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Streszczenie

W pracy zostata podjeta tematyka bezpromienistego transportu elektronowej energii
wzbudzenia w uktadach o ograniczonej objeto$ci w nanoskali. Zaproponowany zostat model
analityczny opisu natezenia fluorescencji donora, najpierw w sferycznych uktadach, w ktérych
zachodzi transfer energii zgodnie 2z dipol-dipolowym mechanizmem oddziatywania
zaproponowanym przez Foérstera a nastepnie gdy zachodzi migracja energii w zbiorze
donoréw przytgczonych do powierzchni sfery. W kolejnych krokach rozwazono przypadki,
gdzie mozliwa jest zaréwno migracja jak itransfer elektronowej energii wzbudzenia,
a molekuly sg zainkorporowane wewngtrz otoczki w sferycznych strukturach typu rdzen-
otoczka. Nastepnie badano transfer i migracje energii w uktadach o symetriach
cylindrycznych. Zaproponowane modele zostaly poddane walidacji przy pomocy symulacji
metodg Monte Carlo. Przedstawione badania majg na celu czesciowe wypetnienie luki

w opisie zjawisk transportu energii w nanoskali dla $cisle okreslonej geometrii.



Abstract

This work addresses the problem of radiationless transport of electronic excitation
energy in nanoscale systems of confined volume. An analytical model describing donor
fluorescence intensity was proposed, initially for spherical systems in which energy transfer
occurs according to the Férster mechanism of dipole-dipole interaction, and subsequently for
cases involving energy migration within an ensemble of donors attached to the surface of
a sphere. Further consideration was given to systems in which both migration and transfer of
electronic excitation energy are possible, with molecules incorporated within the shell of
spherical core-shell structures. The study was then extended to investigate energy transfer
and migration processes in systems exhibiting cylindrical symmetry. The proposed models
were validated using Monte Carlo simulations. The presented research aims to partially bridge
the existing gap in the theoretical description of energy transport phenomena at the nanoscale

in confined systems of well-defined geometry.



1. Wstep

1.1 Zarys teorii bezpromienistego transportu elektronowej
energii wzbudzenia w uktadach nieuporzgdkowanych

Zagadnienie bezpromienistego transportu elektronowej energii wzbudzenia, na ktéry
skfadajg sie migracja energii pomiedzy molekutami tego samego rodzaju oraz transfer energii
od molekuty donora (D) do molekuty innego rodzaju petnigcej role akceptora (A), jest
zjawiskiem cieszgcym sie od lat duzym zainteresowaniem. Pierwsze prace dotyczgce
rezonansowego transferu energii powstaty juz w latach dwudziestych XX wieku i zwigzane
byty gtéwnie z badaniami Jean Perrin oraz Francis Perrin nad transferem energii pomiedzy
molekutami réznego rodzaju'?. Jednak Zzadna z tych prac nie data wynikow zgodnych
z doswiadczeniem. Istotny postep w opisie tego zjawiska nastgpit w 1948 roku, kiedy Theodor
Forster opublikowat fundamentalng prace “Zwischenmolekulare Energiewanderung und
Fluoreszenz™. Wykorzystujgc kwantowo-mechaniczny rachunek zaburzen przedstawit w niej
teorie bezpromienistego transferu energii wzbudzenia zachodzgcego bezposrednio, w jednym
kroku, od wzbudzonego donora do akceptora znajdujgcego sie w stanie podstawowym, na
skutek oddziatywania dipol—dipol pomiedzy momentami przejscia obu molekut. Od nazwiska
autora proces ten okreslany jest obecnie skrétem FRET (Forster Resonance Energy
Transfer). Teoria Forstera stata sie podstawg intensywnie rozwijanych badan nad transportem
energii wzbudzenia. Poczgtkowo zagadnienie to analizowano gtéwnie z punktu widzenia
badan podstawowych, jednak z czasem FRET znalazt szerokie zastosowanie m.in. w biologii?,
medycynie®, optoelektronice®, fotonice’. Rozwoj nanotechnologii dodatkowo poszerzyt zakres
zastosowan FRET &%, W swojej teorii T. Forster wskazat warunek konieczny zaj$cia transferu
energii, ktérym jest czesSciowe naktadanie sie¢ widm emisji donora i absorpcji akceptora.
Okreslit rowniez parametry wptywajgce na wydajnos$é procesu, sposrdd ktérych szczegdling
role odgrywa odlegtos¢ pomiedzy wzbudzonym donorem a niewzbudzonym akceptorem.
Kluczowym efektem teorii Forstera jest wyrazenie (1) opisujgce prawdopodobienstwo na
jednostke czasu transferu energii zwane réwniez statg szybkosci transferu w?4. Jest ono
zwigzane z odlegto$cig pomiedzy oddziatujgcymi molekutami R oraz promieniem krytycznym
RBA. Sens fizyczny tego ostatniego jest taki, ze RY4 stanowi takg odlegto$¢ pomiedzy
molekutami donora i akceptora, dla ktérej prawdopodobienstwo zajscia transferu wynosi 1/2.

1 [RPA\®
wPA = — (%) , (1)
gdzie 1,p jest srednim czasem zycia donora w nieobecnosci akceptora. Promien krytyczny

RP4 mozna obliczy¢ w oparciu o wydajno$¢ kwantowg fluorescencji donora w nieobecnosci

7


https://www.zotero.org/google-docs/?8JU65M
https://www.zotero.org/google-docs/?8JU65M
https://www.zotero.org/google-docs/?7IYUcf
https://www.zotero.org/google-docs/?bOEhU1
https://www.zotero.org/google-docs/?w2JvNZ
https://www.zotero.org/google-docs/?pJDE3q
https://www.zotero.org/google-docs/?E0mxex
https://www.zotero.org/google-docs/?CYoaep

akceptora n, catke naktadania widm emisji donora i absorpcji akceptora I, ,, wspétczynnika
zatamania swiatta rozpuszczalnika, w ktérym znajdujg sie molekuty n, liczby molekut

w milimolu N’ (liczba Avogadra *10~3 ) i usredniony czynnik orientacyjny (x?).

Caltke nakrywania I, wyraza sie wzorem:

Ipa = f fo(eaIvr, @
0

gdzie f,(v) to unormowany rozktad widmowy emisji donora wyrazony w liczbie kwantéw, v to
liczba falowa, ¢,(v) to molowy dziesietny wspotczynnik ekstynkcji akceptora. Promien
krytyczny RJ4 dany jest zaleznoscia:

1
RDA _ 9(In10)(x*)ip, 6.
0 1287m5n4N’

(3)

Prawdopodobiehstwo zajécia FRET zalezy takze od wzajemnego potozenia kgtowego
wektorow momentéw przejs¢ molekut wzbudzonego donora i niewzbudzonego akceptora.
Kazda z molekut charakteryzuje sie momentem dipolowym przej$cia zwigzanym z procesami
absorpcji i emisji. Wzajemna orientacja emisyjnego momentu przejScia donora
i absorpcyjnego momentu przejécie akceptora wptywa na wydajnos¢ transferu energii
i opisywana jest przez czynnik orientacyjny x dla danej pary oddziatujgcych molekut. Wartosc¢

czynnika katowego x? nalezy do przedziatu (0; 4) i jest opisana nastepujgcym wyrazeniem:

k? = (sina sinf cos@ — 2cosacosf)? (4)
Katy a,f oraz ¢ zostaly przedstawione na rysunku 1.1. We wzorze na promien krytyczny
transferu uwzglednia sie usredniong po wszystkich konfiguracjach molekularnych warto$¢
czynnika orientacyjnego (x2). Dla uktadéw nieuporzgdkowanych w przypadku, gdy molekuty
moga swobodnie rotowaé (x?) warto$¢ ta wynosi 2/3, natomiast gdy uznaje sie, ze molekuty
sg statyczne (tzn. $redni czas lokalizacji energii wzbudzenia na drobinie jest duzo mniejszy
od czasu rotacji molekuty) (x2) wartos¢ ta wynosi 0,476. W uktadach uporzgdkowanych
natomiast warto$¢ (x?) zalezy od stopnia uporzgdkowania oraz wzajemnej orientacji
momentow przejscia molekut i powinna by¢ kazdorazowo wyznaczana indywidualnie, co

zostato pokazane w literaturze-"3.
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donor

Rysunek 1.1. Schemat zaleznosci katowej wystepujagcej pomiedzy molekutami donora i akceptora. Kat « -
oznacza kat pomiedzy wektorem emisyjnego momentu przejscia donora, a wektorem odlegtosci miedzy
molekutami donora i akceptora, f oznacza kat pomiedzy wektorem odlegtosci molekut a absorpcyjnym

momentem przejScia akceptora natomiast ¢ jest katem pomiedzy ptaszczyznami, na ktérych lezg dipolowe

momenty przejscia emisyjny donora i absorpcyjny akceptora.

