystanym takze w pracy doktorskiej byty nanokrysztaty wykazujace efekt up-
konwersji, sktadajgce sie z matrycy opartej na zwigzku fluoru (NaYFs). Nanokrysztaty te byty
domieszkowane optycznie czynnymi jonami erbu i iterbu. Zastosowana matryca dielektryczna
zapewnia duzg fotostabilno$¢, ze wzgledu na niska energie fononéw sieci krystalicznej. Srednica
jednego nanokrysztatu wynosi od 20 do 50 nm. Taki nanokrysztat zawiera od kilkuset do nawet kilku
tysiecy jondw Er®* i Yb3. Nanokrysztaty NaYF4:Er¥*/Yb3 wykorzystano w celu kontroli zmiany stanu

molekut fotochromowych [133].
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Rysunek 29. a) Diagram energetyczny przejs¢ w nanokrysztale NaYF4:Er¥*/Yb3*, b) Widmo emisji nanokrysztatéw
NaYF4:Er®/Yb® (oprac. wtasne na podst. [128, 133]).

Diagram energetyczny przej$¢ w nanokrysztale NaYF4:Er¥*/Yb®* zostat przedstawiony
na Rys. 29a. Wzbudzenie nanokrysztatu promieniowaniem o dtugosci fali 980 nm powoduje obsadzenie
poziomu 2Fs;; w jonie iterbu oraz # l11/2 jonie erbu. Poziom %Fsj, jest dopasowany do poziomu “l11/
w erbie, co umozliwia wydajny transfer energii, ktory polega na bezpromienistym powrocie elektronu
w jonie erbu do stanu podstawowego, tym samym powodujgc przeniesienie elektronu na stan
energetyczny “*l112 jonu erbu. Kolejno zachodzi obsadzanie pozioméw promienistych i dochodzi
do pierwszej relaksacji krzyzowej (2Fs/2 = 2F7/2 (Yb3*) = 4111/, > *F752 (Er®")) i transferu energii. Docelowo
stany *Ss/», *H11/, oraz *Fg, zostajg obsadzone i nastepuje przejscie promieniste dla dtugosci fali 520 nm

(4H11/2$4|15/2), 550 nm (453/29‘”15/2) oraz 650 nm (4F9/294|15/2).

Nanokrysztaty wykorzystane w rozprawie posiadajg dwie gtéwne linie emisyjne z maksimum
dla 550 nm oraz 650 nm. Widmo emisji przedstawiono na Rys. 29b. Emisja tych nanokrysztatéw moze
by¢ aktywowana w procesie Stokesowskim i anty-Stokesowskim. Warto zaznaczy¢, ze zmiany
w wielkosci nanokrysztatéw, wystepowanie defektéw czy zanieczyszczen, a nawet zmiana gestosci
mocy wzbudzenia moze powodowac¢ zmiany w stosunkach natezen pasm emisyjnych. Powyzsze
nanokrysztaty zostaty zsyntezowane w grupie prof. dr. hab. inz. Marcina Nyka z Instytutu Materiatéw
Zaawansowanych, na Wydziale Chemicznym na Politechnice Wroctawskiej. Doktadna procedura

syntezy zostata opisana w pracy [134].
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5. Techniki eksperymentalne

W rozdziale przedstawiono i szczegéfowo omdwiono uktady pomiarowe wykorzystane do
przeprowadzenia badan niezbednych do scharakteryzowania molekut DTE-py2 oraz oddziatywan
zachodzgcych pomiedzy molekutami fotoprzetqczalnymi a nanodrutami srebra i nanokrysztatami
up-konwertujgcymi. W pierwszej kolejnosci zaprezentowano spektrofotometr UV-Vis, a nastepnie
skupiono sie na omdwieniu fluorescencyjnej mikroskopii szerokiego pola oraz konfokalnej mikroskopii

fluorescencyjne;.

5.1 Spektrofotometria UV-Vis

Do pomiarow widm ekstynkcji wodnych zawiesin nanodrutéw srebra wykorzystano
spektrofotometr UV-Vis Varian Cary 50 firmy Agilent Technologies. Zdjecie stanowiska pomiarowego
zostato przedstawione na Rys. 30a.

b)

4

detektor
siatka dyfrakcyjn

Rysunek 30. a) Zdjecie stanowiska pomiarowego, b) Schemat spektrofotometru UV - VIS (oprac. wtasne na
podst. [135]).

Najwazniejsze elementy spektrofotometru zaznaczono na Rys. 30b. Spektrofotometr sktada
sie ze 7zrédta swiatta biatego, w tym przypadku jest to lampa ksenonowa. Emitowane Swiatto jest
kierowane do monochromatora, w ktérym na siatce dyfrakcyjnej Swiatto biate ulega rozszczepieniu.
Rozszczepione S$wiattlo kierowane jest na aperture, ktéra przepuszcza konkretng dtugosé fali.
Tak wydzielona wigzka trafia na probke, a nastepnie po przejsciu przez prébke, wigzka trafia na
detektor, ktérym jest fotodioda. Dzieki pomiarom wykonanym dla nanodrutdw srebra uzyskano

informacje na temat ksztattu i potozenia pasma rezonansu plazmonowego.
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5.2 Fluorescencyjna mikroskopia szerokiego pola
Podstawowym mikroskopem wykorzystywanym podczas eksperymentéw wykonanych
w ramach rozprawy doktorskiej byt mikroskop fluorescencyjny szerokiego pola przedstawiony
na zdjeciu na Rys. 31a. Umozliwia on pomiary map natezenia fluorescencji, map transmisji w swietle
biatym oraz rejestracje kinetyk, czyli zmian natezenia fluorescencji w czasie. Uproszczony schemat

budowy mikroskopu zamieszczono na Rys. 31b.

obiektyw

zwierciadio\
dichroiczne
/wierciad{o

Rysunek 31. a) Zdjecie fluorescencyjnego mikroskopu szerokiego pola wykorzystywanego w badaniach,
b) Uproszczony schemat mikroskopu fluorescencyjnego szerokiego pola.

Zzrodto wzbudzenia
kamera CCD

zestaw filtrow

Mikroskop bazuje na korpusie Nikon Eclipse Ti-U. Zrédtem $wiatta sa o$wietlacze LED firmy
Prizmatix. W niniejszej pracy wykorzystano oswietlacze z maksimum natezenia dla fal o dtugosciach:
365 nm, 405 nm, 480 nm, 535 nm oraz 630 nm. Swiatto wzbudzajace z o$wietlacza pada na zwierciadto
dichroiczne (wykorzystywano 650 LPXR (Chroma), 495 LPXR (Chroma), FF458 (Semrock)), ktore
w zaleznosci od granicznej dtugosci transmituje bad? odbija wigzke. Swiatto odbite kierowane jest
w strone obiektywu. Wigzka przechodzac przez obiektyw staje sie wigzkg réwnolegty i jednorodnie
oswietla fragment prébki. Do pomiarow stosowano olejowy obiektyw immersyjny firmy Nikon
o powiekszeniu 100x i aperturze numerycznej 1.4. Sygnat pochodzacy z prébki trafia do obiektywu,
a nastepnie na zwierciadto dichroiczne, skad wigzka prowadzona jest do detektora. Przed detektorem
umieszczony jest zestaw filtréw. Do pomiaréow emisji DTE-py2 uzyto filtréw gdérnoprzepustowych
(felh500 oraz fel500) oraz filtra pasmowego (530/10) z firmy Thorlabs. W opisywanym uktadzie
detektorem jest kamera EMCCD iXon3 firmy Andor. Kamera posiada matryce 1024 x 1024 pikseli.
Ten typ kamer posiada rowniez funkcje wzmocnienia mierzonego sygnatu (EM Gain), poprzez zmiane
napiecia przytozonego do elektrod. Tak wzmocniony sygnat charakteryzuje sie lepszym stosunkiem
sygnatu do szumu, co umozliwia rejestrowanie fluorescencji emiteréw o niskiej wydajnosci kwantowe;j.

Wykonane pomiary sg rejestrowane i obstugiwane za pomocg oprogramowania Andor Solis.
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Oprogramowanie to umozliwia takze pomiar kinetyk, czyli sekwencji map natezenia fluorescencji
zbieranych przez okreslony czas, koAicowo tworzac film. Drugim trybem pracy mikroskopu jest pomiar
map transmisji, ktory stuzyt do wybrania miejsca pomiarowego. Do pomiaru transmisji uzywa sie lampy
halogenowej umieszczonej nad mikroskopem. Swiatto biate zostaje skupione przez kondenser i pada
na probke. Nastepnie swiatto przechodzace przez prébke zbierane jest przez obiektyw i kierowane na

kamere EMCCD.

5.3 Konfokalna mikroskopia fluorescencyjna
Kolejng technikg wykorzystang w rozprawie jest konfokalna mikroskopia fluorescencyjna.
W przypadku tej techniki wykorzystano dwa mikroskopy konfokalne rdznigce sie zakresem

spektralnym swiatta wzbudzajgcego oraz detektorami.

Rysunek 32. Zdjecie fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego w uktadzie a) ze wzbudzeniem w zakresie
widzialnym, b) ze wzbudzeniem w zakresie podczerwonym.

Pierwszy ukfad posiadajgcy wzbudzenie w zakresie widzialnym zostat uzyty do pomiaréw
krzywych zaniku fluorescencji oraz widm emisyjnych struktur hybrydowych stworzonych z molekut
DTE-py2 oraz nanodrutdéw srebra. Jego zdjecie zostato przedstawione na Rys. 32a. Natomiast drugi
uktad posiadajacy wzbudzenie w zakresie podczerwieni wykorzystany zostat do rejestracji map
natezenia emisji, pomiaru krzywych zaniku luminescencji nanokrsztatéw NaYF4:Er3*/Yb* oraz widm
luminescencji NaYF4:Er3*/Yb*. Zdjecie przedstawiajgce uktad zamieszczono na Rys. 32b. Za pomoca
tego uktadu badane byty struktury ztozone z DTE-py2, nanodrutédw srebra oraz nanokrysztatow up-

konwertujacych.
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Rysunek 33. Uproszczony schemat konfokalnego mikroskopu fluorescencyjnego.

Ogdlng zasade dziatania i budowe mikroskopu omdwiono na przyktadzie mikroskopu
konfokalnego ze wzbudzeniem w zakresie widzialnym. Pod koniec podrozdziatu wymieniono elementy
drugiego ukfadu dla wzbudzenia w zakresie podczerwonym. Uproszczony schemat mikroskopu zostat
przedstawiony na Rys. 33. Jako zrédto swiatta wzbudzajgcego wykorzystano lasery o dtugosciach fali
405 nm i 640 nm. Wigzka lasera w pierwszej kolejnosci trafia na filtr przestrzenny, a nastepnie za
pomoca zwierciadet nakierowywana jest na ptytke $wiattodzielacg 50/50. Dzieki temu potowa
natezenia Swiatfa jest odbijana i kierowana na obiektyw, natomiast druga potowa jest transmitowana
przez ptytke. Za pomoca obiektywu wigzka jest skupiana na powierzchni prébki. W omawianych
eksperymentach wykorzystano obiektyw immersyjny olejowy firmy Nikon o powiekszeniu 60x
i aperturze numerycznej 1.4. Pomiar odbywa sie w okreslonym punkcie na prébce, a miejsce zmieniane
jest za pomocg stolika piezoelektrycznego. Za pomoca obiektywu sygnat pochodzacy od emitera jest
zbierany i kierowany do czesci detekcyjnej. Kolejno wigzka przechodzi przez filtr gérnoprzepustowy,
aby usung¢ odbite promieniowanie lasera (odpowiednio dla uzytych laseréw: felh450 (Thorlabs),
hg655LP (Chroma)). W ostatnim kroku za pomocg ruchomych zwierciadet, wigzke kieruje sie na

odpowiedni detektor.

W pomiarach map natezenia fluorescencji wigzka emitowanego Swiatta przechodzi przez filtr
pasmowy 530/10 (Thorlabs), a nastepnie pada na fotodiode lawinowg (APD) Perkin Elmer
SPCM-AQRH-16. Aby uzyskaé mape nalezy rejestrowac natezenie fluorescencji skanujgc probke punkt
po punkcie. Po wykonaniu pomiaru mapa jest zapisywana w programie LabView przy zastosowaniu
oprogramowania napisanego przez dr. hab. Dawida Pigtkowskiego. Obszar skanowania wynosi

100 x 100 um i jest zalezny od zastosowanego obiektywu i zakresu stolika piezoelektrycznego.
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Drugim pomiarem jaki mozemy wykonaé przy pomocy omawianego mikroskopu jest pomiar
widm natezenia fluorescencji emiteréw. Jako element dyspersyjny jest zastosowany pryzmat
Amiciego, ktéry rozszczepia padajgce Swiatto na skladowe monochromatyczne. Detektorem
uzywanym do tych pomiaréw jest kamera CCD iDus DV 420A-BU firmy Andor. Sygnat zbierany przez

detektor jest przetwarzany na widmo fluorescencji w programie Andor Solis.

Mikroskop pozwala réwniez na pomiar czaséw zaniku fluorescencji przy zastosowaniu modutu
TCSPC. Wigzka $wiatta pochodzgca od emitera przechodzi przez filtr pasmowy 530/10 (Thorlabs),
a nastepnie trafia do detektora, ktérym jest szybka fotodioda lawinowa (idQuantique id100-50)
o rozdzielczos$ci czasowej 40 ps. Pomiar odbywa sie przy wykorzystaniu lasera impulsowego, ktéry
wysyta impulsy z czestotliwoscig 20 MHz, generujgc przy tym impuls elektryczny (referencyjny).
Generowany sygnat elektryczny jest przetwarzany przez karte pomiarowa Becker&Hickl (SPC-150).
Drugim sygnatem odbieranym przez karte pomiarowa jest sygnat pochodzacy z fotodiody lawinowej,
odpowiadajgcy fotonom pochodzgcym ze wzbudzonej prébki. Karta umozliwia analize czasu pomiedzy
rejestracjg obu impulséw elektrycznych pozwalajgc precyzyjnie okresli¢ krzywa zaniku natezenia

fluorescencji emitera.

W przypadku mikroskopu konfokalnego ze wzbudzaniem w zakresie podczerwonym jako
zrédto swiatta wzbudzajgcego wykorzystano laser impulsowy o dtugosci fali 980 nm. Do pomiaru
czaséw zaniku oraz map natezenia luminescencji do przetwarzania i zapisu sygnatu wykorzystano
modut zliczania pojedynczych fotonéw SPCM (COUNT-100C) sprzezony z kartg pomiarowaq
Becker&Hickl (PMS-400A). Uktad wyposazony jest takze w monochromator Shamrock 500i firmy
Andor, ktory jest sprzezony z kamerg CCD (DV 420A-BU) firmy Andor w celu pomiaru widm natezenia
luminescencji. Na Sciezce detekcji wykorzystano filtry pasmowe odpowiednio dobrane pod linie
emisyjne erbu: 550/40 (Throlabs) oraz 650/40 (Throlabs) oraz filtr gérnoprzepustowy fesh950
(Thorlabs).

5.4 Nanoszenie mikrokropel
Do przeprowadzenia eksperymentow ze zdalng aktywacjg molekut wykorzystano uktad do
precyzyjnego nanoszenia mikrokropel firmy Eppendorf [93]. Ciecz z emiterem wstrzykiwano
do szklanej kapilary Femtotip (Eppendorf) o srednicy 0,5 um, ktérg przedstawiono na Rys. 34a.
Nastepnie za pomocg mikroiniektora Femtolet mozliwe byto kontrolowanie cisnienia wewnatrz
kapilary, co pozwolito na nanoszenie matych objetosci cieczy (od piko do mikrolitréw). Schemat
mikroiniektora zamieszczono na Rys. 34b. Ruch kapilary byt kontrolowany w trzech kierunkach

(osie XYZ) za pomocg mikromanipulatorow.
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Femtotips

Rysunek 34. a) Rysunek kapilary do nanoszenia mikrokropel (oprac. wtasne na podst. [136]) b) Rysunek
mikroiniektora FemtoJet (oprac. wtasne na podst. [137]).
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6. Wptyw struktury prébki na fotochromizm molekut DTE-py2

W tym rozdziale opisano pomiary fluorescencji molekut DTE-py2 dla trzech réinych prdbek
zawierajgcych DTE-py2 oraz AGgNWs. W pierwszej kolejnosci wykonano pomiary dla prébki, w ktorej na
nanodruty srebra osadzone na szkietku nawirowano molekuty DTE-py2 w polimerze PMMA. Nastepnie
wykonano pomiary dla prébki, w ktérej AgNWs wraz z molekutami znajdowaty sie w polimerze PMMA.
Ostatecznie, aby poprawic efektywnosc przetqczania molekut, zrezygnowano z polimeru i na nanodruty
srebra znajdujgce sie na szkietku nakroplono molekuty fotochromowe w chloroformie. Szczegétowo
poréwnano i wybrano odpowiedniq strukture probki tak, aby molekuty fotochromowe mozna byto
przetgczac wielokrotnie miedzy stanami ON oraz OFF. Celem byto przetqczanie wszystkich molekut tak,
aby znajdowaty sie w stanie niefluorescencyjnym (OFF), natomiast wraz z przetqgczaniem molekut do

stanu ON, obserwowac wzrost natezenia fluorescencji.