Model Férstera zaktada prostg sytuacje, gdy energia wzbudzenia jest w jednym kroku
przekazywana do akceptora poprzez oddziatywania dipol-dipolowe. Jednak wiele
obserwowanych proceséw ma bardziej ztozony charakter. Najcze$ciej takze w wyniku
sprzezenia dipol-dipolowego mozliwe sg np. wielokrotne przekazy energii pomiedzy
molekutami tego samego rodzaju (migracja energii wzbudzenia), ktére w przypadku uktadéw
dwusktadnikowych poprzedzajg transfer energii do akceptora. Ogdlnie migracja energii moze
zachodzi¢ w ukfadach o roznej liczbie sktadnikdbw np. w jednosktadnikowych,
dwusktadnikowych, czy wieloskfadnikowych. Jesli wystepuje dodatkowo naktadanie widma
emisji akceptora i absorpcji donora, to mozliwy jest réwniez transfer powrotny od
wzbudzonego akceptora do donora, ktéry moze by¢ poprzedzony migracjg energii w zbiorze
akceptoréw. Tak ztozone przypadki nie sg uwzglednione w modelu Forstera, dlatego powstato
wiele innych teorii, ktére opisujg procesy transportu energii, jednak co wazne przy zachowaniu
charakteru zaleznosci statej szybkos$ci od R™® podanego przez Forstera. Pierwszym
z fundamentalnych modeli uwzgledniajgcym migracje i transfer energii w uktadach
nieuporzgdkowanych jak roztwory jest zaproponowany w 1971 roku przez Bojarskiego
i Domste model hoppingowy'*. Model hoppingowy zaktada markowski charakter transportu
energii w uktadzie. W modelu tym dzieli sie molekuty na rzedy. Molekuty zerowego rzedu, to

takie, ktére zostaty wzbudzone bezposrednio przez absorpcje promieniowania z zewnatrz
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uktadu, molekuty pierwszego rzedu to takie, ktére zostaty wzbudzone w pierwszym przeskoku
energii, molekuty drugiego rzedu zostaty wzbudzone po dwdch przeskokach energii itd.
Powyzsze zatozenie prowadzi do powstania ukfadu réwnan, ktory pokazuje zmiane populaciji

wzbudzonych drobin w czasie, przy konkretnej konfiguracji molekularnej o:

dNn’’ (@) oo
= kN (D) (a)
deU
T(t) = KON (@) + [ @fpN I O1P (5b)

gdzie N™7 liczba molekut w m-tym rzedzie, P° prawdopodobienstwo wystgpienia

konfiguracji o, wg}) stata szybkos$ci na migracje energii od wzbudzonego donora do donora
w stanie podstawowym w konfiguracji ', k? to catkowita stata szybkosci na dezaktywacje

wzbudzenia molekuty w konfiguracji ¢ dana przez:

k? =kp+kq+ wpp+wp,. (6)
W powyzszym wzorze w9, jest statg szybkosci transferu energii, kr jest statg szybkosci na
dezaktywacje promienistg, natomiast k, to stata szybkosci na dezaktywacje bezpromienista.
Na zmiane liczby molekut w danym rzedzie w czasie potozone sg nastepujgce warunki

brzegowe:

N9 (0) = N°P°, N9%(0) =0, N™(0)=N"(0)=0 dlam=12,.. (7)
W tej odmianie modelu hoppingowego transport energii uznaje sie za proces Markowa, co na
ogot spetnione jest w ukfadach ciektych, w ktérych istotng role moze odgrywaé dyfuzja
rotacyjna molekut uczestniczagcych w przekazie energii. Jednak jak wykazaty dalsze liczne
badania doswiadczalne i teoretyczne, w wielu uktadach rzeczywistych, zwlaszcza statych
i lepkich, wystepujg istotne efekty niemarkowowskie'>-"7. W szczegolnosci obserwuje sie
istnienie korelacji czasowych (efektow pamieci) w dynamice transportu energii oraz
odstepstwa od opisu opartego na procesie bezpamieciowym, ktore skutkujg wiekszym
prawdopodobienstwem powrotu energii do pierwotnie wzbudzonej molekuty. Oznacza to, ze
zastosowanie przyblizenia Markowa szczegdlnie w uktadach sztywnych nie jest dos¢
doktadne, co doprowadzito do dalszego rozwoju modeli transportu energii uwzgledniajgcych

efekty pamieciowe.

Modele bazujgce na uktadach rownan typu Master Equation, opisujg zmiane
prawdopodobienstwa znalezienia energii wzbudzenia w czasie t na molekule j, jesli w chwili
poczatkowej byta wzbudzona molekuta i. W ogdlnym przypadku, gdy jest mozliwy takze

transfer powrotny to uktad réwnan przyjmuje postac's:
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dPpp, () 1 S S
T = _T—PDiDj (t) + Z w (TDl‘rDl)PDle(t) - Z w (errDi)PDiDj(t)
0b i=Ti#l =10l
N N
- z wDA(rDiAk )PDiDj (t) + Z wAD (rAkDi) PDiDj (t) (8)
k=1 k=1

W powyzszym rownaniu Pp;p; (t) oznacza prawdopodobienstwo tego, ze j — ta molekuta
donora jest wzbudzona w czasie t, jesli w czasie t = 0 wzbudzona byta molekuta i — ta.

M, N sg odpowiednio liczbg molekut donora i akceptora w uktadzie, natomiast w“? oznacza

prawdopodobienstwo powrotnego  transferu energii od akceptora do donora. Czion
_%PDiDj (t) odpowiada za dezaktywacje wzbudzonego donora w inny sposéb niz poprzez
oD

transport energii wzbudzenia. W cztonie tym mieéci sie dezaktywacja bezpromienista oraz
emisja promieniowania elektromagnetycznego. Zauwazmy, ze réwnanie to opisujgce caty
uktad jest Markowskie, jednak mozliwosé transferu powrotnego generuje efekty pamieciowe

przy redukcji tego ukfadu rownan do réwnania dla pojedynczej molekuty.

Szczegdblne przypadki i przyktady rozwigzania tego uktadu réwnan lecz dla ukfadow
o skonczonych geometriach i przy braku powrotnego transferu energii bedg przedmiotem

analizy w dalszej czesci tej dysertaciji.

Poczatkowo FRET gtéwnie badany byt pomiedzy molekutami rozpuszczonymi
w cieczach i polimerach. Z punktu widzenia pojedynczej molekuty uktad taki mozna traktowac
jako efektywnie nieskonczony. Teorie opisujgce transport energii zostaty wielokrotnie
zweryfikowane z do$wiadczeniem oraz potwierdzane symulacjami Monte Carlo'™. Jednak
wraz z rozwojem nanotechnologii opisywane zjawiska zaczety by¢ badane i stosowane
aplikacyjnie rowniez w uktadach o ograniczonej objetosci w nanoskali. Do takich uktadow
zalicza sie m.in. materialy porowate?®?!, kropki kwantowe?*?, czy nanodruty?*2°. W tych
przypadkach klasyczna teoria opracowana dla uktadéw osrodkéw ciggtych (np. roztworéw)
przestaje by¢ w petni adekwatna. Ze wzgledu na wiekszg ztozono$¢ rozwodj modeli
teoretycznych opisujgcych takie ukfady jest znacznie wolniejszy niz postep badan
eksperymentalnych, co prowadzi do powstania luki w opisie teoretycznym. Badania

przedstawione w niniejszej pracy majg na celu czesciowe wypetnienie tej luki.
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1.2 Nanomateriaty

Termin nanotechnologia zostat wprowadzony do uzytku przez japonskiego profesora
Norio Taniguchi w 1974 roku. W swojej pracy®® opisat jg jako technologie wytwarzania
umozliwiajacg osigganie bardzo wysokiej precyzji obrébki materiatéw, odpowiadajgcej skali
rzedu 1 nm. Podkreslit rowniez, ze podstawowe procesy nanotechnologiczne obejmujg
rozdzielanie, tgczenie oraz odksztatcanie materiatdw na poziomie pojedynczych atomoéw
i czgsteczek. Definicia ta cho¢ nadal aktualna w sensie koncepcyjnym, zostata
doprecyzowana przez prawo Unii Europejskiej, ktore definiuje nanomateriaty jako “Materiat
naturalny, przypadkowy lub wytworzony, zawierajacy czgstki w stanie swobodnym lub jako
agregat bagdz aglomerat, przy czym dla 50% lub wiecej czgstek w rozktadzie wielkosSci
liczbowej jeden lub wiecej wymiarow zewnetrznych miesci sie w zakresie wielkosci 1 nm —

100 nm”. &

W zaleznosci od liczby wymiardw przestrzennych mniejszych od 100 nm nanomateriaty

mozemy podzieli¢ na grupy ze wzgledu na ich wymiarowos¢:

e Materiaty tréjwymiarowe 3D? — sg to materiaty, ktérych rozmiary przestrzenne wykraczajg
poza skale nanometryczng, jednak ich struktura wewnetrzna wykazuje wiasnosci
nanomateriatu, np. sg to nanoczgstki potgczone w struktury objetosciowe czy materiaty
posiadajgce nanopory.

e Materiaty dwuwymiarowe 2D?° — sg to warstwy, ktore rozciggajg sie w dwoch kierunkach
przestrzennych (w ktérych nosniki w uktadzie mogg sie swobodnie poruszac), a trzeci
wymiar jest ograniczony do nanometrow (wystepuje zjawisko uwiezienia kwantowego
w tym kierunku). Tego typu materialy warstwowe sg wykorzystywane
w superkondensatorach, czy bateriach litowo-jonowych.