6.1 DTE-py2 w matrycy polimerowej PMMA na AgNWs
Przygotowujgc préobki do badan, ztozone z kilku nanostruktur prébowano wybrac¢ odpowiednig
metode wytwarzania prébki, po to by badana struktura hybrydowa byta jednorodna oraz wykazywata
petny efekt fotoprzetgczania miedzy stanami ON-OFF. W pracy D. Kowalskiej i in. [138] przedstawiono
dwie metody wytworzenia prébki przy uzyciu polimeru PVA: layer-by-layer oraz MIX na podstawie

wynikéw z tej pracy postanowiono wykonac prébke layer-by-layer przy uzyciu polimeru PMMA [139].

AgNWs moleukty
DTE w CHCI; w PMMA
—
—» T — — ST

Powlekacz obrotowy

Rysunek 35. Schemat przygotowania probki z wykorzystaniem DTE-py2 w polimerze PMMA.

Przygotowano prébke zawierajgcg molekuty fotochromowe DTE-py2 oraz nanodruty srebra
poprzez umieszczenie molekut w matrycy polimerowej PMMA. Procedure wytwarzania prébki
schematycznie przedstawiono na Rys. 35. Szkietka nakrywkowe firmy Carl Roth zostaty umyte w myjce
ultradZzwiekowej w 2% roztworze Hellmanexu przez 30 min w temperaturze 35 ° C. Nastepnie
wymieniono roztwoér na wode destylowang i myto szkietka w myjce ultradzwiekowej jeszcze przez 15

min w 35 °C. Taka procedure mycia zastosowano do wszystkich szkietek uzytych w niniejszej rozprawie.
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Na szkietko nakrywkowe nakroplono 3 pl AgNWs zawieszonych w wodzie. Pozostawiono
AgNWs do odparowania wody, w tym czasie przygotowano czasteczki DTE-py2 w PMMA.
W tym celu do roztworu polimeru 1% PMMA (Mw 97,000, Sigma Aldrich) w CHCI; (Uvasol chloroform
for spectroscopy, Merck) dodano DTE-py2, a nastepnie rozcienczono chloroformem w celu otrzymania
roztworu molekut DTE-py2 w polimerze 0,1% PMMA. 20 pl roztworu molekut DTE-py2 w 0,1% PMMA

nawirowano na szkietko z osadzonymi AgNWs przy pomocy powlekacza obrotowego (20 rps).

Aby zbadac proces przetgczania molekut w prébce z polimerem PMMA, wykonano pomiar map
natezenia fluorescencji dla DTE-py2 w stanie ON oraz OFF. Eksperyment umozliwit zebranie informacji
na temat poziomow natezenia fluorescencji dla molekut DTE-py2 bedacych w réznych stanach,
i oszacowanie, jak duzo molekut ulega fotoprzetgczaniu. Do tego eksperymentu wykorzystano
mikroskop fluorescencyjny szerokiego pola. Na Rys. 36 przedstawiono schemat tego eksperymentu.
Poczatkowo za pomocg trybu transmisji w Swietle biatym znaleziono konkretny obszar prébki, ktory
oprécz molekut DTE-py2 zawierat kilka odseparowanych nanodrutéw srebra. Umozliwito to obserwacje
zmian w natezeniu fluorescencji molekut w otoczeniu AgNWs. W pierwszym kroku przetgczono
molekuty do stanu OFF poprzez naswietlanie $wiattem o dtugosci fali 360 nm przez 1 s. Ten etap
zakoniczono zebraniem mapy natezenia fluorescencji przy wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali 405 nm.
Nastepnie naswietlano to samo miejsce swiattem o dtugosci fali 630 nm przez 1 s i ponownie zebrano
mape natezenia fluorescencji DTE-py2 przy wzbudzeniu 405 nm. Kolejnym etapem byto przetaczenie
molekut do stanu OFF poprzez naswietlanie swiattem o dtugosci fali 360 nm przez 1 s i zebranie mapy
natezenia fluorescencji. Ponowna aktywacja molekut do stanu ON (Anas= 630 nm) nastepowata z czasem
3 s. Taka sekwencja pomiarowa zostata przeprowadzona dla czaséw naswietlania od 1 s do 15 s
z krokiem 2 s.

Q
N

Rysunek 36. Schemat przeprowadzonego eksperymentu ze zmiennym czasem aktywacji molekut DTE-py2
od1sdo3s.

Przyktadowe mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla stanu OFF oraz trzech czaséw
naswietlania zostaty przedstawione na Rys. 37. Jako pierwszg zamieszczono mape nhatezenia
fluorescencji molekut dla stanu OFF (naswietlanie Anas= 360 nm, t= 1 s). Rys. 37b, ¢, d ilustruje kolejno
mapy natezenia fluorescencji molekut naswietlanych swiattem o dtugosci fali 630 nm przez: 1s, 3 s
oraz 7 s, wykonane dla tego samego miejsca. Na mapach mozna zobaczy¢ potozenie AgNWs. Dla

DTE-py2 w stanie OFF obserwuje sie fluorescencje na AgNWs, natomiast na samym szkle poziom
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fluorescencji jest znacznie nizszy. Dla czaséw naswietlania 1s, 3s, 7s nie ma wyraznych zmian
w natezeniu fluorescencji w funkcji czasu naswietlania. Dodatkowo nie obserwuje sie zmiany natezenia
fluorescencji DTE-py2 w okolicy AgNWs. Zaobserwowano, ze w stanie OFF fluorescencja DTE-py2 jest
wcigz widoczna, nie wszystkie molekuty przeszty do stanu niefluorescencyjnego (OFF). Po aktywacji
nastepuje wzrost natezenia fluorescencji, lecz wydtuzajac czas naswietlania nie obserwuje sie
znacznego wzrostu natezenia fluorescencji DTE-py2. Dodatkowo natezenie fluorescencji molekut jest
wieksze przy nanodrutach srebra niz na szkle. Biorgc pod uwage otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢,

ze nie udato sie przetaczy¢ wszystkich molekut DTE-py2 do stanu OFF jak i nastepnie do stanu ON.
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Rysunek 37. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla eksperymentu ze zmiennym czasem naswietlania
dtugosciq fali 630 nm, a) dla stanu OFF, b) po 1 s naswietlania, c) po 3 s naswietlania, d) po 7 s naswietlania.

W celu analizy danych z tego eksperymentu wykonano przekroje wzdtuz AgNWs oraz na szkle,
aby poréwnaé poziom natezenia fluorescencji DTE-py2 podczas réznych etapow eksperymentu.
Przekrdj stanowi linia, z ktérej z kazidego piksela zebrano wartosci natezenia fluorescencji.
Do wykonywania przekrojdw uzywano programu Imagel. Przyktadowe miejsce przekroju przez drut
zostato przedstawione na Rys. 38a, a otrzymane w ten sposdb natezenie fluorescencji z tego przekroju
dla DTE-py2 w stanie OFF oraz dla czterech kolejnych czaséw naswietlania przedstawiono na Rys. 38b.
Wartos¢ natezenia fluorescencji molekut na AgNWs dla stanu OFF znajduje sie na poziomie 1400
zliczen. Poziom ten jest bardzo wysoki, co potwierdza przypuszczenie, ze czes¢ molekut nie przeszta do
stanu OFF. Natomiast dla molekut w stanie ON na AgNWs, po naswietlaniu przez 1 s warto$¢ natezenia
fluorescencji wynosi okoto 2400 zliczen, a dla dtuzszych czaséw wartos¢ ta rosnie do 2900 zliczen.
Zaobserwowano, iz po 3 s naswietlania osiggnieto maksimum natezenia fluorescencji i poziom ten nie
zmienit sie mimo wydtuzenia czasu do 9 s. Dodatkowo wykres ten wskazuje, ze stosunek natezenia

fluorescencji DTE-py2 na AgNWs do wartos$ci DTE-py2 na szkle wynosi 1,2.
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Rysunek 38. a) Mapa natezenia fluorescencji molekut DTE-py2 z zaznaczonym miejscem przekroju b) wykres
natezenia fluorescencji DTE-py2 w miejscu przekroju, c) przyktadowe natezenia DTE-py2 na AGNWs dla 4
nanodrutéow w stanie OFF oraz po 7 s naswietlania dtugosciq fali 630 nm.

Aby sprawdzi¢ jednorodnos$¢ probki i zachowanie molekut DTE-py2 na AgNWs w takiej
strukturze, wykonano przekroje dla czterech réznych AgNWs na réznych mapach w stanie OFF oraz
stanie ON (po 7 s naswietlania, Anas= 630 nm). Zostaty one przedstawione na Rys. 38c. Wartos¢
natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF znajduje sie w zakresie miedzy 1400 a 1700 zliczen.
Jest to dosy¢ wysoki poziom natezenia fluorescencji pomimo naswietlania (Anas= 360 nm), ktory
Swiadczy o wystepowaniu wielu molekut w stanie ON. Wartos¢ natezenia fluorescencji molekut
w stanie ON oscyluje w przedziale od 2500 do 3100 zliczen. Na tej podstawie mozna wnioskowaé,
ze zachowanie molekut na réznych AgNWs jest podobne, a prdbka jest jednorodna. Wysoki poziom
natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF moze wynika¢ z obecnosci polimeru, ktéry blokuje
przetgczanie czasteczek pomiedzy forma A i B. Aby mieé pewnos¢, ze wszystkie molekuty przeszty do
stanu OFF otrzymywany poziom natezenia fluorescencji molekut w tym stanie powinien znajdowac sie
w okolicach 200 zliczen, czyli na poziomie zliczen rejestrowanych z samego szkietka nakrywkowego.
Podsumowujac, dla tak przygotowanej prébki nie otrzymano petnego przefaczenia molekut, co

uniemozliwia jednoznaczng ocene wptywu AgNWs na fotoprzetaczanie.
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6.2 DTE-py2 wraz z AgNWs w matrycy polimerowej PMMA

Dazac do uzyskania struktury hybrydowej, w ktérej jest mozliwa odwracalna zmiana stanu molekut
z ON do OFF oraz uzyskanie silnego wzmocnienia plazmonowego, zdecydowano sie przygotowad
strukture metoda MIX polegajaca na zmieszaniu DTE-py2 wraz z AgNWSs i umieszczeniu ich w matrycy
polimerowej [138], [140]. Zastosowanie tej metody pozwolitoby na wymieszanie DTE-py2
z nanodrutami zmniejszajgc wzajemny dystans. Ze wzgledu na to, ze molekuty (CHCIs) i polimer PMMA
rozpuszczone sg w chloroformie, nalezy przenies¢ zawieszone w wodzie AgNWs do chloroformu.
W tym celu umieszczono AgNWs w wiréwce (20 min, 2000 rpm), po czym odciggnieto z nich wode.
Nastepnie fiolke pozostawiono na noc, aby pozostatos¢ wody odparowata, nastepnego dnia AgNWs

zalano 50 ul CHCls.

AgNWs + molekuty
DTE w CHCl, w PMMA

Powlekacz obrotowy

Rysunek 39. Schemat przygotowania probki warstwowej do eksperymentow z wykorzystaniem DTE-py2 oraz
nanodrutow srebra w polimerze PMMA.

W celu przygotowania prébki zmieszano 20 pl roztworu AgNWs w CHCl3 z 15 pl CHCI3 oraz 5 pl
roztworu molekut fotochromowych w 0,5% PMMA. Procedure wytwarzania probki schematycznie
przedstawiono na Rys. 39. Aby otrzymac jednorodng warstwe na catym szkietku, nawirowano 20 pl
przygotowanego roztworu molekut DTE-py2 z AgNWs w 0,1% PMMA przy uzyciu powlekacza

obrotowego (20 rps).

Aby zbadaé proces przetgczania molekut oraz wptywu AgNWs na fluorescencje DTE-py2
wykonano eksperyment polegajacy na pomiarze map natezenia fluorescencji dla kazdego stanu
molekutf. Aktywacja DTE-py2 nastepowata poprzez naswietlanie tego samego miejsca na probce
Swiattem o dtugosci fali 630 nm z réznym czasem od 1 s do 15 s. Przetgczanie DTE-py2 do stanu OFF
nastepowato przy naswietlaniu swiattem o dtugosci fali 360 nm z czasem 1 s. Przyktadowe mapy
natezenia fluorescencji dla prébki, w ktdrej molekuty wraz z AgNWSs zostaty umieszczone w polimerze
PMMA przedstawiono na Rys. 40. Mape natezenia fluorescencji molekut dla stanu OFF zamieszczono
na Rys. 40a. Nastepnie na Rys. 40b zamieszczono mape natezenia fluorescencji molekut dla
naswietlania Swiattem o dtugosci fali 630 nm przez 1 s. Nastepnym krokiem byto przetgczenie molekut
do stanu OFF (Anas= 360 nm) i ich ponowna aktywacja poprzez naswietlanie (Anas= 630 nm) przez 3 s,

co przedstawiono na Rys. 40c. Ostatnig przedstawiong mapga natezenia fluorescencji (Rys. 40d) jest
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mapa uzyskana dla czasu naswietlania 7 s (Anas= 630 nm). Na przedstawionych mapach mozna zauwazy¢
AgNWs poprzez wyraznie zwiekszong fluorescencje oraz wzrost natezenia pomiedzy stanem OFF a ON.
W stanie OFF wyraznie widoczna jest fluorescencja molekut. Nie wida¢ duzych zmian w natezeniu
pomiedzy kolejnymi czasami naswietlen. Co wiecej, natezenie fluorescencji molekut DTE-py2 jest
wieksze przy nanodrutach srebra niz na szkle, a takze na koricach AgNWs wida¢ znaczny wzrost
natezenia fluorescencji molekut. W pordéwnaniu do prébki, w ktérej tylko DTE-py2 znajdowato sie

w polimerze otrzymano wiekszy kontrast pomiedzy natezeniem molekut na AgNWs a tym na szkle.
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Rysunek 40. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla eksperymentu ze zmiennym czasem naswietlania
dtugosciq fali 630 nm, a) dla stanu OFF, b) po 1 s naswietlania, c) po 3 s naswietlania, d) po 7 s naswietlania.

Analiza wynikéw obejmowata wykonanie przekrojéw wzdtuz AgNWs oraz na szkle,
co pozwolito zebra¢ natezenie fluorescencji DTE-py2 z kazdego piksela w zaznaczonej linii. Przyktadowa
linie przekroju przedstawiono na Rys. 41a. Wykresy natezenia fluorescencji molekut dla stanu OFF oraz
kolejnych stanéw ON z réznym czasem naswietlania umieszczono na Rys. 41b. Warto$¢ natezenia
fluorescencji w stanie OFF wynosi ok. 650 zliczen. Jest to mniejsza wartosé niz dla prébki, w ktorej tylko
molekuty zostaty zawieszone w polimerze PMMA. Wynika stad, ze wiekszos¢ molekut pod wptywem
naswietlania swiattem o dtugosci fali 360 nm przechodzi do stanu ciemnego. Natomiast dla molekut
w stanie ON wartos¢ natezenia fluorescencji DTE-py2 wynosi ok. 1300 zliczer i nie jest ona zalezna od
czasu naswietlania, co wskazuje na aktywowanie sie wszystkich molekut juz po 3 s naswietlania.
W przypadku omawianej prébki wystepujg takze charakterystyczne wzrosty natezenia fluorescencji na
koncu nanodrutu. Wynika to z zaokraglenia AgNWs na koncu, co wptywa na wiekszg powierzchnie

oddziatywania, co przektada sie na wiekszg ilos¢ molekut oddziatujgcych z AgNWs.
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Rysunek 41. a) mapa natezenia fluorescencji DTE-py2 z zaznaczonym miejscem przekroju b) wykres natezenia
fluorescencji DTE-py2 w miejscu przekroju, c) przyktadowe natezenia DTE-py2 na AgNWs dla 4 nanodrutow
w stanie OFF oraz po 7 s naswietlania dtugosciq fali 630 nm.

Aby sprawdzié¢ jednorodnosc rozktadu DTE-py2 oraz zmiany natezenia fluorescencji molekut
DTE-py2 w poblizu AgNWs w stanie OFF oraz w stanie ON (po 7 s naswietlania), wykonano przekroje
przez cztery nanodruty srebra. Otrzymane wartosci z przekrojow przedstawiono na Rys. 41c. Mozna
zauwazyd, iz wartos¢ natezenia fluorescencji badanych molekut w stanie OFF znajduje sie w okolicach
650 zliczen dla kazdego z czterech nanodrutéw, natomiast dla molekut w stanie ON wartosé ta oscyluje
w okolicy 1300 zliczen, i nie ma wiekszych odchylef od uzyskiwanych wartosci. Réznica pomiedzy
wartoscig natezenia fluorescencji dla stanu ON i OFF wynosi 650 zliczen, co przektada sie na dwukrotny
wzrost natezenia fluorescencji. Wartosci natezenia fluorescencji molekut otrzymane dla stanu OFF
wcigz sg zbyt duze. Uniemozliwia to poprawne badanie molekut, gdyz nie otrzymano petnego
przetgczenia pomiedzy stanem ON-OFF. Analiza takich wynikéw nie pozwolitaby okresli¢ wtasciwosci

optycznych DTE-py2 i ich oddziatywania z AgNWs.
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6.3 DTE-py2 nakroplone na AgNWs

Probki zawierajace polimer PMMA nie wykazywaty efektywnego przetgczania molekut DTE-py2
miedzy stanami ON oraz OFF. Przypuszczajac, ze polimer moze blokowac przetaczenie molekut
w trakcie reakcji otwarcia-zamkniecia pierscienia, zdecydowano sie przygotowac prébke bez jego
uzycia. W takim wariancie molekuty DTE-py2 mogg bezposrednio oddziatywaé z AgNWs, co zwieksza
szanse na uzyskanie duzego wzmocnienia plazmonowego. Procedure wytwarzania probki
schematycznie przedstawiono na Rys. 42. Na umyte szkietko nakrywkowe za pomocg pipety
nakroplono 3 ul zawieszonych w wodzie AgNWs. Nastepnie po odparowaniu wody ze szkietka,
nakroplono 1 ul DTE-py2 zawieszonych w CHCls. Tak wytworzona prébka zostata zbadana za pomocg

fluorescencyjnego mikroskopu szerokiego pola.

moleukty
AgNWs DTE w CHCl3
\
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Rysunek 42. Schemat przygotowania probki z kropli do eksperymentdw z wykorzystaniem DTE-py2 oraz
nanodrutdw srebra.

Wykonano eksperyment polegajgcy na pomiarze natezenia fluorescencji DTE-py2 z czasem
naswietlania od 1 s do 15 s (Anas= 630 nm). Po kazdej aktywacji DTE-py2 przetgczano molekuty do stanu
OFF (Anas= 360 nm). Rys. 43a przedstawia mape natezenia fluorescencji molekut dla stanu OFF,
natomiast na Rys. 43b, 43c, 43d kolejno zamieszczono mapy natezenia fluorescencji molekut dla
naswietlania (Anas= 630 nm) przez 1 s, 3 s i 7 s. Dla stanu OFF nie obserwuje sie fluorescencji,
a naswietlenie $wiattem o dtugosci fali 630 nm powoduje wzrost natezenia fluorescencji. Na AgNWs
natezenie jest duzo wieksze co powoduje fatwe zlokalizowanie nanodrutéw na mapie. Co wiecej,
zwiekszajgc czas naswietlania mocno wzrasta natezenie fluorescencji DTE-py2 na nanodrutach do
nawet 3000 zliczern. W poréwnaniu do prébek zawierajgcych polimer PMMA, nie zarejestrowano emisji
dla molekut w stanie OFF, a w stanie ON otrzymane natezenie fluorescencji DTE-py2 jest znacznie

wieksze na nanodrutach srebra niz na szkle.
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Rysunek 43. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla eksperymentu ze zmiennym czasem naswietlania
dtugosciq fali 630 nm, a) dla stanu OFF, b) po 1 s naswietlania, c) po 3 s naswietlania, d) po 7 s naswietlania.

Aby szczegdtowo przeanalizowac uzyskane dane wykonano przekroje wzdtuz AgNWs oraz na
szkle, przyktad przekroju zostat pokazany na Rys. 44a. Wykresy natezenia fluorescencji molekut dla
stanu OFF oraz stanu ON z réznym czasem naswietlania (Anas= 630 nm) przedstawiono na Rys. 44b.
Dla molekut w stanie OFF rejestrowana liczba zliczen wynosita tylko ok. 300. Wraz
z wydtuzaniem czasu naswietlania (Anas= 630 nm) zaobserwowano znaczacy wzrost natezenia
fluorescencji do ponad 3000 zliczen dla prébki naswietlanej co najmniej 7 s. Natezenie fluorescencji
DTE-py2 na AgNWs byto dwukrotnie wzmocnione. Niski poziom natezenia fluorescencji dla molekut
w stanie OFF sugeruje przetaczenie sie molekut do stanu niefluorescencyjnego. Natomiast zmiany
natezenia fluorescencji w funkcji czasu naswietlania przedstawiajg charakterystyke przetaczania sie

kolejnych molekut do stanu ON.
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Rysunek 44. a) Mapa natezenia fluorescencji DTE-py2 z zaznaczonym miejscem przekroju b) Wykres natezenia
fluorescencji DTE-py2 w miejscu przekroju, c) Przyktadowe natezenia DTE-py2 na AgNWs dla 4 nanodrutow
w stanie OFF oraz po 7 s naswietlania dtugosciq fali 630 nm.

W celu oszacowania jednorodnosci probki wykonano przekroje dla czterech rdinych
nanodrutéw srebra. Wykres natezenia fluorescencji DTE-py2 dla 4 nanodrutdw w stanie OFF (po 1 s
naswietlania, Anas= 360 nm) oraz stanie ON (po 7 s naswietlania, Anss= 630 nm) przedstawiono na
Rys. 44c. Wartos¢ natezenia fluorescencji badanych molekut w stanie OFF dla kazdego AgNW oscyluje
w okolicach 300 zliczen, natomiast dla molekut w stanie ON natezenie utrzymuje sie w okolicach od
3000 do 3500 zliczen. Rdznica pomiedzy wartoscig natezenia fluorescencji dla stanu ON a OFF wynosi
ponad 2500 zliczen. Dla takiej konfiguracji prébki, dla ktérej nie obserwuje sie fluorescencji w stanie
OFF mozna zatozyé¢, ze wiekszos¢ molekut zostaje przetagczona do stanu OFF. Co wiecej, wraz z czasem
naswietlania narasta natezenie fluorescencji molekut, co umozliwia dobranie najefektywniejszego
czasu przetgczania. Ponadto stosunek natezenia DTE-py2 w otoczeniu AgNWs do tych molekut na szkle
jest dwukrotny, co potwierdza duze oddziatywanie pomiedzy DTE-py2 a AgNWs. Prdbka bez polimeru
z naniesionymi molekutami DTE-py2 w postaci kropli spetnia wszystkie parametry dotyczgce petnego

fotoprzetgczania i umozliwia przeprowadzenie bardziej ztozonych eksperymentéw.
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6.4 Poréwnanie

W celu wytworzenia prébki charakteryzujacej sie wysokg efektywnoscig przetgczania molekut
pomiedzy stanami OFF oraz ON przetestowano trzy rézne struktury zawierajgce DTE-py2 oraz srebrne
nanodruty. W pierwszej metodzie na osadzone AgNWs naniesiono warstwe molekut
w polimerze PMMA. Druga metoda polegata na naniesieniu warstwy molekut wymieszanych z AgNWs
w polimerze PMMA. Natomiast ostatnia metoda wykluczata uzycie polimeru, a badane materiaty
naniesiono bezposrednio na szkietko w postaci kropli za pomoca pipety. Na Rys. 45 przedstawiono
uzyskane mapy natezenia fluorescencji molekut dla kazdej metody wytworzenia prébki dla stanu OFF
(po 1s naswietlania, Anas= 360 nm) oraz ON (po 7 s naswietlania, Anas= 630 nm). Pordwnujgc mapy
natezenia fluorescencji w stanie OFF zaobserwowano, ze poziom natezenia fluorescencji DTE-py2 na
szkle dla prébek z polimerem jest zauwazalnie wiekszy niz dla prébki bez polimeru. Co wiecej, dla
probki, w ktérej molekuty DTE-py2 znajdowaty sie w polimerze (Rys. 45a) nie obserwuje sie znaczacej
zmiany natezenia fluorescencji pomiedzy stanem ON a OFF. Dopiero usuwajgc polimer i przygotowujac
probke poprzez naniesienie kropli (Rys. 45c) uzyskano petne przetgczanie molekut miedzy stanami.
Mozna wnioskowaé, ze polimer w pewnym stopniu blokuje przetgczanie molekut, co powoduje, ze nie

wszystkie molekuty DTE-py2 przechodzg do okreslonego stanu.

5 um f
b) OFF
—
5 um
c) OFF
5um

Rysunek 45. Poréwnanie otrzymanych map natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF oraz ON a) warstwa
DTE-py2 w polimerze PMMA b) warstwa DTE-py2 z AgNWs w polimerze PMMA, c) kropla DTE-py2 na AgNWs.
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Dodatkowo mozna zaobserwowaé, ze dla kazdej metody w stanie ON natezenie fluorescencji
molekut na AgNWs jest wieksze niz na szkle. Jednakze najwiekszy stosunek natezen fluorescencji
uzyskano dla prébki, w ktérej molekuty byty nakroplone bezposrednio na AgNWs. Polimer negatywnie
wptywat nie tylko na przetaczanie DTE-py2, ale takze ograniczat oddziatywanie miedzy DTE-py2
a AgNWs.
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Rysunek 46. Wykres natezenia fluorescencji DTE-py2 na szkle w stanie OFF dla trzech struktur prébek. Probki
przygotowanej z molekutami w polimerze PMMA- czarna linia, probki przygotowanej, z DTE-py2 wraz z AGgNWs
umieszczonych w polimerze PMMA- niebieska linia, probka z naniesionq kroplg- linia fioletowa.

Dla petnego poréwnania efektywnosci procesu przetgczania molekut do stanu OFF wykonano
przekroje dla DTE-py2 na szkle w stanie OFF. Na Rys. 46 zamieszczono wykres przedstawiajgcy poziomy
natezenia fluorescencji molekut dla trzech metod wytwarzania prébki. llustruje on znaczacga rdznice
w poziomie natezenia fluorescencji w stanie OFF pomiedzy strukturami zawierajgcymi polimer PMMA,
a prébka niezawierajgcg polimeru. Dla prébki, w ktérej DTE-py2 naniesiono w postaci kropli, sygnat
wynosi ok. 200 zliczen, a wiec mozna zatozy¢, iz wszystkie molekuty zostaty przetagczone w stan
niefluorescencyjny (OFF), a mierzony sygnat jest jedynie sumg ciemnych zliczen oraz odbi¢ na szkle.
W metodach, w ktérych stosowano polimer PMMA nie udato sie uzyskaé petnego przetaczenia

DTE-py2.

Podsumowujac, prébki bez polimeru PMMA charakteryzuja sie bardzo efektywnym
przetgczaniem molekut miedzy stanem fluorescencyjnym i niefluorescencyjnym. Ponadto mapy
natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie ON s3g jednorodne i wykazujg wysoki poziom natezenia emisji
molekut. Uzyskano takze dwukrotnie wyzsze natezenie fluorescencji molekut w okolicach AgNWs niz
na szkle. Na tej podstawie zdecydowano sie prowadzi¢ dalsze eksperymenty na prébkach, w ktérych

DTE-py2 jest bezposrednio nakroplone na AgNWs.
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7. Wptyw rezonansu plazmonowego w AgNWs na fotochromizm

molekut DTE-py2

W niniejszym rozdziale przedstawiono eksperymenty poswiecone badaniom wpfywu rezonansu
plazmonowego w nanodrutach srebra na fotoprzetqczanie DTE-py2. W tym celu zmierzono poziom
natezenia fluorescencji molekut DTE-py2 w funkcji dtugosci fali naswietlania oraz czasu aktywacji.
Nastepnie zbadano odpornos¢ na zmeczenie DTE-py2, porédwnano otrzymane wyniki dla DTE-py2
w otoczeniu AgNWs z tymi odizolowanymi. Analiza zebranych danych wykazata wptyw rezonansu
plazmonowego na fotoprzetqczanie, a takze na tej podstawie wyznaczono najefektywniejszy czas

przetgczania molekut do stanu ON oraz OFF.

7.1 Wyznaczenie wzmocnienia plazmonowego oraz czasu aktywacji DTE-py2
Tworzgc strukture hybrydowa oddziatywania wystepujgce miedzy materiatami mogg znaczaco
wptywaé na np. wilasciwosci optyczne takiej struktury. Chcac okresli¢ wptyw zlokalizowanego
rezonansu plazmonowego (LSPR) w nanodrutach srebra na fotoprzetaczanie zbadano poziom
natezenia fluorescencji DTE-py2 dla réznych dtugosci fal aktywacji w funkcji czasu naswietlania. Prébke

przygotowano wedtug schematu zamieszczonego na Rys. 42.

W tym eksperymencie zmierzono mapy natezenia fluorescencji molekut w zaleznosci od czasu
naswietlania od 1 s do 25 s. Aby okresli¢ wptyw rezonansu plazmonowego na fotoprzetgczanie pomiary
przeprowadzono dla naswietlania swiattem o czterech dtugosciach fali: 630 nm, 530 nm, 480 nm oraz
405 nm. Te dtugosci fali naswietlania zostaty wybrane tak aby umozliwi¢ zbadanie wptywu AgNWs na
wtasnosci optyczne DTE-py2 w catym zakresie rezonansu plazmonowego. Schemat przedstawiajacy
poszczegblne etapy pomiaru dla naswietlania swiattem o dtugosci fali 630 nm zamieszczono na
Rys. 36. Po wybraniu miejsca pomiarowego za pomocg trybu transmisyjnego, naswietlono molekuty
Swiattem o dtugosci fali 360 nm, powodujgc tym samym ich przejscie do stanu OFF. Nastepnie zebrano
mape natezenia fluorescencji przy wzbudzeniu dtugoscia fali 405 nm. W nastepnym kroku aktywowano
molekuty poprzez naswietlanie ich przez 1 s Swiattem o dtugosci fali 630 nm. Ten etap zakoriczono
zebraniem mapy natezenia fluorescencji DTE-py2. Na kazdym etapie przetgczano molekuty do stanu
OFF, a nastepnie ponownie aktywowano zmieniajgc czas naswietlania. Wszystkie etapy eksperymentu
dla jednej dtugosci fali naswietlania zostaty wykonane dla tego samego miejsca na prébce. Przyktadowe
mapy natezenia fluorescencji dla stanu OFF (A= 360 nm) oraz kolejno dla stanuONpo1s,3soraz7s

naswietlania (dla A= 630 nm, A= 480 nm, A= 405 nm) zostaty przedstawione na Rys. 47.
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Rysunek 47. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla eksperymentu ze zmiennym czasem naswietlania
a-d) dtugosciq fali 630 nm, e-h) dtugosciq fali 480 nm, i-1) dtugosciq fali 405 nm, kolejno dla stanu OFF,
po 1 s naswietlania, po 3 s naswietlania, po 7 s naswietlania.
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Mozna zaobserwowaé, ze molekuty jednorodnie pokrywajg AgNWs oraz wykazujg na nich
wieksze natezenia emisji niz na szkle. Pierwsze cztery obrazki (Rys. 47a, b, ¢, d) odpowiadajg mapom
natezenia fluorescencji dla naswietlania Swiattem o dtugosci fali 630 nm. Dla stanu OFF nie wystepuje
fluorescencja molekut, natomiast w stanie ON wraz z wydtuzaniem czasu naswietlania nastepuje
znaczy wzrost natezenia fluorescencji DTE-py2 na AgNW's oraz na szkle. Rys. 47e, f, g, h przedstawiajg
nastepne cztery mapy natezenia fluorescencji zebrane dla pomiaréw z naswietlaniem Swiattem
o dtugosci fali 480 nm. W tym przypadku natezenie fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF jest na
podobnym poziomie jak podczas pomiaréw z naswietlaniem swiattem o dtugosci fali 630 nm. Jednakze
wzrost natezenia fluorescencji pomiedzy 1 s naswietlania a 3 s jest zauwazalnie nizszy. Ostatnie cztery
mapy natezenia fluorescencji (Rys. 47i, j, k, 1) ukazujg pomiary dla naswietlania s$wiattem o dtugosci fali
405 nm. Dla naswietlania swiattem o takiej dtugosci fali natezenie fluorescencji molekut DTE-py2
w stanie OFF utrzymuje sie na bardzo niskim poziomie, cho¢ wiekszym niz dla innych diugosci fal
naswietlania. Co wiecej, zwiekszajac czas naswietlaniaz 1 s do 3 s czy 7 s nie obserwuje sie znaczgcego

wzrostu natezenia fluorescencji molekut.