e Materiaty jednowymiarowe 1D - s3 to struktury majgce dwa wymiary mniejsze niz 100
nm i jeden wiekszy, mogacy wchodzi¢ nawet w skale mikrometryczng. Ze wzgledu na
bardzo duzg powierzchnie (w stosunku do objetosci), ktéra moze byc¢
funkcjonalizowana, materiaty jednowymiarowe sg szczegodlnie przydatne do budowy
detektorow.®'32 Sg tez stosowane w medycynie czy elektronice. Ich przyktadem sg
nanostruktury cylindryczne, np. nanodruty, nanopateczki, czy nanomonety.

e Materiaty zerowymiarowe 0D - sg to materialy, ktérych wszystkie trzy wymiary
przestrzenne sg mniejsze niz 100 nm. Ze wzgledu na ograniczenia rozmiarowe zazwyczaj
majg symetrie kulistg lub zblizong do kulistej. Zaliczamy do nich, np. kropki kwantowe, czy
prezentowane w dalszej czesci nanomateriaty sferyczne typu rdzen-otoczka. Sg na tyle

36

mate, ze uwidaczniajg sie w nich efekty uwiezienia kwantowego3-%. Ich rozmiary
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sprawiajg, ze sg szeroko stosowane w naukach i technologiach biologicznych,

nanomedycynie, biosensorach, bioczipach lub bioelektronice.3337-40
Nalezy przy tym pamieta¢, ze wprowadzona klasyfikacja ma charakter przyblizony, umowny.

W niniejszej pracy zostang omowione wyniki dotyczgce transportu energii wzbudzenia
w uktadach zerowymiarowych o symetrii kulistej oraz w cylindrycznych uktadach

jednowymiarowych.

Nanomateriaty hybrydowe typu rdzen-otoczka

Szczegdblng grupe nanomateriatéw stanowig materiaty hybrydowe typu rdzen-otoczka.
Moga przyjmowac one réznorodne ksztalty i by¢ zaliczane zaréwno do materiatéw jedno-;
dwu-; trdj- lub zerowymiarowych.*'=® Struktury tego typu zbudowane sg z co najmniej dwdch
warstw. Wewnetrzng czes¢ stanowi rdzeh (zwany tez jgdrem), ktory jest otoczony zewnetrzng
otoczkg (powtokg). Nanostruktury typu rdzen-otoczka mogg by¢é zbudowane zaréwno
z komponentéw organicznych jak i nieorganicznych, a takze mogg stanowi¢ ich organiczno-
nieorganiczne potgczenie. Materiaty hybrydowe typu rdzen-otoczka sg bardzo interesujgce ze
wzgledu na ich wtasnosci. Odpowiednie zaprojektowanie materiatu pozwala na czerpanie
korzysci zaréwno z cech materiatu rdzenia jak i otoczki a takze na eliminowanie ich wad.
Otoczka moze petni¢ funkcje ochronng, ograniczajgc wptyw $rodowiska zewnetrznego,
a takze modyfikowac¢ wtasciwosci optyczne i elektronowe rdzenia. W literaturze opisywane sg
rowniez struktury typu yolk—shell*®, w ktérych pomiedzy rdzeniem a otoczkg wystepuje wolna
przestrzen. Dzieki temu znajdujg one zastosowanie m.in. w dostarczaniu lekéw. Mozliwe jest
takze tworzenie struktur wielowarstwowych (multi-shell)*”48. Przyktadowe struktury typu

rdzen—otoczka zobrazowano na rysunku 1.2.

Rysunek 1.2. Przykfady struktur typu rdzen-otoczka: nanodrut (po lewej) i struktura kulista (po prawej).
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2. Symulacje Monte Carlo

W badaniach prezentowanych w niniejszej pracy do obliczen numerycznych byta
wykorzystywana metoda symulacji Monte Carlo z algorytmem ,krok po kroku” bazujgcym na
algorytmie opracowanym pierwotnie przez  Metropolisa*®. Metoda Monte Carlo jest
powszechnie stosowang technikg obliczeniowg stuzgcg do symulacji procesow i analizy
réznorodnych uktadow fizycznych. Opiera sie ona na losowym prébkowaniu w celu
modelowania zachowania uktadoéw, co sprawia, ze nadaje sie do badania zaréwno prostych
jak i bardzo ztozonych systemow. W istocie przypomina ona gre losowa, w ktérej bazujgc na
generatorach liczb pseudolosowych ustala sie poczgtkowy stan uktadu, a nastepnie kazda
iteracja reprezentuje inny mozliwy stan lub konfiguracje. Poczatkowy uktad ewoluuje zgodnie
z regutami probabilistycznymi, a po wystarczajgcej liczbie iteracji obliczana jest wartosé

Srednia obserwowanej wielkosci w celu oszacowania zachowania uktadu.
W prezentowanych przypadkach symulowane bedg trzy przypadki:

1) Forsterowski Rezonansowy Transfer Energii
2) Migracja energii w jednosktadnikowym zbiorze donoréw
3) Przypadek tgczony, gdy mozliwa jest zaréwno migracja energii w zbiorze donoréw jak

i transfer energii do akceptora

W kazdym przypadku pierwotnie wzbudzony donor moze réwniez zosta¢ dezaktywowany

bezpromieniscie lub poprzez emisje kwantu swiatta. Tym przypadkom odpowiada czton

1 . . . . . . ;
—, gdzie 73, to $redni czas zycia donora w przypadku nieobecno$ci akceptora.
oD

W symulacji w pierwszej kolejnosci muszg zosta¢ rozlosowane molekuty. W programie
zaczynam od losowania potozen donoréw (w przypadku pierwszym liczba donoréw M =
1). W programie kazdej molekule bedzie odpowiada¢ punkt, jednak w rzeczywistosci
molekuty majg swoje wymiary przestrzenne, ktore trzeba uwzgledni¢ chocby ze wzgledu
na ograniczenia steryczne przy losowaniu ich potozen. W swoich programach robie to
poprzez parametr najmniejszego zblizenia, ktéry zostat dobrany jako 0,5nm,co
odpowiada liniowemu rozmiarowi typowej czgsteczki barwnika. Oznacza to, ze zadna
z wylosowanych molekut nie moze znajdowac sie blizej od uprzednio wylosowanej
molekuty niz 0,5 nm. Gdyby odlegtos¢ pomiedzy molekutami byta mniejsza, to potozenie
nie zostatoby zapisane. Wtedy nastgpi ponowne wylosowanie potozenia molekuty o tym
samym numerze. W taki sam sposob rozlosowywane sg donory jak i akceptory, jesli

znajdujg sie one w uktadzie.

Do realizacji obliczen numerycznych wykorzystano jezyk Python w dystrybuciji

Anaconda oraz srodowisko programistyczne Spyder. Skorzystano z bibliotek : NumPY,
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Math, Numba. W programach korzystam z generatora liczb pseudolosowych bazujgcego
na algorytmie Mersenne Twister™, ktory losuije liczby z okresem 2'9%7 | co stanowi bardzo
dobre przyblizenie liczb losowych. Nastepnie nastepuje absorpcja swiatta, w rezultacie
czego jeden z donorow zostaje wzbudzony. Majgc rozlosowany uktad molekut nalezy
okresli¢ parametry transferu imigracji pomiedzy molekutami. Uktad jest skonczony,
dlatego nie wprowadza sie periodycznych warunkow brzegowych, jak to zazwyczaj ma
miejsce w symulacjach transportu energii w uktadach nieskonczonych. Aby okresli¢
parametry transportu elektronowej energii wzbudzenia tworzy sie macierz odlegtosci,
odpowiednio 1, lub rp4 W przypadku migracji i transferu, lub obie, gdy rozwazany jest

przypadek, gdzie oba procesy mogg zachodzi¢ w uktadzie.

DD ..DD ..DD DD DA ..DA ..DA DA
1 T2 Tz ot Ty i Tz Tz o TN
DD .,.DD ..DD DD DA ..DA DA DA
bp _ | 21 T20 T3 Tom DA _ [ T21 T220 T3 T2N 9
r . . . . . r . . . . .
DD DD DA DA
er sen cee cee rMM er cee cee e rMN

Elementy diagonalne macierzy majg warto$¢ 0. W przypadku FRET, gdy w uktadzie jest tylko

1 donor, macierz rp, redukuje sie do wektora, rp, = (&4, r2A P4, .. rEH).

Znajgc odlegtosci miedzy molekutami oraz ich momenty dipolowe mozna obliczy¢ rowniez

state szybkosci migracji i transferu zgodnie ze wzorem (1) z dodatkowym uwzglednieniem
2 6

rzeczywistych orientacji kgtowych molekut wzgledem siebie (tj. w?4 = :— (R%A) ) i zapisac¢ je
0D

w macierzach wp” i w? takich, ze

DD DD DD DD DA DA DA DA
/0)11 w1z Wiz vt Wiy \ /‘Un Wi Wiz ot Wiy \
DD DD DD DD DA DA DA DA
DD _ | W31 W3z W33 v Wy DA _ | W21 W3 W33 v Way 10
Wij . . . . . Wij . . . . .
DD DD DA DA
a)Ml cee cee sen wMM le cee cee oo wMN

gdzie kolejne w;; wyrazajg state szybkosci od wzbudzonego donora do kolejnych molekut.
Elementy diagonalne powyzszych macierzy sg rowne O.