Analiza uzyskanych wynikéw polegata na wykonaniu przekrojéw przez AgNWs dla kazdego
czasu naswietlania oraz dla czterech dtugosci fal naswietlania. Uzyskane w ten sposéb natezenia
fluorescencji DTE-py2 dla przyktadowego nanodrutu srebra w funkcji czasu naswietlania oraz dla
naswietlania swiattem o dtugosci fali 630 nm zamieszczono na Rys. 48a. Odnotowano znaczacy przyrost
natezenia fluorescencji na AgNWs pomiedzy 1 s a 3 s naswietlania wynoszacy ok. 1000 zliczen.
Wydtuzajac czas naswietlania do 5 s uzyskano maksymalne natezenie fluorescencji DTE-py2. Oznacza
to, ze wszystkie molekuty przeszty do stanu ON. Zwiekszanie czasu naswietlania do 15 s powoduje
spadek poziomu natezenia fluorescencji DTE-py2. Wyniki dla naswietlania swiattem o dtugosci fali 530
nm zamieszczono na Rys. 48b. W tym przypadku maksymalne natezenie fluorescencji molekut
otrzymujemy po 15 s naswietlania. Pomiedzy 3 s a 15 s z kazdym wydtuzeniem czasu nastepowat
przyblizony wzrost natezenia fluorescencji DTE-py2 o ok. 200 zliczen. Z kolei dla naswietlenia Swiattem
o dtugosci fali 480 nm, przy kazdym nastepnym czasie réznica natezen malata, co przestawiono na
Rys. 48c. Dla czwartej dtugosci fali naswietlania (A= 405 nm) przekroje zamieszczono na Rys. 48d.
Pierwszg widoczng zmiang jest uzyskany maksymalny poziom natezenia fluorescencji molekut, ktory
otrzymano dla 5 s naswietlania i osigga on 1600 zliczen. Zwiekszajgc czas naswietlania natezenie spada,
co jest prawdopodobnie spowodowane powolng degradacjg DTE-py2 w trakcie naswietlania. Jest to
najmniej efektywna dtugosc¢ fali do aktywacji molekut. Poréwnujgc wykresy dla kazdej dtugosci fali
naswietlania zauwazono, ze natezenie fluorescencji molekut na AgNWs jest nawet dwukrotnie wieksze

niz na szkle, co wynika z oddziatywania DTE-py2 z nanodrutami srebra.
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Rysunek 48. Przekrdj przez pojedynczy nanodrut srebra dla roznych czasow naswietlania,
dla naswietlania dtugosciq fali a) 630 nm, b) 530 nm, c) 480 nm, d) 405 nm.
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fotoprzetgczania wykonano przekroje dla szesciu AgNW:s i sze$ciu miejsc z DTE-py2 na szkle dla réznych

map. Nastepnie usredniono wartosci z kazdego przekroju. Przyktad otrzymanych usrednionych

natezen fluorescencji DTE-py2 w funkcji czasu przy naswietlaniu Swiattem o dtugosci fali 480 nm dla

DTE-py2 na AgNWs oraz na szkle przedstawiono kolejno na Rys. 49a oraz Rys. 49b. W nastepnym kroku

usredniono wartosci natezenia fluorescencji DTE-py2 na AgNWs oraz na szkle, co przedstawiono

czerwong krzywa na Rys. 49.
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Rysunek 49. Usrednione wartosci natezenia fluorescencji DTE-py2 dla kazdego przekroju w czasie dla dtugosci
fali naswietlania 480 nm, a) dla DTE-py2 na AgNWs, b) dla DTE-py2 na szkle.

60



Tak uzyskane srednie natezenie fluorescencji DTE-py2 na AgNWs oraz na szkle wraz z btedami
pomiarowymi w postaci odchylenia standardowego ze Ss$redniej wykreslono w funkcji czasu
naswietlania od 1 s do 25 s i przedstawiono je odpowiednio na Rys. 50a oraz 50b. W zaleznosci od
dtugosci fali naswietlania srednie wartosci natezen fluorescencji réznig sie osigganym maksimum
natezenia emisji molekut oraz czasem, po ktérym otrzymano tg wartosé. Dla naswietlania swiattem
o dtugosci fali 630 nm oraz 405 nm maksimum natezenia fluorescencji molekut na AgNWs osiggane
jest dla 5 s, natomiast dla 530 nm jest to juz 9 s. W przypadku naswietlania dtugoscig fali 480 nm
maksimum wystepuje dla 19 s. Dla molekut DTE-py2 na szkle wartos$ci natezenia fluorescencji dla
naswietlania swiattem o dtugosci fali 630 nm, 530 nm oraz 480 nm oscylujg w okolicy 1000 zliczen

natomiast dla naswietlania dtugoscia fali 405 nm wartosci te wynoszg ok. 500 zliczen.
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Rysunek 50. Srednie natezenia fluorescencji DTE-py2 w czasie naswietlania (1-25 s) dla czterech dtugosci fali
(czarna linia- 630 nm, czerwona linia- 530 nm, zielona linia- 480 nm, niebieska linia- 405 nm) a) dla DTE-py2 na
AgNWs (srednia z 6 AGNWs), b) dla DTE-py2 na szkle (Srednia z 6 miejsc po ok. 60 px).

Poréwnujgc uzyskane wartosci natezenia fluorescencji DTE-py2 na szkle z tymi osiggnietymi na
AgNWSs mozna zauwazy¢, ze wartosci dla molekut na szkle sg najwieksze dla naswietlania Swiattem
o dtugosci fali 630 nm, a najnizsze wartosci natezenia otrzymano dla naswietlania $wiattem o dtugosci
fali 405 nm. Natomiast natezenie fluorescencji DTE-py2 na AgNWs uzyskane dla naswietlania $wiattem
o dtugosci fali 530 nm oraz 480 nm s3 znacznie wieksze niz dla dtugosci fali naswietlnia 630 nm.
Z czterech uzytych dtugosci fal naswietlnia zaobserwowano, ze na szkle najwydajniejsze jest sSwiatto
o dtugosci fali naswietlnia 630 nm, natomiast najmniej wydajnie przetacza swiatto o dtugosci fali
naswietlania 405 nm. Mozna zatozy¢, ze zmiany w poziomie natezenia fluorescencji DTE-py2 dla $wiatta
o dtugosci fali naswietlnia 530 nm oraz 480 nm wystepujgce na AgNWs wynikajg z oddziatywan

nanodrutéw srebra z DTE-py2.

Kolejnym etapem analizy byto okreslenie stosunku natezenia fluorescencji DTE-py2 na AgNWs

do natezenia fluorescencji DTE-py2 na szkle. Pozwolitoby to okresli¢ wptyw wzmocnienia fluorescencji
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wraz z wspotistniejgcym efektem koncentracji spowodowanym przyspieszaniem reakcji
fotoprzetgczania przez AgNWs. W tym celu podzielono srednie wartosci natezen otrzymane na AgNW's
przez te otrzymane na szkle. Wykres przedstawiajgcy ten stosunek zamieszczono na Rys. 51. Uzyta do
aktywacji DTE-py2 dtugosé fali 630 nm jest dtugoscia, dla ktérej w AgNWs rezonans plazmonowy
wzbudzany jest najstabiej, stad tez uzyskany stosunek osigga maksymalnie wartos¢ 2. Wraz ze zmiang
dtugosci fali w kierunku fal krétszych, uzyskane wartosci przekraczajg nieznacznie 2,5 w przypadku
dtugosci fali 480 nm. Biorgc pod uwage wielkos¢ wptywu rezonansu plazmonowego w funkcji
odpowiedniej dtugosci falimozna by spodziewac sie, ze najwiekszy stosunek uzyska sie dla naswietlania
Swiattem o diugosci fali 405 nm. Jednakze w tym przypadku maksymalnie osigga on wartosé 2.

Jest to Scisle zwigzane z szybszg degradacjg molekut w tym obszarze naswietlania, co mozna zauwazy¢

na Rys. 51.
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Rysunek 51. Stosunek srednich natezen fluorescencji dla DTE-py2 na AgNWs do Srednich natezen dla DTE-py2
na szkle w zaleznosci od czasu (1-25 s) (czarna linia- 630 nm, czerwona linia- 530 nm, zielona linia- 480 nm,
niebieska linia- 405 nm).

Na podstawie tych eksperymentéw okreslono stosunek Srednich natezen fluorescencji
w funkcji dtugosci fali aktywacji i czasu naswietlania. Najwiekszy wptyw rezonansu plazmonowego
zanotowano dla naswietlen dtugoscia fali 480 nm oraz 530 nm. Trzeba zwrdci¢ uwage, iz wszystkie
mapy natezenia fluorescencji zostalty wykonane przy wzbudzeniu 405 nm. Uzyskane réznice
w natezeniach fluorescencji molekut DTE-py2 sg zwigzane ze zmiang diugosci fali swiatta jaka
naswietlano molekuty, powodujgc tym samym przetgczenie molekut do stanu ON. Tym samym
wykazano wptyw AgNWSs na fotoprzetgczanie DTE-py2. Dodatkowo ten eksperyment umozliwit
okreslenie najefektywniejszego czasu przetaczania dla kazdej uzytej dtugosci fali naswietlania (630 nm
-55,530nm-5s,480 nm -9, 405 nm — 17s). Do dalszych badan przyjeto jeden czas naswietlania dla
wszystkich dtugosci fali, ktdry wynosi 7s. Warto$¢ ta pozwala na aktywacje wiekszosci molekut,

wykluczajgc tym samym spadek natezenia fluorescencji powodowany degradacjg DTE-py?2.
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7.2 Wyznaczenie najefektywniejszego czasu dezaktywacji DTE-py2
Wiedzac, iz czas naswietlania DTE-py2 do stanu ON jest kluczowy do przetaczenia wiekszosci
molekut, postanowiono zbada¢ takze wptyw czasu naswietlania swiattem o dtugosci fali 360 nm na
dezaktywacje molekut. W tym celu przeprowadzono eksperyment polegajacy na pomiarze map

natezenia fluorescencji DTE-py2 w funkcji czasu naswietlania ( Anas = 360 nm).
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Rysunek 52. Schemat eksperymentu ze zmiennym czasem dezaktywacji DTE-py2 od 0,1 s do 5 s.

Schemat przeprowadzonego eksperymentu zostat przedstawiony na Rys. 52. W pierwszym
etapie w trybie transmisji wybrano konkretny obszar zawierajgcy jednorodnie utozone molekuty
DTE-py2. Zebrano dla niego mape natezenia fluorescencji dla stanu ON przy wzbudzeniu dfugoscia fali
405 nm. Nastepnie naswietlono molekuty swiattem o dtugosci fali 360 nm przez 0,01 s w celu
dezaktywacji DTE-py2 do stanu OFF. Ten etap zakoriczono zebraniem mapy natezenia fluorescenc;ji.
Kolejno naswietlono prébke dtugoscia fali 630 nm przez 7 s i zebrano mape. Ponownie naswietlano
miejsce $wiattem o dtugosci fali 360 nm, tym razem przez 0,05 s i ponownie zbierano mape natezenia
fluorescencji. Taka sekwencja pomiardow zostata przeprowadzona dla naswietlania $wiattem o dtugosci

fali 360 nm dla czaséw: 0,01 s,0,05s,0,15,0,5s,15s,1,55,2si5s.

Uzyskane mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla stanu ON, oraz trzech czasdw naswietlania
Swiattem o dtugosci fali 360 nm: 0,1's, 0,5 s, 1 s przedstawiono na Rys. 53. Wida¢ znaczng réznice
w zmianie poziomu natezenia fluorescencji: wraz z wydtuzaniem czasu naswietlania przestaje sie
obserwowac fluorescencje. W stanie ON poziom natezenia fluorescencji molekut przyjmuje wartosc¢
w okolicach 1500 zliczeri. Natomiast wraz ze zwiekszaniem czasu naswietlania Swiattem 360 nm
poziom natezenia fluorescencji DTE-py2 spadat do okoto 200 zliczen, co wynika z dezaktywacji coraz

wiekszej liczby molekut.
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Rysunek 53. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla eksperymentu ze zmiennym czasem dezaktywacji-
naswietlanie, dtugosciq fali 360 nm, a) dla stanu ON, b) po 0,1's, c) po 0,5 s, d) po 1 s.

Analiza zebranych danych polegata na wykonaniu przekrojéw dla DTE-py2 na szkle w funkcji
czasu. Przyktadowy zaznaczony przekrdj dla mapy naswietlanej przez 0,1 s oraz 1 s zamieszczono na
Rys. 54a. Przekroje umozliwity uzyskanie wartosci natezen z zaznaczonych pikseli, ktére nastepnie
usredniono dla kazdego czasu dezaktywacji. Uzyskane dane dla czasu naswietlania 0, 1 s oraz 1 s

zamieszczono na Rys. 54b.
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Rysunek 54. a) Mapa natezenia fluorescencji DTE-py2 z zaznaczonym miejscem przekroju dla naswietlania
czasem 0,1 s oraz 1 s (Air="360 nm), b) Wykres natezenia fluorescencji DTE-py2 w miejscach przekroju.

Usrednione natezenie fluorescencji dla stanu OFF w zaleznos$ci od czasu naswietlania
przedstawiono na wykresach na Rys. 55. Wraz ze wzrostem czasu naswietlania (Anas= 360 nm) Srednie
natezenie fluorescencji DTE-py2 spadato i osiggneto wartos¢ minimalng 395 zliczen dla 1 s. Nastepnie
poziom natezenia delikatnie wzrastat i dla 5 s wynosit 430 zliczed. Na tej podstawie przyjeto
najefektywniejszy czas dezaktywacji DTE-py2 jako 1 s. Jest to pierwszy czas, po ktdrym natezenie
fluorescencji spada do minimum, tym samym ograniczamy czas naswietlania DTE-py2 S$wiattem
z zakresu UV. Warto zauwazy¢ tez, ze proces dezaktywacji, jest wydajniejszy w poréwnaniu do czasu

aktywacji, ktéry jest siedmiokrotnie dtuzszy.
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Rysunek 55. Wykres sredniego natezenia fluorescencji DTE-py2 na szkle (Srednia z 4 miejsc po ok. 60 px) podczas
zZmiennego czasu dezaktywacji.

7.3 Zmiany poziomu natezenia fluorescencji DTE-py2 w zaleznosci od liczby cykli
Posiadajgc wiedze na temat wptywu AgNWs na wzmocnienie fluorescencji DTE-py2 oraz na
przyspieszenie reakcji fotoprzetgczania a takze znajgc czasy przetaczania molekut do stanu ON oraz
OFF, mozna zbada¢ stabilno$¢ poziomu fluorescencji w zaleznosci od liczby cykli oraz wptyw AgNWSs na
zmeczenie DTEpy2. W tym celu przeprowadzono eksperyment pozwalajgcy wyznaczy¢ natezenie
fluorescencji molekut w zaleznosci od liczby cykli ON - OFF. Pomiary te wykonano przy uzyciu
fluorescencyjnego mikroskopu szerokiego pola, ktéry umozliwit zbieranie map natezenia fluorescencji

molekut na kazdym etapie cyklu. Schemat eksperymentu zamieszczono na Rys. 56.

W pierwszej kolejnosci w trybie transmisji znaleziono miejsce z kilkkoma pojedynczymi AgNWs,
ktore zostato naswietlone przez 1 s S$wiattem o dtugosci fali 360 nm, w celu przetaczenia
DTE-py2 do stanu OFF. Nastepnie zebrano mape natezenia fluorescencji przy wzbudzeniu swiattem
o dtugosci fali 405 nm. Kolejno wykonano aktywacje DTE-py2 do stanu ON poprzez naswietlenie
Swiattem o dtugosci fali 630 nm przez 7 sekund, a na zakonczenie tego etapu zebrano mape natezenia
fluorescencji DTE-py2. Ostatnim etapem peftnego cyklu byto naswietlenie obszaru prébki przez 1 s
Swiattem o dtugosci fali 360 nm i ponowne zebranie mapy natezenia fluorescencji dla molekut w stanie
OFF. Taka sekwencje pomiarowa powtarzano 30 razy dla czterech dtugosci fal aktywacyjnych 630 nm/
530 nm/ 480 nm /405 nm. Pomiary wykonano tak, aby dla kazdego przypadku méc przeanalizowaé

natezenia fluorescencji DTE-py2 na kilku odseparowanych od siebie nanodrutach srebra i poza nimi.
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Rysunek 56. Schemat przeprowadzonego eksperymentu wtgcz-wytgcz (ON-OFF).

Zebrane mapy natezenia fluorescencji dla kilku cykli przedstawiono na Rys. 57, na ktérym
umieszczono mapy dla stanu OFF oraz ON w pierwszym, siddmym i dwudziestym pigtym cyklu dla
naswietlania swiattem o dtugosci fali 630 nm. Zwracajgc uwage na mapy w stanie OFF po kazdym cyklu
nie rejestruje sie fluorescencji molekut. Natomiast pomiedzy stanami ON otrzymano rdznice
w poziomie natezenia fluorescencji DTE-py2. Pomiedzy pierwszym i sioddmym cyklem nastepuje wzrost
natezenia fluorescencji, nastepnie do dwudziestego pigtego cyklu natezenie fluorescencji molekut
znacznie spada. Natezenie fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF jest stabilne przez 25 cykli, natomiast
w stanie ON zalezy ono silnie od cyklu. Najprawdopodobniej jest to spowodowane powolng degradacjg

DTE-py2 wraz z kolejnymi cyklami, co uniemozliwia reakcje fotoprzetaczenia.
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Rysunek 57. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 dla eksperymentu ON-OFF, dla pierwszego, sicdmego i
dwudziestego pigtego cyklu. Strzatka ciggta- aktywacja DTE-py2, przerywana strzatka- dezaktywacja DTE-py2.

Aby przeanalizowaé zebrane dane i uzyskac informacje o stabilnosci fluorescencji DTE-py2
w funkcji liczby cykli wykonano przekroje przez pie¢ AgNWSs oraz przez 5 miejsc na szkle. Otrzymane
wartosci usredniono. Wyniki dla czterech dtugosci fal naswietlania w trzydziestu kolejnych cyklach

przedstawiono na Rys. 58.
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Rysunek 58. Srednie natezenia fluorescencji molekut DTE-py2 dla naswietlania 630 nm- czarny, 530 nm-
czerwony, 480 nm- niebieski, 405 nm- zielony a) na AGgNWs (Srednia z 5 AgNWSs) b) na szkle (Srednia z 6 miejsc
po ok. 50 px).

Zaobserwowano, ze najwieksze natezenie fluorescencji dla DTE-py2 na AgNWs uzyskano dla
naswietlania $wiattem o dtugosci fali 530 nm, natomiast najmniejsze uzyskano dla naswietlania
Swiattem o dtugosci fali 405 nm. Dla kazdej dtugosci fali srednie natezenie osigga maksimum po
3-7 cyklach, po czym stopniowo maleje. Maksymalne srednie natezenia fluorescencji na AgNWs dla
naswietlania swiattem o dtugosci fali 530 nm wynosito ok. 2700 zliczen, za$ tylko 1600 zliczen dla
dtugosci fali 405 nm. Maksimum natezenia fluorescencji na AgNWs dla naswietlania $wiattem: 630 nm,
530 nm i 480 nm uzyskano odpowiednio dla drugiego, trzeciego badZ czwartego cyklu. Wraz ze
zwiekszeniem liczby cykli poziom natezenia fluorescencji znaczgco spada, co swiadczy o degradacji
czesci molekut. Poréwnujac otrzymane charakterystyki na nanodrutach srebra oraz na szkle ponownie
mozna zaobserwowac wptyw AgNWs na wartos¢ natezenia fluorescencji DTE-py2. Na AgNWs poziom
natezenia fluorescencji jest najwiekszy po naswietleniu dtugoscig fali 530 nm, nastepnie 630 nm
i 480 nm, w przeciwienstwie do molekut na szkle, gdzie najwieksze wartosci natezenia fluorescencji
uzyskano dla naswietlania swiattem dla dtugosci fali 630 nm. Na szkle, gdzie rezonans plazmonowy nie

wystepuje, otrzymywane wartosci sg znacznie mniejsze, osiggajg maksymalnie ok. 900 zliczen.
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Rysunek 59. Stosunek srednich natezen DTE-py2 na AGNW:s do Srednich natezeri DTE-py2 na szkle w zaleznosci
od liczby cykli (czarna linia- 630 nm, czerwona linia- 530 nm, zielona linia- 480nm, niebieska linia- 405 nm).
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Aby wyznaczy¢ wzmocnienie fluorescencji DTE-py2 na AgNWs podzielono otrzymane wartosci
srednich natezen DTE-py2 na AgNWs przez $rednie natezenia DTE-py2 na szkle w funkgcji liczby cykli,
co przedstawiono na Rys. 59. Najwiekszg wartos¢ stosunku natezen uzyskano dla naswietlania
Swiattem o dtugosci fali 530 nm, nastepnie 480 nm, 405 nm oraz 630 nm. Wynika to bezposrednio
z charakterystyki rezonansu plazmonowego AgNWs oraz efektywnosci przetgczania DTE-py2. W ciggu
30 cykli stosunek natezen dla dtugosci fali 530 nm z poczatkowej wartosci 3,4 spadt do 2,1. Najmniejszg
degradacje DTE-py2 zaobserwowano dla naswietlania $wiattem o dtugosci fali 630 nm, natomiast dla
Swiatta o dtugosci fali 480 nm oraz 405 nm degradacja miata podobng charakterystyke. Otrzymane
wartosci majg charakter malejagcy ze wzgledu na znaczgce zmniejszenie sie natezenia DTE-py2 na

AgNWs w funkcji liczby cykli.

W celu poréwnania charakterystyk natezenia fluorescencji molekut na AgNWs oraz na szkle
podczas 30 cykli, maksymalne wartosci unormowano do 1 i zestawiono je dla kazdej dtugosci fali
naswietlania. Wyniki zaprezentowano na Rys. 60 kolejno dla dtugosci fali 630 nm, 530 nm, 480 nm,
405 nm. Na kazdym wykresie, niezaleznie od dtugosci fali, wystepuje przesuniecie charakterystyki
natezenia fluorescencji w funkcji liczby cykli dla molekut na AgNWs wzgledem tych na szkle.
Przesuniecie w maksimum wyniosto 2 cykle dla dtugosci fali 630 nm, 530 nm oraz 480 nm. Wptyw
nanodrutéw srebra powoduje szybsze osiggniecie maksimum natezenia fluorescencji, a takze szybszy

i silniejszy spadek natezenia fluorescencji w funkgji liczby cykli.
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Rysunek 60. Znormalizowane natezenie DTE-py2 na AGNWs (czerwony kwadrat) oraz na szkle (czarne kétko) w
zaleznosci od liczby cykli (1-30 cykli), dla naswietlania dtugosciq fali a) 630 nm, b) 530 nm, c) 480 nm,
d) 405 nm.
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Z przeprowadzonej analizy uzyskano przebieg sSredniego natezenia fluorescencji molekut
pomiedzy stanem OFF i ON w funkcji liczby cykli. Przedstawiono otrzymane $rednie natezenia
fluorescencji na wykresach dla kazdej dtugosci fali naswietlania na Rys. 61. Czerwone kwadraty na
wykresie przedstawiajg zmiany natezen fluorescencji DTE-py2 na AgNWSs, natomiast czarne kétka na
wykresie odpowiadajg natezeniom DTE-py2 na szkle. Poziom natezenia fluorescencji dla stanu OFF jest
zblizony dla wszystkich cykli. Wyjatkiem jest natezenie DTE-py2 w stanie OFF dla naswietlania swiattem
o dtugosci fali 405 nm, gdyz po 10 cyklu ono wzrasta, co przypuszczalnie wskazuje na degradacje
DTE-py2 i uniemozliwienie przejscia do stanu ON. Co wiecej, obserwuje sie najwieksze wzmocnienie
fluorescencji DTE-py2 na AgNWs dla naswietlania swiattem o dtugosci fali 530 nm. Na nanodrutach
srebra uzyskuje sie wieksze natezenia fluorescencji niz na szkle jednak wraz z liczbg cykli natezenie to

znacznie spada, natomiast na szkle, poziom natezenia fluorescencji DTE-py2 jest bardziej stabilny.
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Rysunek 61. Wykres zmeczeniowy przedstawiajgcy Srednie natezenie fluorescencji molekut DTE-py2 na AgNWs
(Srednia z 5 drutow) (czerwone kwadraty) i na szkle (Srednia z 5 miejsc po ok. 100 px) (czarne kdtka) w
zaleznosci od liczby cykli, dla naswietlania dtugosciq fali a) 630 nm, b) 530 nm, c) 480 nm, d) 405 nm.
7.4 Krzywe zaniku fluorescencji DTE-py2

Zwiekszenie natezenia fluorescencji DTE-py2 na AgNWs moze by¢é spowodowane
wzmocnieniem absorpcji DTE-py2 badZz wzmocnieniem emisji molekut. W celu poznania proceséw
wystepujacych w badanej strukturze hybrydowej nalezy przeanalizowac natezenie emisji molekut oraz

krzywe zaniku fluorescencji badanych emiteréw. Z eksperymentéw wykonanych w ramach rozprawy
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doktorskiej wynika, ze wystepuje wzrost natezenia fluorescencji DTE-py2 na AgNWs. Z tego wzgledu
postanowiono zmierzy¢ krzywe zaniku fluorescencji DTE-py2. Eksperyment zostat wykonany dla
prébki, w ktérej nakroplono molekuty bez polimeru. Pomiary przeprowadzono wykorzystujgc
fluorescencyjny mikroskop konfokalny. Do wzbudzenia fluorescencji DTE-py2 uzyto lasera o diugosci
fali 405 nm, i mocy 9 nW. Zakres emisyjny w jakim zbierano krzywe zaniku fluorescencji zostat
ograniczony przez filtr pasmowy 525/50 firmy Thorlabs. Zmierzono krzywe zaniku fluorescencji
DTE-py2 dla 20 miejsc na szkle oraz 20 miejsc na AgNWSs. Ze wzgledu na zblizone wyniki pomiaréw
usredniono otrzymane dane. Przyktadowe krzywe zaniku otrzymane dla molekut na AgNWs
zamieszczono na Rys. 62a, wraz z usredniong krzywa, ktérg zaznaczono czarng linig. Uzyskane srednie
krzywe zaniku fluorescencji DTE-py2 na AgNWs oraz na szkle zestawiono na Rys. 62b. Obie krzywe majg
zblizong charakterystyke, zmiana w natezeniu fluorescencji molekut $wiadczy o wystepowaniu gtéwnie

wzmochienia absorpcji na skutek oddziatywania z LSPR.
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Rysunek 62. a) Przyktadowe 10 krzywych zaniku fluorescencji molekut na AGNWs (czerwone linie) oraz
wyznaczona srednia (czerwona linia) b) Usrednione krzywe zaniku fluorescencji dla DTE-py2 na AgNWs (srednia
z 20 punktow pomiarowych) (czerwona linia) oraz na szkle (srednia z 20 punktow pomiarowych).
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8. Aktywacja DTE-py2 przez propagacje energii wzdtuz nanodrutu

srebra

Rozdziat ten zostat poswiecony badaniom aktywacji molekut bez bezposredniego naswietlania ich
Swiattem. Do propagacji energii wzdtuz drutu wykorzystano powierzchniowe polarytony plazmonowe
aktywowane w nanodrutach srebra. W tym eksperymencie struktura hybrydowa sktadata sie
Z nanodrutu srebra i mikrokropli DTE-py2 naniesionej na jeden z jego koricow. Pomiar polegat na
skupieniu wigzki lasera na pustym koricu nanodrutu i propagacji energii wzdtuz nanodrutu, co wywotato
aktywacje DTE-py2. Przedstawione podejscie umozliwito zdalng kontrole stanem molekuty na odlegtfos¢

kilkunastu mikrometrow.

8.1 Kropla DTE-py2 na koricu AgNW

Nanodruty srebra oprdcz rezonansu plazmonowego, ktéry wptywa na szybko$é procesu
przetaczania i poziom natezenia fluorescencji DTE-py2, mogg takze propagowac powierzchniowe
polarytony plazmonowe. Tym samym mogg one przenosi¢ energie na odlegtos¢ rzedu kilkunastu
mikrometréw [93, 141]. Aby wykorzystaé podtuzng strukture nanodrutu do propagacji energii
pomiedzy jednym koricem a drugim, naniesiono krople DTE-py2 na jeden z koncéw AgNWs. Precyzyjne
nanoszenie kropli zostalo wykonane przez dr. inz. Macieja Cwierzone w Katedrze Nanofotoniki
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu. Schemat przygotowania probki zostat przedstawiony na
Rys. 63.
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Rysunek 63. Schemat przygotowania probki do eksperymentow ze zdalng aktywacjq DTE-py2 przez pojedynczy
nanodrut.

Na umyte szkietko nakrywkowe nakroplono 3 ul roztworu AgNWs zawieszonych w wodzie.
Po wyschnieciu i osadzeniu sie nanodrutdw na szkle, prébke przeniesiono na uktad wyposazony

w mikroiniektor Femtolet stuzgcy do nakrapiania mikrokropel. Za pomocg kamery kontrolowano
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potozenie szklanej kapilary. Na koniec AgNW naniesiono mikrokrople molekut DTE-py2 w CHCls.
Nastepnie nakroplono drugg mikrokrople oddalong od AgNWs, ktdra postuzyta jako referencja.

Tak wytworzong prébke uzyto do eksperymentu ze zdalng optyczng aktywacjg DTE-py2.

8.2 Zdalna optyczna aktywacja DTE-py2

Eksperyment zdalnej aktywacji wykorzystujacy propagacje energii przez pojedynczy AgNW
zostat przeprowadzony przy wykorzystaniu dwdch mikroskopdéw: szerokiego pola oraz konfokalnego.
Na Rys. 64 przedstawiono kolejno etapy eksperymentu.
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Rysunek 64. Schemat przeprowadzonego eksperymentu ze zdalng aktywacjq, a) Wybrane miejsce za pomocqg
WFM, b) dezaktywacja DTE-py2, c) propagacja wigzki lasera przez AGgNWs, d) mapa natezenia fluorescencji
DTE-py2 znajdujgcych sie na koricu AgNWs, (WFM-mikroskop szerokiego pola, CM-mikroskop konfokalny).