W przypadku wiekszej niz 1 liczby molekut donora w ukfadzie, nalezy wybrac, ktora
z molekut zostata w chwili poczatkowej t = 0 wzbudzona poprzez absorpcje promieniowania

elektromagnetycznego. W tym celu kazdej molekule przypisuje sie wage, z jakg moze zostaé

wzbudzona, tzn. zaktadajgc, ze kierunek swiatta jest w kierunku osi z E = (0,0,1), molekuty,
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ktorych dipolowy moment przejscia znajduje sie w tym samym lub zblizonym kierunku majg
duze szanse na wzbudzenie. Natomiast molekuty majgce dipolowy moment przejscia
prostopadly do kierunku padajgcego promieniowania nie zostang wzbudzone. Poniewaz
bedziemy rozwaza¢ uktady tylko o pojedynczych wzbudzeniach do symulacji musimy
wylosowa¢  kierunek momentu dipolowego pierwotnie  wzbudzonej  molekuty.
Prawdopodobiehstwo wzbudzenia molekuty przy zadanym kacie &8 momentu dipolowego od
osi z jest proporcjonalne do cos? 8. Dla jednorodnie rozlosowanych momentéw dipolowych
prawdopodobienstwo znalezienia molekuty o danym 6 jest proporcjonalne do sin 6. Zatem
prawdopodobienstwo tego, ze wzbudzona zostata molekuta charakteryzujgca sie danym 6
jest proporcjonalne do iloczynu tych prawdopodobienstw cos? 8 sin 8. Po normalizacji rozktadu
oraz zastosowaniu metody odwrécenia dystrybuanty mozna wylosowaé 6 pierwotnie

wzbudzonej molekuty jako:

0 = arccos ([1 -2 r]%> (11)

Gdzie r jest jednorodnie rozlosowang liczbg losowa z przedziatu (0,1).

Nastepnie trzeba okreslic w jaki sposéb wzbudzony donor ulegnie dezaktywacji: czy
bedzie to dezaktywacja bezpromienista niezwigzana z transportem energii wzbudzenia lub
emisja kwantu Swiatta (a1) zwana dalej dezaktywacjg spontaniczng, czy bedzie to migracja
energii wzbudzenia (a2), czy bedzie to transfer energii do akceptora (asz). Oblicza sie catkowite

state szybkos$ci zaj$cia poszczegolnych proceséw jako®!,%2:

1 M N

_ _ E DD _ E: DA

a; = ) azj = wji~, azj = Wiy,
Top

i=1 i=1
Przy czym, jesli w danym przypadku migracja lub transfer nie sg mozliwe to odpowiednie state
wP? lub wP4sg réwne 0. M,N oznaczajg odpowiednio liczbe donoréw i akceptorow
w rozpatrywanym przypadku. Prawdopodobiehstwa zajscia poszczegdlnych procesow zalezg
od tego, ktéra molekuta jest aktualnie wzbudzona, dlatego w przypadku migracji energii, po
kazdym akcie migracji nalezy obliczy¢ nowe wartosci parametréw a,;, as;, A.
A=a, +ay;+as; (12)

Nastepnie losowana jest liczba losowa ri korzystajgc z metody odwracania dystrybuanty,

zgodnie ze wzorem dla losowania z rozktadu wyktadniczego:

t=— (%) *n(l—r) (13)
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Okreslany jest czas, w ktorym wzbudzony donor powraca do stanu podstawowego. Informacja

ta jest zbierana do p6zniejszego wykorzystania.

Kolejng rzeczg jest okreslenie jaki proces zaszedt: czy byta to dezaktywacja spontaniczna,
czy migracja energii, czy transfer elektronowej energii wzbudzenia. W tym celu losuje sie

kolejng liczbe losowg r i uktada nastepujacy ukfad nierownosci:

0<Ar<a dezaktywacja spontaniczna
a, <Ar<a,+a, migracja energii (14)
a,+a, <Ar< A transfer energii

Jesli nastgpita dezaktywacja spontaniczna lub transfer energii (w przypadku stosowanego
tutaj zatozenia o braku mozliwosci transferu powrotnego) uznaje sie, ze energia wzbudzenia
opuscita zbior donoréw, a wyznaczony wczesniej czas t zapisywany jest w macierzy czasow.
Dane te postuzg do okreslenia zaniku natezenia fluorescencji donora w czasie. Jesli jednak
nastgpita migracja elektronowej energii wzbudzenia to nalezy ustali¢ jaka molekuta jest
obecnie wzbudzona. Robi sie to poprzez wylosowanie kolejnej liczby losowej r i utozenie

kolejnego uktadu nieréwnosci:
1
0<r <ZwDD 1, ]
i=1

1 2
wpplli]<r< wppl1,i] (15)
; DD ; DD

M-1 M
2 wpp[li] <r < ann[l,i]-
i=1 i=1

Numer nierdwnosci i , ktéra bedzie spetniona okresla numer kolejnej wzbudzonej molekuty
donora. Nalezy powtorzy¢ caty proces poczgwszy od wyznaczenia nowych wartosci

azj, asj, A.

Trzeba pamietac, aby uwzgledni¢, ze w przypadku, gdy na poczatku zaszta migracja,
energia wzbudzenia caty czas utrzymywana jest w ukfadzie, dlatego po wylosowaniu nowego
czasu dezaktywacji obecnie wzbudzonej molekuty trzeba doda¢ go do uprzednio uzyskanego

czasu t, aby zachowac ciggtosc opisu proceséw w uktadzie.

Ostateczny czas opuszczenia zbioru donoréw przez energie wzbudzenia zapisywany jest do

wektora czasu i stuzy do okreslenia natezenia fluorescencji donora w czasie.
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Korzystajgc z przedstawionego algorytmu symulacji mozna otrzymac nie tylko dane
o dezaktywaciji uktadu, ale rowniez statystyke porownujacg liczbe samoistnych dezaktywac;ji

z liczbag dezaktywacji poprzez transfer i przez migracje energii.

Przedstawiony algorytm zostat zaadoptowany i dostosowany do potrzeb tej rozprawy z pracy

,Monte-Carlo Simulation of Energy Migration in Uniaxially Oriented Polymer Films"®2.
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3. Rozktad jednorodny

Przedmiotem przeprowadzonych badan byto zjawisko transportu elektronowej energii
wzbudzenia w nanoskali w uktadach, charakteryzujgcych sie jednorodnym rozmieszczeniem
molekut. Jednorodnosé ta oznacza statg gestos¢ molekut odpowiednio na powierzchni (dla
molekut przytgczonych do powierzchni) lub w objetosci (dla molekut rozmieszczonych

w otoczce), przy czym nie implikuje ona jednakowych odlegtosci pomiedzy molekutami.

W przypadku molekut przytgczonych do powierzchni sfery jednorodny rozktad mozna
uzyskaé, postugujgc sie ukladem wspoirzednych sferycznych poprzez losowanie
wspotrzednych katowych. Promien sfery jest staly i rowny R, natomiast katy wyznacza sie

zgodnie z zaleznos$ciami:

@ = 2nu,, O =arccos(Ru, — 1), (16)
gdzie u,,u, to liczby losowe € (0,1). Taki sposéb losowania zapewnia jednorodny rozktad

punktow na powierzchni sfery.

Analogiczne podejscie stosuje sie w przypadku geometrii cylindrycznej. Nalezy ustali¢, czy
losowana molekuta znajduje sie na powierzchni bocznej walca, czy na ktérejs z jego podstaw.
Oznaczajgc powierzchne dolnej podstawy jako P, powierzchnie gornej podstawy jako P;
i powierzchnie boczng jako Pg. Dzielimy catkowitg powierzchnie na trzy przedziaty, normujemy
i poprzez losowanie liczby losowej z przedziatu (0,1) ustalamy, gdzie znajduje sie molekuta

Dla molekut rozmieszczonych na powierzchni bocznej walca wspétrzedne wyznacza sie jako:
z = Huy, @ = 2Ty, a7
gdzie H oznacza dtugos¢ walca, natomiast wspéirzedna radialna p jest stata i rowna

promieniowi walca p = R.

W przypadku molekut zlokalizowanych na podstawach walca (z = 0 lub z = H) wspoétrzedne

wyznacza sie jako:

p= R\/u_, @ = 2mu,, (18)

co zapewnia jednorodny rozkfad na powierzchni kota.

W  przypadku rozmieszczenia objetosciowego analizowany uktad stanowi
nanostrukture typu rdzen—otoczka, w ktorej molekuty sg rozmieszczone w catej objetosci
otoczki. Proste losowanie potozenia molekut w uktadzie wspétrzednych sferycznych (poprzez
losowanie dwoéch katéw i promienia z rozktadu jednostajnego) nie prowadzi jednak do

jednorodnego rozkfadu przestrzennego. Wynika to z faktu, ze liczba molekut przypadajgcych
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na warstwy o jednakowej grubosci bytaby niezalezna od promienia. W konsekwencji warstwy
potozone blizej rdzenia charakteryzowatyby sie wiekszg gestoscig molekut niz warstwy

zewnetrzne.

W celu analizy rozktadu przestrzennego rozwazang otoczke mozna podzieli¢ na
cienkie warstwy sferyczne o grubosci Ar, jak przedstawiono na rysunku 3.1. Warstwy te maja
jednakowg grubos¢, natomiast ich objetos¢ roénie wraz ze wzrostem promienia, co oznacza,

ze warstwy potozone blizej rdzenia majg mniejszg objetos¢ niz warstwy zewnetrzne.

a

RC+Ar

ReS

Rysunek 3.1. Schemat nanostruktury typu rdzen-otoczka o promieniu R¢s (Reore—sheir), 9dzie R 0znacza promien

jadra, z otoczkg podzielonym na cienkie warstwy.

Chcemy znalez¢ takg gestos¢ prawdopodobienstwa rozktadu molekut p(r), aby stosunek
prawdopodobienstwa znalezienia molekuty w poszczegodlnych warstwach byt proporcjonalny
do stosunku powierzchni tych warstw. Oznacza to, ze dla dwéch warstw o promieniach r; oraz

r, zachodzi zaleznos¢:

p(r1) _ i (19)

p(ry) Sr, '

gdzie r;, , odpowiadajg dwom roznym warstwom, natomiast S,. (,.,), 0znacza pole powierzchni

sfery o promieniu r; (r,). W zwigzku z tym gestos$¢ prawdopodobienstwa znalezienia molekut

w danej warstwie przyjmie postac:

4mr?

p(r) = (20)
Funkcja p(r), jako gestos¢ prawdopodobienstwa, musi spetnia¢ warunek normalizacji:
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Tmax 41T 3 3
f p(r)dr = 3c (rmax - Tmin) =1. (21)

Tmin
Wtedy wspétczynnik ¢ jest tozsamosciowy z objetos$cig rozwazanej otoczki, natomiast gestosé

p(r) przyjmuje postac:

3r?

-_— 22
(Tﬂglax - rr?u’n) =

p(r) =

Aby pokazag, ze rozktad p(r) jest rozktadem jednorodnym nalezy sprawdzi¢, czy jesli z otoczki
wybierze sie dwa dowolne infinitezymalnie mate obszary o tej samej objetosci to
prawdopodobienstwo znalezienia molekuty w obu obszarach bedzie takie samo. Niech
f(r,6,p)oznacza tgczng gestos¢ prawdopodobienstwa zmiennych losowych r,0i ¢.
Jednorodnos$¢ rozktadu oznacza, ze prawdopodobienstwo znalezienia molekuty w takich

obszarach jest jednakowe.

1y, 04, dr;d6.,d
f (1,01, 91)dry 1‘!’1él (23)
f (12,02, 02)dr,d6,d g,

Zmienne 6, ¢ sg niezalezne od r w zwigzku z czym rozkiad f faktoryzuje sie nastepujgco:

g6, p)p(r) . Prowadzi to do zalezno$ci:

f(r1,01,91)dr1d6,de, _ 901, 91)d0,de,p(r1)dry
f (12,03, 93)dr,d6,d o, 9 (03, 93)d0,d@,p(ry)dr,

Dalej mozna zauwazy¢, ze g(6y,¢,)d0,de, dla x € {1,2} jest prawdopodobienstwem

(24)

wylosowania molekuty na pewnym wycinku sfery o dowolnym promieniu okreslonym przez
katy d6,, doy, 0y, . Oznaczmy przez s, pole tego wycinka dla sfery o promieniu .. Poniewaz
g6y, 0,) jest z zatozenia jednorodnym rozktadem na sferze, to wspomniane

prawdopodobienstwo mozna obliczy¢ jako stosunek pola wyznaczonego wycinka do pola

sfery:
9(6x, 0,)d0,doy = SS (25)
Podstawiajgc powyzszg zaleznos¢ do réwnania (24), otrzymujemy:
f (11,64, 01)dr1d61depy _ 'y, dr1p(r1)Sy, (26)

f(rz, 0, 02)dr,d0,dg, - S'rzdrzp(rz)sr1
Nastgpnie mozna zauwazy¢, ze s', dr; oraz s', dr, odpowiadajg objgtosciom
porownywanych obszaréw, ktore z zatozenia sg rowne. W zwigzku z tym powyzszy iloraz

przyjmuje postaé:

p(r)Sy, _
p(rZ)Srl '

(27)

21



co po prostym przeksztatceniu prowadzi do relacji (19). Zatem wykorzystana relacja zapewnia
jednorodno$c¢ rozktadu w otoczce. Oznacza, ze przyjeta postac p(r) zapewnia jednorodnosc¢
rozktadu w objetosci rozwazanej otoczki.

Pozostaje jeszcze kwestia zastosowania numerycznego takiego rozktadu. Mozna jg
zrealizowa¢ metodg odwracania dystrybuanty. W tym celu losuje sie liczbe ¢’ z przedziatu
(0,1) i przyréwnuje jg do dystrybuanty zmiennej losowej r:

!

T
f p(r)dr = (28)
W rozwazanym przypadku dolng granice catkowania stanowi najmniejszy promien:
rl
f p(r)dr =c". (29)
Tmin
Stad:
! 3 !
r = Jc (h3ax —T3im) + Toim (30)

jest zmienng losowg o rozktadzie charakteryzujgcym sie gestoscig prawdopodobienstwa
p(r").

Mozna zauwazyc¢, ze maksymalna odlegtos¢ na jakiej moze znajdowac sie akceptor 1,,,
odpowiada promieniowi catej struktury R.¢, natomiast najmniejsza odlegtos¢ r,;;, odpowiada

promieniowi jadra struktury R..
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4. Forsterowski Rezonansowy Transfer Energii na
powierzchni sfery

Pierwszym z rozwazonych przypadkéw jest FRET na sferze®. W uktadzie znajduje sie
jeden donor i zmienna liczba N akceptorow. W chwili poczgtkowej t = 0 donor zostaje

wzbudzony. Moze on ulec dezaktywacji na trzy sposoby:

1) dezaktywacja bezpromienista niezwigzana z transferem energii wzbudzenia
2) emisja kwantu promieniowania

3) transfer elektronowej energii wzbudzenia do akceptora.

Pierwsze dwa procesy majg charakter spontaniczny i zachodzg niezaleznie od obecnosci
akceptoréw. Sg one zwigzane ze $rednim czasem zycia donora w stanie wzbudzonym 7,

i wystepujg réwniez w uktadzie pozbawionym akceptorow.
Prawdopodobienstwo tego, ze donor, ktéry byt wzbudzony w czasie t = 0 jest nadal

wzbudzony w czasie t oznaczane jako P, (t) spetnia nastepujgce réwnanie:

N
app (t) 1
=P (0 kz P4 (1pa, )Po (© (31)

gdzie wP4 jest statg szybkosci transferu, jak to zostato pokazane w réwnaniu (1). Pierwszy
czton prawej strony rownania opisuje dezaktywacje spontaniczng. Dla wygody obliczeh

mozna wyeliminowaé zanik wyktadniczy poprzez wprowadzenia funkcji P'(t), takiej ze

P'(t) = exp ( ' ) P(D). (32)

ktéra opisuje prawdopodobienstwo, ze donor wzbudzony w chwili t = 0 nie przekazat energii

wzbudzenia w procesie transferu do chwili t.

Wowczas rownanie (31) przyjmuje postac:

To_ Z WPA(1a, ) P (0 (33)
co prowadzi do rozwigzania:
N
P'(t) = P'(t = 0)exp <—t Z wP4(rpa, )> (34)
k=1

W  rzeczywistych przypadkach interesuje nas nie prawdopodobienstwo dla

pojedynczego donora, lecz warto$¢ usredniona po catym zespole (P'(t)). Ostatecznie

23


https://www.zotero.org/google-docs/?auBLql

natezenie fluorescencji donora wyrazone jest poprzez to usrednione prawdopodobienstwo

w postaci:

1) = lyexp (—TL) (P'(0)). (35)

Wielkos$¢ (P'(t)) jest zalezna od potozen donora i akceptoréw i w przypadku braku

zaleznosci miedzy potozeniami molekut mozna jg opisac jako:

(P'(0) = f fo(ro)drg f fa(rDexp(=wPA(rpa )O)dry ... f far)exp(—wPA(rp ) dry,  (36)
S S S

gdzie S oznacza powierzchnie sfery, na ktorej rozmieszczone sg molekuty, rq,..,Ty
oznaczajg potozenia akceptorow od pierwszego do N — tego, r, 0znacza potozenie donora,
natomiast fj,(r,) i f4(ry) 0znaczajg odpowiednio funkcje rozktadu donora i akceptora na

powierzchni sfery.