Uzywajac trybu transmisji mikroskopu fluorescencyjnego szerokiego pola znaleziono miejsce
pomiarowe z pojedynczym AgNW, na ktdry wczesniej naniesiono krople, a takze krople referencyjna.
Aby przetgczyé DTE-py2 do stanu OFF, naswietlono to miejsce przez 1 s swiattem o dtugosci fali
360 nm, a nastepnie zebrano mape natezenia fluorescencji przy wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali
405 nm. Tak przygotowang probke przeniesiono nastepnie na mikroskop konfokalny, gdzie po
ponownym znalezieniu miejsca pomiarowego, skupiono wigzke lasera o dtugosci fali 630 nm na pustym
koncu nanodrutu (bez DTE-py2) i naswietlano to miejsce przez 2 min z mocg 0,27 uW. Parametry takie
jak czas i moc lasera zostaty eksperymentalnie dobrane w celu efektywnej propagacji energii i aktywacji
molekut. Nastepnie prébke ponownie przeniesiono na fluorescencyjny mikroskop szerokiego pola.

Po ponownym znalezieniu obszaru pomiarowego zebrano jedng mape natezenia fluorescencji przy

c) OFF  d) Zdalne
. ’ i
5um 5um

Rysunek 65. a) Mapa transmisji, przedstawiajgca pojedynczy nanodrut z kroplg DTE-py2 naniesiong na koniec
AgNW oraz kroplg referencyjng obok, b) Mapa natezenia fluorescencji DTE-py2 po naswietlaniu dfugosciq fali

630 nm (7 s), c) Mapa natezenia fluorescencji DTE-py2 po naswietlaniu dtugosciq fali 360 nm (1 s), d) Mapa
nateZenia fluorescencji molekut fotochromowych po zdalnej aktywacji- 2 min naswietlania laserem 630 nm.

wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali 405 nm.
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Uzyskana mapa transmisji badanego miejsca zostata przedstawiona na Rys. 65a. Mozna na niej
zauwazy¢ dwie krople, jedng na koricu AgNW oraz drugg referencyjng powyzej. Natomiast mapy
natezenia fluorescencji kropel DTE-py2 zebrane dla stanu ON oraz OFF umieszczono kolejno na
Rys. 65b oraz 65c. W stanie ON na mapie mozna zaobserwowa¢ dwa punkty charakteryzujace sie
wysokim poziomem natezenia fluorescencji, ktére odpowiadajg miejscom depozycji mikrokropel
molekut DTE-py2. Przetaczenie molekut do stanu OFF powoduje zanik natezenia fluorescencji DTE-py2.
Na tej podstawie przyjeto, ze obie krople zachowujg sie tak samo. Po zdalnej aktywacji zebrano mape
fluorescencji, ktéra zostata przedstawiona na Rys. 65d. W tym przypadku tylko jeden punkt
charakteryzuje sie wysokim natezeniem fluorescencji i jego potozenie odpowiada potozeniu kropli
DTE-py2 na koricu AgNWs. Energia SPP propagujgca sie wzdfuz drutu spowodowata aktywacje molekut,

a wiec uzyskano zdalng aktywacje molekut przez pojedynczy nanodrut srebra.

Aby porownac natezenie fluorescencji molekut w obu przypadkach pomiarowych wykonano
przekréj przez obie krople przed zdalng aktywacjg oraz po niej. Miejsce przekroju zostato
przedstawione na mapie zmierzonej po zdalnej aktywacji (Rys. 66a). Uzyskane wartosci natezenia
fluorescencji obrazuje wykres na Rys. 66b. Czarna krzywa przedstawia wartosci natezenia fluorescencji
molekut w stanie OFF, natomiast czerwona krzywa przedstawia wartosci po zdalnej aktywacji przez
pojedynczy AgNW. Lewa cze$é wykresu odpowiada molekutom z kropli referencyjnej, prawa strona
odpowiada kropli DTE-py2 na koricu AgNW. Dla kropli referencyjnej nie zaobserwowano zmian
natezenia fluorescencji DTE-py2. Natomiast dla kropli na koncu AgNW po zdalnej aktywacji
zarejestrowano pieciokrotny wzrost natezenia fluorescencji DTE-py2. Powyiszy wynik obrazuje
mozliwo$¢ przeprowadzenia procesu zdalnej aktywacji molekut DTE-py2, przez pojedynczy nanodrut.

Tym samy udowodniono, ze z odlegtosci kilkunastu mikrometréw mozna kontrolowa¢ stan molekut.
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Rysunek 66. a) Mapa natezenia fluorescencji molekut DTE-py?2 z linig przekroju, b) Wykres natezenia
fluorescencji molekut dla kropli referencyjnej oraz kropli na koricu nanodrutu w stanie OFF (czarna linia) oraz po
zdalnej aktywacji (czerwona linia).
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9. Oddziatywanie pomiedzy nanokrysztatami NaYF4:Er3*/Yb3*a
molekutami DTE-py2

W tym rozdziale opisano eksperymenty dotyczqce struktury hybrydowej sktadajgcej sie z molekut
fotochromowych DTE-py2 oraz nanokrysztatéw up-konwertujgcych NaYF4:Er3*/Yb>*. Wiedzgc, ze emisja
NaYF4:Er¥/Yb3 wystepuje w zakresie fal elektromagnetycznych umozliwiajgcych przetqgczanie molekut
DTE-py2 do stanu ON, zbadano wptyw tej emisji na proces fotoprzetqczania molekut. Eksperyment ten
polegat na wzbudzaniu nanokrysztatow up-konwertujgcych laserem o dtugosci fali 980 nm, wywotujgc
emisje, ktora aktywowata molekuty DTE-py2 do stanu ON. Co wiecej, sprawdzono wptyw DTE-py2 na
dynamike procesow zachodzgcych w nanokrysztatach up-konwertujgcych. W tym celu zmierzono
krzywe zaniku luminescencji dwdch pasm emisyjnych w zaleznosci od stanu DTE-py2. Zaobserwowano
znaczng roznice w czasach zaniku luminescencji nanokrysztatdw pomiedzy nanokrysztatami

sprzezonymi z molekutami w stanie ON i w stanie OFF.

9.1 Przygotowanie prébki
Do eksperymentu wykorzystano nanokrysztaty up-konwertujgce NaYF4:Er3*/Yb3*, ktdre
charakteryzujg sie wystepowaniem emisji w dwdch pasmach z maksimum na 550 nm oraz 650 nm.
Widmo emisji nanokrysztatdw pokrywa sie z zakresem promieniowania elektromagnetycznego jakim

nalezy naswietla¢ DTE-py2, aby efektywnie aktywowac je do stanu ON.

NaYF,:Er3*/Yb3* moleukty
\AQNWS \ w CHCl; DTE w CHCl3
é

Powlekacz obrotowy

Rysunek 67. Schemat przygotowania prébki zawierajqcej DTE-py2, AGNWs oraz nanokrysztaty NaYFa:Er:/Yb3*.

Prébke przygotowano wedtug procedury zobrazowanej na Rys. 67. W pierwszej kolejnosci na
szkietko naniesiono 3 pul  wodnego roztworu AgNWs, ktore stuzyty do nawigacji
i rozrézniania miejsc pomiarowych. Nastepnie nawirowano 15 pl roztworu nanokrysztatéw
NaYF4:Er3*/Yb* zawieszonych w CHCls. Stezenie nanokrysztatéw byto dobrane tak, aby na szkietku
utworzyta sie warstwa odseparowanych od siebie nanokrysztatow. Ostatnim etapem byto nakroplenie

1 ul roztworu DTE-py2 w CHCls.

75



9.2 Aktywacja molekut poprzez emisje nanokrysztatéw NaYFa:Er3*/Yb3*

Do eksperymentu polegajacego na aktywacji molekut poprzez emisje nanokrysztatéw
NaYF4:Er®*/Yb3 wykorzystano fluorescencyjny mikroskop szerokiego pola oraz fluorescencyjny
mikroskop konfokalny umozliwiajgcy wzbudzanie nanokrysztatow laserem o dtugosci fali 980 nm.
Pomiary wykorzystujgce efekt up-konwersji NaYFs:Er¥*/Yb3* zostaty wykonane we wspdtpracy
z mgr. Michatem Zebrowskim, cztonkiem Katedry Nanofotoniki. Schemat eksperymentu zostat

przedstawiony na Rys. 68.

™M WFM

|
I A.,= 980 nm

Rysunek 68. Schemat przeprowadzonego eksperymentu posredniej aktywacji molekut DTE-py2 przez emisje
nanokrysztatu NaYFa:Er/Yb>*,

Eksperyment sktadat sie z kilku etapow. W pierwszej kolejnosci za pomocg mikroskopu
fluorescencyjnego szerokiego pola wybrano miejsce ze specyficznie utozonymi AgNWs, tak aby mozna
byto fatwo odnalezé¢ badane miejsce. W kolejnym etapie zebrano mape natezenia fluorescencji
DTE-py2 (Awb= 405 nm), a nastepnie naswietlono prébke w celu przetgczenia molekut do stanu OFF
(Anas= 360 nm) i zarejestrowano tg zmiane poprzez wykonanie mapy natezenia fluorescencji
(Awzb= 405 nm). Nastepnie przeniesiono prébke na mikroskop konfokalny, gdzie w wybranym wczesniej
miejscu, poprzez wykonanie mapy natezenia luminescencji nanokrysztatéw dla wzbudzenia laserem
o dtugosci fali 980 nm znaleziono pojedynczy nanokrysztat. W celu aktywacji molekut wybrany
pojedynczy nanokrysztat wzbudzany byt Swiattem lasera (Awmn= 980 nm) o mocy 1 mW przez
12 min. Czas naswietlania oraz moc lasera zostaty dobrane tak, aby efektywnie aktywowaé molekuty
oddziatywujgce z nanokrysztatem. Ostatnim etapem byto przeniesienie prébki na mikroskop
fluorescencyjny szerokiego pola, odnalezienie miejsca pomiarowego i zebranie mapy natezenia
fluorescencji molekut DTE-py2. Aby sprawdzi¢ mozliwos¢ ponownego przetgczania molekut
naswietlono to miejsce $wiattem o dtugosci fali 360 nm i zmierzono mape natezenia fluorescencji

(Awzb= 405 nm). Uzyskane dane dla tego eksperymentu przedstawiono na Rys. 69.
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Rysunek 69. a) Mapa transmisji miejsca, czerwonym kétkiem zaznaczono miejsce wybranego nanokrysztatu,
mapa natezenia fluorescencji molekut fotochromowych b) w stanie ON, c) w stanie OFF, d) po naswietlaniu
wybranego nanokrysztatu laserem 980 nm przez min. 12 min, ImW mocy, e) po posredniej aktywacji w
stanie OFF.

Mapa transmisji obrazujgca miejsce pomiarowe zostata przedstawiona na Rys. 69a. Mozna na
niej zaobserwowac pojedynczy nanodrut, natomiast czerwonym kétkiem zaznaczono miejsce, gdzie
znajduje sie wybrany pojedynczy nanokrysztat. Nastepnie wykonano pomiar natezenia fluorescencji
DTE-py2 w stanie ON, co przedstawiono na Rys. 69b. Kolejno przetagczono DTE-py2 do stanu OFF,
a otrzymang mape przedstawiono na Rys. 69c. Zaobserwowano jednorodnos¢ emisji molekut na szkle
oraz znaczny spadek natezenia fluorescencji molekut miedzy stanem ON (1000 zliczen), a stanem OFF
(400 zliczen). Za pomocg mikroskopu konfokalnego wzbudzano nanokrysztat przez 12 min (Aw,= 980
nm). Aby zarejestrowaé zmiany w natezeniu fluorescencji DTE-py2, prébke ponownie przeniesiono na
mikroskop fluorescencyjny szerokiego pola, za pomocy ktérego zmierzono mape natezenia
fluorescencji molekut przedstawiong na Rys. 69d. W miejscu wzbudzanego nanokrysztatu
zaobserwowano wzrost natezenia emisji DTE-py2, co Swiadczy o aktywacji molekut DTE-py2. W celu
sprawdzenia odwracalnosci reakcji naswietlono miejsce pomiarowe swiattem o dtugosci fali 360 nm
i zebrano mape natezenia fluorescencji molekut. Zostata ona przedstawiona na Rys. 69e. Poziom
natezenia fluorescencji dla molekut w stanie OFF w otoczeniu nanokrysztatu powrdcit do poziomu

wyjsciowego (Rys. 69c).

W celu poréwnania wartosci natezenia fluorescencji DTE-py2 po przejsciu do stanu ON poprzez
emisje nanokrysztatow z natezeniem fluorescencji molekut w stanie OFF wykonano przekrdj przez
miejsce, w ktérym znajdowat sie pojedynczy nanokrysztat NaYF4:Er®*/Yb3*. Miejsce przekroju
zaznaczono czerwong linig na mapie natezenia fluorescencji DTE-py2 i przedstawiono na Rys. 70a.
Uzyskane wartosci natezenia fluorescencji dla przekrojow: DTE-py2 w stanie OFF (Ans= 360 nm),

DTE-py2 posrednio aktywowanego przez emisje nanokrysztatu NaYF4:Er®*/Yb** oraz molekut DTE-py2
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w stanie OFF po posredniej aktywacji zamieszczono na Rys. 70b. Pomiedzy wartosciami otrzymanymi
z przekroju dla molekut w stanie OFF, a tymi otrzymanymi dla molekut aktywowanych emisjg
nanokrysztatu NaYF4:Er3*/Yb% zaobserwowano wzrost natezenia wynoszacy ok. 70 zliczeri. Wynik ten
jednoznacznie wskazuje, ze udato sie uzyska¢ aktywacje molekut DTE-py2 poprzez wzbudzenie
nanokrysztatu up-konwertujgcego NaYF4:Er**/Yb3 laserem o dtugosci fali 980 nm. Co wiecej, po
ponownym naswietleniu molekut Swiattem o dtugosci fali 360 nm otrzymano wartosci przyblizone do

tych poprzedzajgcych eksperyment, czyli DTE-py2 zostato catkowicie przetgczone do stanu OFF.
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Rysunek 70. a) Miejsce przekroju z pojedynczym nanokrysztatem NaYFa:Er3*/Yb3* zaznaczone czerwonq linig, b)
Wykres natezenia fluorescencji DTE-py2 w miejscu wystepowania nanokrysztatu dla DTE-py2 w stanie OFF
(czarna linia), dla DTE-py2 po posredniej aktywacji (czerwona linia) oraz ponownym przetgczeniu do stanu OFF
(niebieska linia).

Aby udowodnié istotny wptyw emisji nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb** na aktywacje DTE-py2
i wykluczy¢ ewentualng aktywacje DTE-py2 bezposrednio przez wigzke lasera czy energie termiczng,
wykonano eksperyment referencyjny. W tym celu za pomocg mikroskopu fluorescencyjnego
szerokiego pola znaleziono miejsce z charakterystycznie utozonymi AgNWs, a nastepnie przetgczono
molekuty do stanu OFF poprzez naswietlanie swiattem o dtugosci fali 360 nm przez 1 s. Kolejno
przeniesiono probke na mikroskop konfokalny, gdzie mierzagc mape natezenia luminescencji
nanokrysztatdw poznano ich rozktad w miejscu pomiarowym. Na tej podstawie wybrano trzy miejsca
bez nanokrysztatéw NaYF4:Er¥*/Yb**. Miejsca te wzbudzano zachowujgc parametry pomiaru jak dla
wzbudzania nanokrysztatu, czyli kazde z trzech miejsc naswietlano przez 12 min laserem o dtugosci fali
980 nm i mocy 1 mW. Uzyskane mapy natezenia fluorescencji molekut DTE-py2 zamieszczono

odpowiednio na Rys. 71.
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Rysunek 71. a) mapa transmisji, czerwonym kdtkiem zaznaczono wybrane miejsca pomiarowe bez
nanokrysztatow, Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2: b) w stanie ON, c) w stanie OFF, d) po naswietlaniu
trzech wybranych miejsc laserem 980 nm.

Eksperyment przeprowadzono dla trzech miejsc, w ktérych nie wystepowaty nanokrysztaty.
Miejsca, w ktdrych skupiono wigzke lasera zostaty zaznaczone czerwonym kétkiem na mapie transmisji
na Rys. 71a. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie ON oraz OFF przedstawiono kolejno na
Rys. 71b oraz 71c. Dla molekut w stanie ON natezenie fluorescencji na szkle jest wysokie i wynosi
ok. 1000 zliczen, natomiast dla DTE-py2 w stanie OFF natezenie fluorescencji na szkle wynosit tylko
ok. 150 zliczern. Mapa natezenia fluorescencji molekut DTE-py2 po naswietleniu trzech wybranych
punktéw zostata zamieszczona na Rys. 71d. Nie zaobserwowano wzrostu natezenia fluorescencji
w miejscach naswietlania.
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Rysunek 72. a) Linia przekroju, b) Wykres natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF (czarna linia) po
wzbudzaniu miejsca laserem (niebieska linia).