Poniewaz wszystkie akceptory sg nierozréznialne, a stata szybkosci transferu zalezy tylko od
odlegtosci pomiedzy donorem i akceptorem, a nie od potozenia innych akceptoréw w uktadzie,
to rownanie (36) mozna zapisac jako:

N

|| fatrpexn-P2Goad0dra| ary. 37)
S

(P')) = f fo ()
S

Dla jednorodnego rozktadu akceptorow na sferze funkcja f, przyjmuje postac:

fa(ra) = (38)

4mR?
Zauwazmy dalej, ze jesli dobierzemy uktad wspétrzednych tak, aby srodek kuli, na ktorej
powierzchni roztozone sg molekuty znajdowat sie w poczatku uktadu wspotrzednych, to uktad
bedzie niezmienniczy wzgledem obrotow. W wyniku tego catkowanie po potozeniu donora
upraszcza sie. Innymi stowy, zawsze bez straty ogdélnosci mozemy obréci¢ ukfad tak, aby

donor byt w pozycji (0,0, R) jak to zostato przedstawione na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1. Schematyczne przedstawienie uktadu sferycznego o promieniu R, zawierajgcego 1 donor i N

molekut akceptora rozmieszczonych jednorodnie na powierzchni sfery.

Catka po powierzchni sfery moze zosta¢ zapisana przez dwie catki po wspétrzednych

katowych przemnozone przez promien sfery. Wéwczas otrzymujemy:

N

P'(e) = [ [ 55 ep(-0 0 )t)de] (39
0

Korzystajgc z zaleznosci (31), daje nam to wzor na natezenie fluorescencji donora:

I(t)

N

= I, exp (— %) [f Sinf exp(—wP4(rp, )t)dO ] . (40)
0

0D 2

Opisany powyzej przypadek zostat przeanalizowany numerycznie przy uzyciu
symulacji Monte Carlo. Rozwazono dwie struktury sferyczne o promieniach R = 25nm oraz
R = 50 nm. Mniejszy z promieni zostat wybrany, poniewaz jest on przebadany w literaturze ze
wzgledu na fakt, ze struktury o takich rozmiarach najlepiej wnikajg do komarki, co czyni ten
rozmiar nanomateriatow interesujgcym ze wzgledow aplikacyjnych. *5° Z kolei promien rowny
50 nm, (Srednica 100 nm) stanowi granice pomiedzy materiatami O wymiarowymi, a wyzszymi
wymiarami, dlatego rowniez wart jest zbadania. Dodatkowo na takich strukturach mozna sie
spodziewac¢ wyraznych efektow zwigzanych z przekazem energii. Wynika to z faktu, ze
srednica nanostruktury jest okoto rzad wielkosci wieksza niz promien krytyczny. Przy

wiekszych strukturach obsadzenie fluoroforéw moze by¢ zbyt znikome, zeby zaobserwowac

25


https://www.zotero.org/google-docs/?S9sONY

wyrazne efekty. Z kolei dla zbyt matych struktur nalezatoby uwzglednic¢, ze mozliwe sg inne
mechanizmy przekazu energii niz dipol-dipolowy. Parametry transferu przyjeto dla
przyktadowej pary molekut: Rodamina 110 jako donor oraz Rodamina 101 jako akceptor?'.
Bazujgc na pomiarach wcze$niej wykonywanych w naszym zaktadzie okreslono, ze promien
Forstera dla tej pary wynosi R4 = 5 nm, natomiast parametr najmniejszego zblizenia przyjeto
jako . = 0,5 nm. Pozwala to skupi¢ sie na zalezno$ci transferu energii od odlegtosci donor—
akceptor oraz czynnika orientacyjnego. Sredni czas zycia donora w nieobecnosci akceptora
wynosi t,p = 3,14 ns. Usredniony czynnik orientacyjny przyjeto jako (x?)= 0,476, co
odpowiada przypadkowi nierotujgcych dipoli. Wyniki przedstawiono na rysunku 4.2.

Podstawowg wielkoscig opisujacg efektywnos¢ FRET jest wzgledne natezenie fluorescencii

donora Ii ktére stanowi miare wygaszenia sygnatu fluorescencyjnego. W przypadku braku
0

transferu energii zanik natezenia fluorescencji ma charakter wyktadniczy. W obecnosci

akceptoréw, na skutek transferu energii, zanik odbiega od przebiegu wyktadniczego.

Analizujgc krzywe zaniku przedstawione na rysunku 4.2. mozna zaobserwowacé, ze
dla mniejszej struktury o promieniu R = 25 nm tempo zaniku natezenia fluorescencji donora
jest znacznie wieksze niz dla struktury o promieniu R = 50 nm przy tej samej liczbie molekut
w uktadzie. Jest to zgodne z oczekiwaniami, poniewaz, przy mniejszym promieniu sfery,
Srednie odlegtosci miedzy molekutami sg mniejsze, co zwieksza prawdopodobienstwo
transferu energii. Wraz ze zmniejszaniem sie udziatu FRET w procesie dezaktywacji donora,
zanik natezenia fluorescencji zbliza sie do przebiegu wykfadniczego, charakterystycznego dla
uktadu bez akceptoréw. Zalezno$¢ zaniku natezenia fluorescencji donora od rozmiaru
struktury w okreslonym czasie t =r1,, =zostata przedstawiona na rysunku 4.3. Linia
przerywana oznacza asymptote, do ktérej dgzg przedstawione krzywe . Jak wynika z analizy,
kluczowe znaczenie w dynamice zbiegania krzywych do asymptoty majg dwa parametry:
liczba molekut w uktadzie N oraz promien sfery R (SciSlej — stosunek R/Rp). Oba te czynniki
determinujg $rednig odlegto$¢ miedzy molekutami, a tym samym efektywnosc transferu

energii.
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Rysunek 4.2. Zanik natezenia fluorescencji donora w ukfadzie sferycznym o promieniu a) R = 25nmorazb) R =

50 nm, obliczony teoretycznie oraz przy pomocy symulacji Monte Carlo.
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Rysunek 4.3. Zalezno$¢ zaniku natezenia fluorescencji donora od promienia nanostruktury w czasie t = 7,p.

Podsumowanie

W tym rozdziale zostat przedstawiony analityczny model na zaleznos¢ natezenia
fluorescencji donora od parametrow rozwazanego uktadu, do ktérych nalezg rozmiar
nanostruktury typu rdzen-otoczka, liczba fluoroforéw znajdujgcych sie w ukfadzie oraz
parametry zalezne od wybranej pary donor-akceptor, do ktérych nalezg promien krytyczny na
transfer energii oraz Sredni czas zycia donora w nieobecnosci akceptora. Poprawno$é modelu
zostata zweryfikowana poprzez symulacje metodg Monte Carlo. Pokazane réwniez zostato,
ze przy rozpatrywaniu tego zagadnienia warto braé pod uwage stosunek promienia
nanostruktury do promienia krytycznego dla konkretnych molekut, a nie tyle bezwzgledne

wymiary obiektu (przy zatozeniu niezbyt matych struktur) .
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5. Migracja elektronowej energii wzbudzenia na

powierzchni sfery

W poprzednim rozdziale analizowano uktady, w ktérych dominujgcym mechanizmem
dezaktywacji wzbudzonego donora byt bezpromienisty transfer energii do akceptorow. W celu
petniejszego opisu procesow zachodzgcych w badanych nanostrukturach konieczne jest
réwniez rozwazenie przypadku, w ktérym w uktadzie obecne sg wytgcznie molekuty donora,
a jedynym mechanizmem przekazywania energii jest jej migracja w zbiorze donoréw. Dlatego
kolejnym rozwazanym przypadkiem sg nanostruktury typu rdzen—otoczka, o rdzeniu
nieaktywnym optycznie, ktérych powierzchnie obsadzano molekutami jednego rodzaju —
donorami®®%’. W takim uktadzie mozliwa jest migracja elektronowej energii wzbudzenia od

wzbudzonego donora do donora znajdujgcego sie w stanie podstawowym:

D+ D+..+D—> D +D*+...4D -»...» D + D+...4+ D*. (41)

Proces migracji energii stanowi mechanizm konkurencyjny wobec spontanicznej dezaktywac;ji
wzbudzonego donora, ktéra moze zachodzi¢ zaréwno w sposob promienisty, jak
i bezpromienisty. Cato$¢ proceséw zachodzgcych w uktadzie mozna opisa¢ uktadem réwnan

typu Master Equation:

dpP;(t) 1 % ¢
=R+ ) olPRO- ) WP, (42)
dt Top ) _

k=1k=i k=1,k=i
gdzie P;(t) jest prawdopodobienstwem, ze i — ta molekuta znajduje sie w stanie wzbudzonym
w chwili czasu t; typ jest srednim czasem zycia wzbudzonej molekuty; a),?yD opisuje

prawdopodobienstwa migracji energii z molekuty y do molekuty x.

Rozwigzanie takiego uktadu rownan z uwzglednieniem usrednienia po konfiguracjach
nie jest mozliwe wprost, dlatego stosuje sie metody przyblizone. W przypadku uktadéw
nieskonczonych dostepny jest szeroki zakres takich metod'#°%%' natomiast dla uktadow
0 ograniczonej objetosci i sScisle okreslonej symetrii konieczne jest zaproponowanie

odpowiedniej metodologii obliczen.

Podobnie jak w przypadku transferu energii pomiedzy molekutami rozmieszczonymi

na sferze, z rownania (42) eliminuje sie czton wyktadniczy, stosujgc zaleznosc¢ (32). Otrzymuje

sie:
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M M
dP';
L= WP - Y whPP), (43)

ki k=1,k#i
Rozpatrywany uktad réwnan wygodnie jest zapisa¢ w postaci macierzowe;j:

dP(R,t)

=W P (R,1) (44)

gdzie P(R,t) jest wektorem prawdopodobienstw wzbudzenia poszczegdlinych molekut pod
warunkiem nie zajscia deekscytacji uktadu. PrawdopodobiehAstwa te zalezg od
rozmieszczenia molekut R oraz od czasu, natomiast W jest macierzg prawdopodobienstw

przej$cia pomiedzy molekutami i ma nastepujgca postac:

—(w3? + wif + -+ i) w7 Wiy win
DD DD DD DD DD DD
W= W31 —(w1z w3y + -t wyp) Wz o W3M (45)
DD DD DD DD
le e e e _(w1M+w2M+”'+w(M—1)M)

Wektor prawdopodobienstw wyglada nastepujgco:

P’y

p=|F (46)
P’y

Rownanie macierzowe (44) jest ukladem rownan rézniczkowych pierwszego rzedu, ktére ma

rozwigzanie w postaci:
P'(R,t) = exp(tW) o P'(R,t = 0) 47)
Poszczegdlne réwnania mozna zapisac jako:
PR, 0)]; = ) [exp(eW)][P'(R, ¢ = )], (48)
k
Wspotczynnik [exp (tW) ]j, mozna interpretowac jako prawdopodobienstwo przejscia
elektronowej energii wzbudzenia z molekuty k do j w czasie t. Doktadne wyznaczenie tych
prawdopodobienstw, przy uwzglednieniu losowego rozmieszczenia molekut, jest bardzo
ztozone. W celu uzyskania rozwigzania przyblizonego przechodzi sie z opisu dyskretnego,

okreslajgcego, ktora molekuta jest wzbudzona, do opisu ciggtego, w ktérym rozpatruje sie

rozktad wzbudzenia w przestrzeni.

Wprowadza sie w tym celu delte Diraca &(r; —r), ktéra pozwala opisaé gestosé

prawdopodobienstwa znalezienia wzbudzenia w danym punkcie przestrzeni:
p(r6) = D 6 =1 P'i(®) (49)
i
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Stosujgc wzoér (48) do rownania (49) otrzymuje sie:

pEY) = D 8(r1=1) ) exp(tW)y P(O); (50)
i K
Jesli pierwotne wzbudzenie znajdowato sie na molekule o potozeniu r’ wéwczas:
P'r(0) = 8(rx — 1) (51)
co prowadzi do zaleznosci:
P E, ) = > 8(ry = 1) ) exp(tW)y S(ri— ) (52)
i k

Usredniajgc te gestos¢ prawdopodobienstwa po rozktadzie molekut, otrzymuje sie funkcje

zalezng od potozen poczatkowego i koncowego wzbudzenia:

N
P =3 ) ) (8 — D (exp(tW))b (e = 1) (53)
k i

Czynnik N/S pojawia sie jako efekt przejscia od opisu dyskretnego (sumy po molekutach) do
ciggtej gestosci na powierzchni. Otrzymane wyrazenie mozna interpretowaé jako funkcije
Greena. Mozna je rozdzieli¢ na dwie czesci: elementy diagonalne (k = j), oznaczane jako
GSP odpowiadajgce tzw. petlom migracji, czyli procesom, w ktérych wzbudzenie powraca do
molekuty poczatkowej, np. k—»i—->m - .- -k, oraz elementy niediagonalne (k # j)

oznaczane jako GPP, opisujgce transport energii do innych molekut.

Roéwnanie (53) mozna rozwigzaé poprzez rozwiniecie w szereg wzgledem koncentracji
molekut. W tym celu stosuje sie najpierw transformate Laplace’a®, a nastepnie transformate

Fouriera®.
G*P(e) = ([(el =W) 1jj)r (54)
GPP(k,€) = (N — 1){exp (krp)[(el — W)™ jdr (55)
gdzie € jest zmienng transformaty Laplace’a zastepujgcg czas, natomiast k jest zmienng
transformaty Fouriera zastepujgcg potozenie, a [ jest macierzg identycznosciows.
W pierwszym z powyzszych réwnan nie wystepuje zmienna przestrzenna, poniewaz G5 (¢)
opisuje tzw. petle migracji. W takim przypadku, zgodnie z réwnaniem (53) warunek r;, =

r'powoduje zanik zaleznosci od potozenia.

Funkcje Greena G*P () oraz GPP (k, €) sg zalezne. Muszg spetnia¢ samouzgodnione

rownanie postaci'®:
e[GSP(e) + GPP(k=0,e)] =1 (56)
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Funkcja GSP(€) po odwrotnej transformacie Laplace’a przechodzi w (GSP(t)), ktdra
opisuje prawdopodobienstwo pozostania wzbudzenia na molekule pierwotnie wzbudzone;.
W takim przypadku kierunek emisji promieniowania jest zblizony do kierunku promieniowania
zaabsorbowanego, co odpowiada wysokiej anizotropii emisji. Wraz z migracjg energii do
innych molekut warto$¢ GSP (t) maleje, co w eksperymencie objawia sie spadkiem anizotropii
emisji. W zwigzku z tym analiza funkcji GSP(t) pozwala na opis oraz wyznaczenie te;

obserwowalnej wielkosci eksperymentalnej.

Poniewaz sktadowe prostopadta i réwnolegta natezenia Swiatta wyemitowanego przez uktad
po jego wzbudzeniu zalezg od funkcji GSP(t), to po wyznaczeniu GSP(e) dla rozwazanego
jednorodnego rozktadu momentéw dipolowych mozna wykona¢ odwrotng transformate

Laplace’a i otrzymac zaleznosci:

L) = e'foLo(1 +§G”(t)> (57)

_t 2
[,(t) = e Top (1 - gGSD(t)> (58)
Prowadzi to bezposrednio do wyrazenia na anizotropie emisiji:

r(t) = L) —1.(t)

L) + 21,(¢) (59)

5.1 Przyblizenie dwu- i tréjciatowe

Do wyznaczenia jawnej postaci rozwazanych funkcji Greena mozna zastosowaé
rézne metody. Jedng z nich jest rozwiniecie funkcji GSP (¢) w szereg wzgledem proceséw n-
ciatowych, ktére mozna traktowa¢ jako rozwinigcie wzgledem koncentracji molekut na
powierzchni sfery. Rozwinigcie to, zalezne od liczby molekut N, ma postac:

(N-1DN-2)
SZ

(N-DN-2)(N-3)
S3

~ 1 N-1
GSP(e,N) = - +TBZSD(6) + B3P (e) + B;P(€) + -+ (60)

gdzie B3P (e) sg catkami konfiguracyjnymi zawierajgcymi informacje o dynamice migracji
energii w izolowanych grupach n-czgstek. Wspodtczynniki N — 1, (N — 1)(N — 2), ... okreslajg
liczbe mozliwych wyboréw molekut oddziatujgcych z molekutg pierwotnie wzbudzong,
z uwzglednieniem kolejnosci. Wspdtczynnik 1/5™~1 uwzglednia gesto$¢ wystepowania danej
konfiguracji czgstek jednorodnie rozmieszczonych na powierzchni sfery. W praktyce mozliwe
jest obliczenie jedynie poczgtkowych wyrazow szeregu. Jako przyktad rozwazmy przypadek

N = 2. Rozpisujgc rownanie typu Master Equation, otrzymuje sie:
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dP,(t)

FTE —wo1 Py (t) + wy2P5 () (61a)
dP;t(t) = w1 P1(£) — w12 P2 (1) (61b)

Przyjmujgc warunki poczatkowe P;(0)=1 i P,(0) =0 oraz wykonujac transformacje

Laplace’a L {%} = eP(e) — P(0), a takze uwzgledniajgc, ze w rozwazanym przypadku w;, =
w1 = w rownania (61) przyjmuje postac:

el (e) — 1 = —wP, () + wP,(€) (62a)

€P,(€) — 0 = wP;(e) — wP,(e) (62b)

Z réwnania (62b) otrzymuje sie:

Po(&) = ——Pi(©) (63)

Podstawiajgc powyzsze rownanie do (62a) otrzymuje sie:

€P(e) —1 = —wP;(e) + w - a)w P, (e) (64)

co prowadzi do:

(65)

b (e )[6(6+ Za))] . €+ w

- h@= €(e + 2w)
Z przedstawionych wczesniej réwnan wynika, ze otrzymane P, (¢) odpowiada diagonalnemu

wktadowi do funkcji Greena G5P (e).
Usredniajgc otrzymany wynik po wszystkich mozliwych konfiguracjach oraz poréwnujgc go
z pierwszymi dwoma czionami rownania (60), ktére odpowiadajg rozwigzaniu w przypadku

uwzglednienia tylko dwoch molekut w uktadzie, otrzymuije sie:

. 1 N-1 1 BP(e) 1 w
SD —_ SD — 2 —(—(1_
G (e2) = —+——BP (O = -+ == (-(1 - - o)) (66)
Zatem catka konfiguracyjna B3? (¢) przyjmuje postaé:
S W 1 w(r12)
2 (9 € \ e+ 2w ds (67)

€) €+ 2w(r2)
s

Warto zauwazyé, ze w pracy®® zamiast catki konfiguracyjnej B5° (¢) wprowadzono funkcje g,,

powigzang z nig zaleznoscia:

S
BSP(&) = ~202,) (68)
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Funkcja g, ma charakter niemianowany w przeciwienstwie do B3?. Zawiera ona zalezno$¢
od parametru ¢, bedacego stosunkiem promienia nanostruktury do promienia krytycznego

Forstera.