W celu analizy wykonano przekroje przez dwa naswietlane miejsca. Linia przekroju zostata
przedstawiona na Rys. 72a. Wykres przedstawiajgcy wartos¢ natezen fluorescencji DTE-py2 w stanie

OFF oraz po naswietlaniu wybranych miejsc wigzka lasera o dtugosci fali 980 nm zamieszczono na
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Rys. 72b. Nie zaobserwowano wzrostu natezenia fluorescencji w miejscach naswietlania. Tym samym
udowodniono, ze uzyskane zmiany w natezeniach fluorescencji DTE-py2 w otoczeniu nanokrysztatu
NaYF4:Er¥*/Yb* (Rys. 69d) powstaty przez efektywne przetgczenie molekut do stanu ON na skutek

emisji nanokrysztatu NaYF4:Er¥*/Yb3".

9.3 Kilkukrotna aktywacja DTE-py2 poprzez emisje NaYFa:Er3*/Yb3*

Wykorzystujagc mozliwos¢ wielokrotnej zmiany DTE-py2 pomiedzy stanem ON oraz OFF
wykonano pieciokrotng aktywacje molekut poprzez emisje nanokrysztatdéw NaYF4:Er3*/Yb3*. Mapy
natezenia fluorescencji dla stanu OFF oraz po posredniej aktywacji dla pierwszego, trzeciego i pigtego
cyklu przedstawiono na Rys. 73. Czerwonymi kétkami zaznaczono miejsce wystepowania pojedynczych
nanokrysztatdw. Miejsca te wyznaczono poprzez wykonanie mapy natezenia luminescencji
NaYF4:Er3*/Yb%*. W kazdym kolejnym cyklu w stanie OFF w miejscu nanokrysztatéw poziom natezenia
fluorescencji jest zblizony do poziomu emisji na szkle. Natomiast po wzbudzeniu nanokrysztatéw dla
kazdego cyklu aktywacji mozna zauwazy¢ dwa miejsca ze zwiekszonym natezeniem fluorescencji
DTE-py2. Swiadczy to o przejéciu molekut do stanu ON w otoczeniu wzbudzanych nanokrysztatéw.
Zauwazalng réznicg pomiedzy kolejnymi aktywacjami jest wzrost natezenia fluorescencji DTE-py2 na
szkle, ktéry mogt by¢ spowodowany degradacjg molekut w miare wystawiania probki na swiatto
podczas przenoszenia prébki pomiedzy uktadami pomiarowymi i poszukiwaniem tego samego miejsca

pomiarowego.

a)

Posrednio 1.

Rysunek 73. Mapy natezenia fluorescencji DTE-py2 w stanie OFF (gorny rzqd) oraz po posredniej aktywacji
(wzbudzeniu dwdch NaYFs:Er¥/Yb3*) laserem o dtugosci fali 980 nm (dolny rzqd) dla a) pierwszego cyklu,
b) trzeciego cyklu, c) pigtego cyklu.
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9.4 Wptyw obecnosci DTE-py2 na zanik luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er®*/Yb3*
Nanokrysztaty NaYF4:Er¥*/Yb* mogg bezposrednio wptywaé na stan w jakim znajdujg sie
molekuty DTE-py2, tzn. molekuty te mogg zosta¢ aktywowane przez emisje nanokrysztatow
NaYF4:Er®*/Yb®, co zostato przedstawione w podrozdziale 9.2. Kolejnym krokiem w celu zrozumienia
oddziatywania DTE-py2 z wykorzystanymi nanokrysztatami up-konwertujgcymi byto sprawdzenie jaki
wptyw na krzywe zaniku luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb® ma obecnos$é molekut DTE-py2.
W tym celu przy uzyciu mikroskopu konfokalnego zmierzono krzywe zaniku luminescencji

nanokrysztatow referencyjnych oraz pokrytych molekutami DTE-py2 w stanie ON oraz OFF.

Poczatkowo dla obu pasm emisji (Aget= 650 nm /550 nm) zmierzono krzywe zaniku
luminescencji jednego losowego nanokrysztatu przy wzbudzeniu wigzka lasera o dtugosci fali 980 nm,
co przedstawiono fioletowa linig na Rys. 74 Mozna zaobserwowad, iz w zaleznosci od mierzonego
zakresu emisji krzywe zaniku majg inny charakter: czas zaniku luminescencji jest krotszy dla emisji
z maksimum w 550 nm. Jest to charakterystyczne dla nanokrysztatéw domieszkowanych erbem
i iterbem [127]. Nastepnym etapem byto naniesienie na prébke molekut DTE-py2 i przy pomocy
mikroskopu fluorescencyjnego szerokiego pola przetgczenie ich do stanu ON (Anas= 630 nm). Wykonano
pomiar krzywych zaniku luminescencji nanokrysztatu otoczonego DTE-py2 w stanie ON, a wynik

pomiaru przedstawiono kolejno dla emisji z maksimum 650 nm oraz 550 nm odpowiednio na Rys. 74
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Rysunek 74. Przyktadowe krzywe zaniku natezenia luminescencji nanokrysztatu NaYF4:Er®*/Yb3*, pokrytych
DTE-py2 w stanie ON oraz OFF a) emisja w zakresie czerwonym z b) emisja w zakresie zielonym.

Zaobserwowano, ze po dodaniu DTE-py2 zanik ulegt skréceniu. Ostatnim etapem byto
przetaczenie molekut do stanu OFF (Anas= 360 nm) i zmierzenie krzywych zaniku luminescencji dla
nanokrysztatu pokrytego molekutami w stanie OFF. Otrzymanemu zanikowi luminescencji

nanokrysztatu odpowiada czarna linia na Rys. 74 zanik ten ponownie ulegt skréoceniu. Poniewaz
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zaobserwowano réznice w dynamice proceséw zachodzacych w nanokrysztatach up-konwertujacych
otoczonych DTE-py2, eksperyment przeprowadzono dla 50 pojedynczych nanokrysztatow.

Dla przyktadowych 10-ciu nanokrysztatéw pokrytych DTE-py2 w stanie OFF przedstawiono
uzyskane krzywe zaniku luminescencji dla emisji w maksimum na 650 nm oraz 550 nm, odpowiednio
na Rys. 75a oraz 75b. Dodatkowo czarng linig wykreslono srednig krzywg zaniku dla kazdego zakresu
emisji. Tym samym udowodniono, iz zmierzone krzywe cechujg sie jednorodnoscig otrzymanych

wynikéw, co pozwolito usredni¢ 50 pojedynczych pomiardw.

a) OFF — 110 b) OFF — 110
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Rysunek 75. Przyktadowe krzywe zaniku natezenia luminescencji 10-ciu nanokrysztatéw NaYFs:Er?*/Yb3*
pokrytych DTE-py2 w stanie OFF dla a) emisja w zakresie czerwonym oraz b) emisja w zakresie zielonym. Czarng
linig zaznaczono sredniq krzywq zaniku luminescencji.

W celu poréwnania otrzymanych danych statystycznych wykreslono znormalizowane srednie
krzywe zaniku luminescencji NaYF4:Er®*/Yb3* dla trzech wariantéw: nanokrysztatéw referencyjnych,
nanokrysztatdw pokrytych DTE-py2 w stanie ON oraz nanokrysztatéw pokrytych DTE-py2 w stanie OFF.
Wykresy dla emisji w zakresie 650 nm przedstawiono na Rys. 76a, natomiast na Rys. 76b znajduja sie
usrednione, znormalizowane krzywe zaniku natezenia luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er®*/Yb3®*
dla emisji w zakresie 550 nm. Dla obu zakreséw mozna zauwazy¢, ze dodanie DTE-py2 powoduje
skrdcenie zaniku luminescencji. Co wiecej, przetagczenie molekut do stanu OFF powoduje otrzymanie
najkrétszego zaniku. Obecnos$¢ molekut wptywa bezposrednio na uzyskiwane krzywe zaniku
luminescencji NaYF4:Er3+/Yb3+, co objawia sie ich skréceniem, dodatkowo na podstawie tych

pomiaréw mozna rozrdznic stan w jakim znajdujg sie molekuty DTE-py2.
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Rysunek 76. Usrednione, znormalizowane krzywe zaniku natezenia luminescencji nanokrysztatow
NaYF4:Er®*/Yb3 pokrytych DTE-py2 w stanie OFF oraz ON, a takze bez molekut, a) dla emisji 650 nm, b) dla
emisji 550 nm.

W celu wyznaczenia czaséw zaniku luminescencji nanokrystzatéw NaYF4:Er3*/Yb® stosuje sie
dopasowanie zaleznosci wielowyktadniczej. Ze wzgledu na budowe nanokrysztatéw, w ktdrych tysigce
jonéw oddziatujg z otoczeniem zaleznie od potozenia w nanokrysztale, mozna przyja¢ wystepowanie
dwéch rodzajéw jondw: jedne znajdujg sie blisko powierzchni oraz drugie ulokowane wewnatrz
nanokrysztatu [142, 143]. Dlatego do uzyskanych krzywych zaniku luminescencji nanokrysztatéw
NaYF4:Er3*/Yb3* dopasowano krzywa dwuwyktadniczg przy uzyciu programu Origin. Takie dopasowanie
pozwala na uzyskanie sktadowych czasu zaniku Iluminescencji nanokrysztatow. Przyktad
przedstawiajacy zanik dla nanokrysztatu pokrytego DTE-py2 w stanie ON wraz z dopasowaniem (czarna

linia) przedstawiono na Rys. 77. Uzyskano czasy: 11= 46,19 + 0,98 us oraz 1,= 159,46 + 3,66 ps.
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Rysunek 77. Przyktadowe dopasowanie krzywej zaniku natezenia luminescencji nanokrysztatu NaYF4:Er?*/Yb3*
krzywq ekspotencjalng pozwalajqcq uzyskac sktadowe czasu zaniku luminescencji nanokrysztatow
NaYFs:Er’*/Yb3*,
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Dla kazdego zmierzonego zaniku dopasowano krzywg dwuwyktadniczg, a nastepnie
usredniono oba uzyskane czasy zaniku luminescencji nanokrysztatéw. Do wyznaczenia sredniego czasu
zaniku luminescencji nanokrysztatéw wykorzystano wzér zawierajgcy wartosci amplitud oraz czaséw
uzyskanych z dopasowania dwuwyktadniczego [142]:

_Agtf + Aqt3
T Aty + Ayt

Ter

Tak uzyskane $rednie czasy zaniku przedstawiono za pomocg histogramow dla emisji z zakresu
650 nm oraz 550 nm odpowiednio na Rys. 78a oraz 78b. Uzyskane czasy grupujg sie
i charakteryzujg sie przesunieciem Sredniego czasu w zaleznosci od konfiguracji prébki. Czas zaniku
luminescencji nanokrysztatéw NaYF:Er®*/Yb3* otoczonych DTE-py2 w stanie ON jest krétszy niz czas
zaniku otrzymany dla pomiardow referencyjnych. Co wiecej, przetgczajgc molekuty do stanu OFF
zarejestrowano ponowne skrécenie sie czasu zaniku w poréwnaniu do DTE-py2 w stanie ON.
Taka zaleznos¢ uzyskano dla obu zakreséw emisji: 550 nm i 650 nm. Obserwuje sie istotny wptyw
obecnosci molekut na czasy zaniku luminescencji NaYF4:Er®*/Yb*, co wiecej stan molekut otaczajacych

nanokrysztat takze ma duze znaczenie.
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Rysunek 78. Histogram przedstawiajqcy srednie czasy zaniku luminescencji nanokrysztatéw NaYFa:Er**/Yb3* dla
obu stanow DTE-py2 oraz referencji bez molekut DTE-py2, a) dla emisji w zakresie 650 nm, b) dla emisji w
zakresie 550 nm.

Nastepnym krokiem analizy byto wyznaczenie $redniej wartosci czasu zaniku luminescencji
wraz z niepewnosciami pomiarowymi dla kazdego przypadku. Wykres przedstawiajacy sredni czas
zaniku dla obu zakreséw emisji nanokrysztatéw NaYF4:Er®*/Yb** zamieszczono na Rys. 79. Czerwonymi
punktami zaznaczono wartosci otrzymane dla emisji w zakresie 650 nm, natomiast zielonymi punktami
wyniki pomiaréw w zakresie emisji 550 nm. Wyznaczone niepewnosci pomiarowe sg znacznie wieksze

dla zakresu 650 nm niz 550 nm.
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Rysunek 79. Srednie czasy zaniku luminescencji w zakresie czerwonym i zielonym dla nanokrysztatéw oraz dla
nanokrysztatow pokrytych molekutami DTE-py2 w stanie ON oraz OFF.

Dla emisji w zakresie 650 nm S$redni czas zaniku luminescencji nanokrysztatéw pokrytych
DTE-py2 w stanie ON wynidst 126,6 us, natomiast dla nanokrysztatéw referencyjnych wynidést on
141,6 ps. Tym samym dodajgc molekuty w stanie ON czas skrécit sie o 15 ps. Co wiecej, Sredni czas
zaniku luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb** pokrytych DTE-py2 w stanie OFF wynidst
119,1 ps, czyli zmiana stanu DTE-py2 spowodowata skrdcenie czasu zaniku luminescencji
nanokrysztatéw. Réznica pomiedzy czasem zaniku luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er®*/Yb%*
pokrytych DTE-py2 w stanie ON a OFF wyniosta 7,5 ps. W przypadku emisji w zakresie 550 nm $redni
czas zaniku nanokrysztatéw pokrytych DTE-py2 w stanie ON wynidst 71,5 ps, gdzie dla krysztatéw
referencyjnych wynidst on 83,1 ps. W tym przypadku molekuty spowodowaty skrécenie czasu zaniku
luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er¥*/Yb®* o 11,6 ps. Dla nanokrysztatéw pokrytych DTE-py2
w stanie OFF Sredni czas zaniku wynidst 70,1 us, z czego wynika, ze skrécenie czasu zaniku pomiedzy

DTE-py2 w stanie ON a OFF wynosi jedynie 1,4 ps.

Otrzymane rdéznice w czasach zaniku luminescencji nanokrysztatéw wystepujg ze wzgledu na
odziatywanie pomiedzy nanokrysztatami a DTE-py2. Przekrywanie sie standw wzbudzonych DTE-py2
w stanie ON oraz OFF ze stanami wzbudzonymi nanokrysztatéw powoduje powstanie dodatkowego

kanatu dysypacji energii zwigzanego z transferem energii z nanokrysztatéw do molekut.

9.5 Wptyw obecnosci DTE-py2 na widma luminescencji nanokrysztatow
NaYF4:Er3*/Yb3*
Ze wzgledu na znaczacy wptyw molekut DTE-py2 na czasy zaniku luminescencji nanokrysztatéw

postanowiono zweryfikowaé, czy stan DTE-py2 spowoduje zmiany w widmie luminescencji

nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb*. W tym celu zmierzono widma luminescencji dla 15 nanokrysztatéw
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pokrytych DTE-py2 w stanie ON, a takze w stanie OFF. Dla poréwnania zmierzono takze widma

luminescencji dla 15 nanokrysztatéw referencyjnych. Uzyskane widma przedstawiono na Rys. 80.
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Rysunek 80. Widma luminescencji nanokrysztatow up-konwertujgcych NaYF4:Er3+/Yb3+ a) referencyjne, b)
pokrytych DTE-py2 w stanie ON, c) pokrytych DTE-py2 w stanie OFF.

Widma luminescencji dla nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb* referencyjnych (Rys. 80a)
charakteryzujg sie wystepowaniem dwdch pikdw emisyjnych; jednego z maksimum 550 nm i drugiego
z maksimum 650 nm. Dla kazdego pomiaru obserwuje sie inne natezenie luminescencji, jednak
stosunek maksimum natezen pasm emisyjnych lgsonm/lssonm jest zblizony. Dodanie molekut DTE-py2
w stanie ON powoduje spadek natezenia luminescencji o prawie 800 zliczen, co przedstawiono na
Rys. 80b, jednakze stosunek natezen tych pasm pozostaje podobny. Natomiast przetgczajgc molekuty
do stanu OFF obserwuje sie znaczacy spadek natezenia emisji pasma z maksimum 550 nm, co istotnie
wplywa na stosunek natezen obu pasm emisyjnych. W tym przypadku dla zakresu z maksimum 550 nm
emisja jest mocniej wygaszana, co moze $wiadczy¢ o wiekszej absorpcji $wiata z tego zakresu przez
DTE-py2. Aby wyznaczyé stosunek natezern luminescencji nanokrysztatéw NaYFs:Er¥*/Yb3* dla
wszystkich trzech przypadkéw nanokrysztatow: referencyjnych, pokrytych DTE-py2 w stanie ON oraz
pokrytych DTE-py2 w stanie OFF, wyznaczono maksimum natezenia luminescencji dla dtugosci fali 663

nm oraz 560 nm. Nastepnie podzielono wartosci natezenia luminescencji dla 663 nm przez
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maksymalne natezenie luminescencji dla 560 nm. Uzyskane wartosci wykreslono za pomocg

histogramu, ktory przedstawiono na Rys. 81.
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Rysunek 81. Histogram stosunku maksimum natezen luminescencji nanokrysztatéwNaYFa:Er¥*/Yb3* dla piku
wystepujgcego dla dtugosci fali 663 nm do maksimum natezen dla piku wysteujgcego dla dtugosci fali 560 nm.

Pomiedzy warto$ciami dla nanokrysztatdw NaYF4:Er¥*/Yb® pokrytych DTE-py2 w stanie ON
a nanokrysztatami referencyjnymi nie obserwuje sie zmiany w stosunku natezenia luminescencji dla
obu pikéw emisyjnych. Natomiast uzyskane wartosci stosunku natezen Iluminescencji dla
nanokrysztatow pokrytych DTE-py2 w stanie OFF sg dwukrotnie wieksze. Jest to spowodowane duzo
nizszym natezeniem piku w zakresie 550 nm, co prawdopodobnie jest zwigzane z przekrywaniem sie
stanu DTE-py2 wzbudzonego OFF z poziomem, z ktérego nastepuje emisja nanokrysztatéw w zakresie
550 nm. Skrécone czasy zaniku oraz spadek natezenia luminescencji jednoznacznie wskazujg na

wystepowanie transferu energii pomiedzy nanokrysztatami NaYF4:Er®*/Yb** a DTE-py2.

9.6 Wptyw obecnosci DTE-py2 na pojedynczy nanokrysztat NaYF4:Er*/Yb3*

Statystyczny pomiar widm oraz krzywych zaniku luminescencji nanokrysztatéw pokrytych
DTE-py2 dostarcza wielu informacji na temat oddziatywan pomiedzy tymi nanostrukturami.
Zdecydowano sie przyjrze¢ jednemu pojedynczemu nanokrysztatowi i jego zachowaniu dla kazdej
konfiguracji pomiarowej. W tym celu na prdébce z nanokrysztatami pozbawionej DTE-py2 wybrano
miejsce z charakterystycznie utozonymi AgNWSs. Zmierzono mape natezenia luminescencji
nanokrysztatow przy wzbudzeniu wigzkg lasera o dtugosci fali 980 nm i na tej podstawie wybrano
pojedynczy nanokrysztat. Za pomoca fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego zmierzono dla tego
nanokrysztatu NaYF;:Er¥*/Yb3* widmo oraz krzywe zaniku luminescencji dla obu pasm emisyjnych.
W ten sposdb uzyskano wartosci referencyjne. Nastepnie nakroplono na te prébke 2 ul roztworu
DTE-py2 w CHCls. Préobke przeniesiono na mikroskop fluorescencyjny szerokiego pola, aby odnalez¢ to
samo miejsce i ten sam pojedynczy nanokrysztat. Kolejno, aby przetgczy¢ molekuty do stanu OFF,

naswietlono to miejsce przez 1 s Swiattem o dtugosci fali 360 nm. Takg préobke ponownie przeniesiono
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na mikroskop konfokalny, aby po ponownym odnalezieniu nanokrysztatu zmierzy¢ jego widmo oraz
krzywe zaniku luminescencji. Po pomiarach prébka zostata przeniesiona kolejny raz na mikroskop
fluorescencyjny szerokiego pola, gdzie DTE-py2 zostato aktywowane do stanu ON poprzez naswietlenie
Swiattem o dtugosci fali 630 nm przez 7 s. Tak przygotowana prébka zostata przeniesiona na mikroskop
konfokalny w celu pomiaru widm i zanikéw luminescencji nanokrysztatu pokrytego DTE-py2 w stanie
ON. Wybrany pojedynczy nanokrysztat NaYFs:Er3*/Yb3* zostat zaznaczony czerwonym kétkiem na

Rys. 82.
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Rysunek 82. Mapa natezenia luminescencji nanokrysztatow NaYFa:Er**/Yb3* z zaznaczeniem wybranego
nanokrysztatu- czerwone kotko.

Uzyskane krzywe zaniku luminescencji z tego samego nanokrysztatu dla referencji i dla
nanokrysztatu NaYF:Er*/Yb3" pokrytego DTE-py2 w stanie OFF oraz w stanie ON, unormowano
i umieszczono odpowiednio dla emisji z maksimum 650 nm oraz 550 nm na Rys. 83a oraz 83b. Zaniki
luminescencji nanokrysztatu NaYF4:Er¥*/Yb**pokrytego DTE-py2 w stanie ON dla obu zakreséw
emisyjnych sg skrécone w poréwnaniu dla tych otrzymanych dla nanokrysztatu referencyjnego.
Co wiecej, dla emisji z maksimum 650 nm obserwuje sie takze skrdécenie zaniku po przetgczeniu
molekut do stanu OFF. Charakterystyka krzywych zaniku luminescencji dla tego nanokrysztatu jest
zblizona do uzyskanych danych statystycznych (Rys. 76). Zmiana krzywej zaniku luminescencji
nanokrysztatu pokrytego DTE-py2 w stanie ON w pordwnaniu z krzywa zaniku luminescencji
NaYF4:Er®*/Yb3 pokrytego molekutami w stanie OFF jest znacznie wieksza dla zakresu 650 nm.
Dopasowujgc krzywe dwuwyktadnicze oraz usredniajgc otrzymane sktadowe czasu zaniku mozna
wykresli¢ $redni czas zaniku luminescencji nanokrysztatu NaYF4:Er®*/Yb3* w zaleznosci od konfiguraciji
struktury hybrydowej. Wartosci te wraz z niepewnosciami zostaly przedstawione na Rys. 83c.
Obecnos¢ DTE-py2 powoduje skrécenie Srednich czasdw zaniku w porownaniu do referencji. Ponadto,
wystepuje rdznica w czasie zaniku w zaleznosci od stanu molekut pokrywajacych nanokrysztat,
co odpowiada danym otrzymanym z eksperymentu statystycznego. Zmierzone widma luminescencji

zamieszczono na Rys. 83d, na ktérym widoczna jest znaczaca rdéznica w natezeniach piku w zakresie
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550 nm. Dla maksimum 650 nm spadek natezenia luminescencji dla nanokrysztatu NaYF4:Er3*/Yb3*

pokrytego DTE-py2 jest nieznaczny.
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Rysunek 83. Krzywe zaniku natezenia luminescencji nanokrysztatu NaYFa:Er®*/Yb3*referencyjnych oraz pokrytych
DTE-py2 w stanie ON oraz OFF a) 650 nm, b) 550 nm, c) Czasy zaniku emisji w zakresie 650 nm oraz 550 nm dla
trzech badanych konfiguracji, c) Widma emisyjne nanokrysztatu NaYFa:Er3*/Yb3* dla trzech konfiguracji.

Zmierzono zaniki i widma luminescencji dla jednego i tego samego nanokrysztatu przed
naniesieniem molekut DTE-py2 oraz po ich naniesieniu. Otrzymane krzywe zaniku i $rednie czasy
luminescencji nanokrysztatu NaYF4:Er®*/Yb% zgadzajg sie z wynikami statystycznymi. Wskazuje to na
istnienie wiekszych oddziatywan pomiedzy nanokrysztatami a molekutami DTE-py2 w stanie OFF niz
w stanie ON. Przekrywanie sie stanéw wzbudzonych DTE-py2 ze stanami wzbudzonymi nanokrysztatéw
up-konwertujgcych powoduje powstanie dodatkowego kanatu dysypacji energii zwigzanego
z transferem energii z nanokrysztatdw do molekut. Tym samym wykazano nie tylko mozliwos¢
aktywacji DTE-py2 do stanu ON poprzez emisje pojedynczego nanokrysztatu NaYF4:Er3*/Yb*, ale takze
wptyw obecnosci molekut na dynamike proceséw zachodzacych w nanokrysztatach up-

konwertujgcych.
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10. Podsumowanie

W niniejszej rozprawie zaprezentowano szereg eksperymentéw skupiajacych sie na zbadaniu
wplywu nanodrutdw srebra (AgNWs), a takze nanokrysztatéw up-konwertujgcych NaYF4:Er3*/Yb¥, na
wtasnosci optyczne molekut fotoprzetgczalnych DTE-py2. Charakteryzujg sie one tym, ze poprzez
naswietlenie promieniowaniem o dtugosci fali 360 nm, mozna wygasié¢ ich fluorescencje. Wykonane
eksperymenty mozna podzieli¢ na dwie czesci, w zaleznosci od konfiguracji struktury hybrydowe;j.
Pierwsza sktadata sie z molekut DTE-py2 naniesionych na AgNWs natomiast druga skfadata sie

z DTE-py2 nakroplonych na nanokrysztaty NaYF4:Er3*/Yb.

Pierwszym etapem byly badania wstepne majgce na celu optymalizacje metody wytwarzania
nanostruktury hybrydowej (DTE-py2-AgNWs). Rozwazono zastosowanie polimeru PMMA, jednakze
probki zawierajgce polimer charakteryzowaty sie wysokim poziomem natezenia fluorescencji DTE-py2
w stanie OFF. Prawdopodobnie byto to spowodowane zablokowaniem molekut przez polimer.
W konsekwencji, zdecydowano sie przygotowywaé prébki przez nakroplenie roztworu molekut

bezposrednio na AgNWs.

Gtéwne eksperymenty opisane w rozprawie dowodzg wptywu rezonansu plazmonowego
w nanodrutach srebra na szybkos$¢ reakcji fotoprzetgczania oraz na wzmocnienie natezenia
fluorescencji DTE-py2. Zaobserwowano zwiekszone natezenie fluorescencji DTE-py2 na AgNWs a takze
wzrost szybkosci fotoprzetgczenia ich do stanu ON. Wyznaczono najefektywniejszy czas przetgczania
molekut do stanu ON (7 s) oraz do stanu OFF (1 s). Kolejnym etapem pomiaréw byto zbadanie
odpornosci DTE-py2 na zmeczenie. O ile na nanodrutach srebra uzyskuje sie wieksze natezenia
fluorescencji, to jednak natezenie to w ciggu 30 cykli ON - OFF znacznie spada, w poréwnaniu
z poziomem natezenia fluorescencji DTE-py2 na szkle. Co wiecej, wykorzystano réwniez mozliwo$¢
propagacji powierzchniowych polarytonéw plazmonowych w nanodrucie srebra i wykazano,
ze mozliwa jest zdalna aktywacja i przetgczanie molekut miedzy stanami przez pojedynczy AgNW. W
tym eksperymencie molekuty nakroplono na jeden z koricdw nanodrutu i je optycznie dezaktywowano.
Wiazka lasera o dtugosci fali 630 nm zostata nastepnie skupiona na pustym koncu AgNW, co umozliwito
propagacje SPP na drugi koniec AgNW i pozwolito aktywowa¢ DTE-py2 do stanu ON. Tym samym

udowodniono mozliwo$¢ zdalnej aktywacji molekut fotoprzetgczalnych.

Drugg strukturg hybrydowg opisang w tej rozprawie sg nanokrysztaty iup-konwertujgce
NaYF4:Er3*/Yb* pokryte DTE-py2. Nanokrysztaty NaYF4:Er3*/Yb* wzbudzane laserem o dtugosci fali
980 nm, wykazujg emisje w maksimum na 550 nm oraz 650 nm, co odpowiada dfugosci fali aktywacji

DTE-py2, do stanu ON. Przeprowadzone eksperymenty udowodnity mozliwos¢ aktywacji DTE-py2

91



poprzez emisje pojedynczego nanokrysztatu NaYFs:Er¥*/Yb3'. Luminescencja wyemitowana przez
pojedynczy nanokrysztat wzbudzony laserem o dtugosci fali 980 nm, aktywuje znajdujgce sie w jego
poblizu DTE-py2 do stanu ON. Co wiecej, obecno$é¢ molekut powoduje zmiany w natezeniach oraz
czasach zaniku luminescencji pojedynczych nanokrysztatéw. Zaobserwowano skrécenie czasu zaniku
luminescencji nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb3 pokrytych DTE-py2 w stanie ON, a tymi w stanie OFF.
Waznym wynikiem w tym kontekscie jest pomiar tych zaleznosci na jednym i tym samym krysztale

pozbawionym, a nastepnie otoczonym molekutami DTE-py?2.

Przeprowadzone badania potwierdzajg istotny wptyw AgNWs oraz NaYF4:Er®*/Yb* na
wiasciwosci optyczne molekut fotochromowych DTE-py2. Zademonstrowano réwniez, zdalng kontrole
stanu DTE-py2 przez pojedynczy nanodrut czy tez emisje pojedynczego nanokrysztatu
up-konwertujgcego. Eksperymenty te, bedgce badaniami o charakterze podstawowym, wyjasniajg
oddziatywania pomiedzy wykorzystanymi nanostrukturami, a z drugiej strony, mogg sie przyczynic¢ do
optymalizacji ich wtasciwosci optycznych i zastosowania takich uktadéw hybrydowych jako przetaczniki

molekularne, markery biologiczne czy pamieci optyczne.
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SUMMARY

of the doctoral dissertation entitled: “The influence of plasmon resonance in silver nanowires and
luminescence of up-converting nanoparticles on the photoswitching process of photochromic

molecules”

There are molecules that have the ability to change its state from non-fluorescent to
fluorescent form over many cycles. In such a molecule there is an effect called photochromism, which
is defined as a light-induced reversible transformation of a chemical compound between two states
(ON-OFF) characterized with different absorption spectra. This property has great potential as such
molecules can be used for molecular switches or fluorescent probes. To implement such molecules,
it is required to develop and understand various possibilities to manipulate the properties via

interactions with the surrounding nanostructures.

The aim of this dissertation was to investigate the influence of silver nanowires and
up-converting nanoparticles on the photochromic reaction in DTE-py2 molecules. The first
nanostructure studied was composed of DTE-py2 molecules and silver nanowires, characterized with
lengths of about 10 um and diameters of about 100 nm. Thanks to that, they exhibit plasmon
resonance over almost the whole visible range. The second hybrid nanostructure consisted of DTE-py2
and up-converting nanocrystals NaYF4:Er¥*/Yb3*. The nanocrystals were doped with Er®*/Yb® ions,

featuring luminescence at maximum at 550 nm and 650 nm.

In first part through the series of experiments, the effective interaction between DTE-py2 and
AgNWs has been established. In the vicinity of AgNWs an increase in fluorescence intensity of DTE-py2
was observed and the photoswitching reaction was considerably faster. Moreover, due to efficient
propagation of surface plasmon polaritons in silver nanowires it was possible to demonstrate remote
activation of DTE-py2 through the AgNW. In the second set of experiments the interactions between
DTE-py2 and NaYF4:Er¥*/Yb** were examined. It was demonstrated that excitation of nanocrystals with
a laser at wavelength 980 nm causes luminescence of NaYF4:Er3*/Yb*, which can switch the molecules
in their vicinity to the ON state. The research also has shown that the presence of DTE-py2 molecules
near NaYF4:Er¥*/Yb® causes a shortening of the decay time, and that the degree of reduction depends
on the state of the molecules. In the OFF state of DTE-py2 the decay time is the shortest. Overall, the
research carried out in the frame of dissertation has demonstrated substantial influence of the
plasmon resonance in silver nanowires and luminescence of up-converting nanoparticles on the optical

properties of DTE-py2.
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