Natura przyblizenia dwuciatowego sprawia, ze jest ono zasadne jedynie przy niskiej
gestosci molekut. Gdy w uktadzie znajduje sie wieksza ich liczba, co jest sytuacjg czestg
w eksperymentach, nalezy zastosowaé bardziej dokltadne metody obliczeniowe poprzez
uwzglednienie w modelu oddziatywan trojciatowych. Znajgc B3P (€) i wiedzac, ze jest ono
niezalezne od liczby rozwazanych molekut, mozemy wykorzystaé je do obliczenia

w analogiczny sposob (przez wziecie N = 3) catki konfiguracyjnej B3P (¢).

S%(. 1
B () = {6 (e,N = 3) - -} — 5B (o)
1 Wy1

= Ef dT12fd7"13(A(7"12'7"13' €) —m (69)
gdzie A ma postac:

1 2
A(ry2,113,€) = 56(0)21 + w31) + Wy W31 T W1 W3y + W33 + €7 + 26(wyg + w3g + W33)

+ 3(W21w31 + Wa W35 + W31W33) (70)

Otrzymane wyrazenia pozwalajg na wyznaczenie wartosci funkcji GSP(e) utozsamianej

z anizotropig emisji. Dodatkowo dla funkgji G (¢) zastosowane zostato przyblizenie Padé®®.

Rozwiniecie w szereg jednak nie jest w stanie da¢ uniwersalnie poprawnych wynikow ze
wzgledu na fakt, ze funkcje po transformacie Laplace’a sg osobliwe (patrz na przyktad (65))
i w dodatku to te osobliwosci zawierajg w sobie informacje o pierwotnej funkcji. Jest to
problemem, poniewaz szereg Taylora ze wzgledu na swojg potegowg forme jest ktopotliwy
przy rozwijaniu funkcji zawierajgcych osobliwosci. Istnieje jednak przyblizenie lepiej oddajgce
taki typ funkcji i poszerzajgce dla niego promien zbieznosci, a przyblizeniem tym jest
aproksymacja Padé®®. Dotychczasowe rozwiniecie w szereg jest jednak istotne ze wzgledu na
fakt, ze aproksymacja ta bazuje na wspodtczynnikach rozwinigecia w szereg Taylora.
Przyblizenie Padé rzedu [m/n] to przyblizanie za pomocg funkcji wymiernej

ag+ ayx + azx? + ... +apx™
1+ byx + byx? + ...+ byx™

Fnn(x) = ) (71)

wspofczynniki a;, b; sg dobierane w taki sposdb, aby pierwsze n +m + 1 wspotczynnikow
rozwiniecia F,,(x) w szereg Taylora bylo zgodne z odpowiednimi wspétczynnikami
rozwinigcia funkcji pierwotnej. W rozwazanym przypadku mozliwe jest wyznaczenie trzech

pierwszych wspoétczynnikow rozwiniecia Taylora funkcji pierwotnej, co ogranicza
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zastosowanie aproksymacji Padé do rzedow [1/1] oraz [0/2]. Poniewaz potozenie osobliwosci
jest kluczowg informacjg zawartg w transformacie Laplace’a (odpowiadajgcg wyktadnikom
zaniku sktadajgcym sie na catkowity przebieg zaniku), istotne jest mozliwie doktadne
odwzorowanie mianownika. Z tego wzgledu zastosowano aproksymacje rzedu [0/2]. W tym

przypadku rozwiniecie E,, (x) w szereg Taylora ma postac:

Epn(x)/ag =~ 1 —byx + (b% — by)x? + - (72)

Zauwazmy, ze aby obliczyé przyblizenie Padé dla GSP (e, N) mozemy pierwsze trzy czitony,

ktére potrzebujemy, zapisa¢ jako poczatek szeregu potegowego wzgledem gestosci @:

(N —1)% (N —2)e

N-1)
A

eBsP +
S 2

B3P (e)]|- (73)

A 1
GSD(E,N) = Z[l +

Na podstawie powyzszego rozwiniecia mozna bezposrednio zidentyfikowaé wspodtczynniki
a,, b;oraz b,, co prowadzi do aproksymanty Padé w przyblizeniu tréjcialowym:
1

GSD(E, N) ~ € . (74)

2
[N - De pso [(N — 1S)eBgD] (V- 1)S(£v = D€ pso )

W celu zobrazowania wptywu migracji energii w uktadach trojcialowych na anizotropie
rozwazono rowniez przyblizenie dwuciatowe, wynikajgce z pominiecia wyzszych czionow
rozwiniecia. W praktyce sprowadza sie to do przyjecia BSP(e) = 0. Z natury rozwiniecia
wynika, ze przyblizenie dwuciatowe powinno dobrze opisywa¢ uktady o matej gestosci
molekut. Jest to réwniez zgodne z faktem, ze dla N=2 rozwiniecie w szereg prowadzi do

doktadnego rozwigzania problemu.

Na rysunkach 5.1.a-d pokazane zostato poréwnanie wynikéw obliczonych za pomoca
przyblizenia dwuciatowego z wykorzystaniem aproksymacji Padé z wynikami uzyskanymi przy
pomocy symulacji Monte Carlo dla réznej liczby molekut przytagczonych do powierzchni. Jako
przyktadowy ukfad zostata wybrana nanoczgstka typu rdzen-otoczka o rozmiarach R = 25 nm
z molekutami Rodaminy 101 przytgczonej do powierzchni sfery, dla ktérych promien krytyczny
Forestera na migracje wynosi RJ? = 4,6 nm. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 5.1.a, dla matej
liczby molekut w ukfadzie zgodno$¢ pomiedzy przyblizeniem dwuciatowym a wynikiem
symulacji jest bardzo duza, ale maleje wraz ze wzrostem liczby molekut donora M, co mozna
zaobserwowaé na kolejnych wykresach. Na wykresie 5.1.b dla M =50 zauwazalna jest
réznica pomiedzy wynikami analitycznymi i numerycznymi, ktéra uwidacznia sie jeszcze

bardziej dla M = 200i M = 500 co mozna zaobserwowac na wykresach 5.1.ci 5.1.d.
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Rysunek 5.1.a-d. Zmiana czionu diagonalnego funkcji Greena w czasie (czerwona linia), utozsamianego
Z anizotropig emisji w poréwnaniu z wynikami numerycznymi uzyskanymi przy pomocy symulacji Monte Carlo dla
anizotropii emisji (niebieskie kropki) dla uktadu nanoczgstki typu rdzen-otoczka o promieniu R = 25nmia)M =
10 molekutach w ukfadzie, b) M = 50 molekutach w uktadzie, c) M = 200 molekutach w uktadzie, d) M =

500 molekutach w uktadzie.

Wyniki poréwnujgce przyblizenia dwu- i trojciatowe z wynikami symulacji Monte Carlo
przedstawiono na rysunkach 5.2.a—d. Jak wynika z rysunku 5.2.a, dla matej liczby molekut
oba przyblizenia zapewniajg bardzo dobrg zgodnos¢ z wynikami numerycznymi. Warto tez
zestawi¢ ten wynik z rysunkiem 5.1.a. W obu przypadkach, mimo réznic w liczbie molekut
(M =10 dla R =25nm oraz M = 50 dla R = 50 nm), $rednie odlegtosci miedzy molekutami

pozostajg poréwnywalne, co prowadzi do podobnego przebiegu zaniku anizotropii emisji.
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Dla mniejszej nanostruktury juz przy M = 200 obserwuje sie wyrazng jakosciowa réznice
pomiedzy przyblizeniem dwu- i tréjciatowym (rys. 5.2.b). W przypadku wiekszej struktury
réznice te pojawiajg sie przy wiekszych wartosciach M (rys. 5.2.c), jednak ich skala pozostaje
mniejsza. Dopiero dla M = 700 (rys. 5.2.d) réznice pomiedzy modelami sg porownywalne

z tymi obserwowanymi dla mniejszej nanostruktury przy M = 200.

Nalezy podkresli¢, ze dla duzych gestosci molekut na powierzchni (rys. 5.2.b i 5.2.d) nawet
przyblizenie tréjciatowe nie zapewnia bardzo dobrej zgodnosci z wynikami symulacji Monte

Carlo. Stanowi to punkt wyjscia do dalszych rozwazah.
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Rysunek 5.2.a-d. Zmiana wartosci cztonu diagonalnego funkcji Greena w czasie uzyskana analitycznie
z przyblizenia dwuciatowego (czerwona linia) oraz z przyblizenia tréjcialowego (zielona linia) poréwnywane
z wynikami numerycznymi uzyskanymi przy pomocy symulacji Monte Carlo dla anizotropii emisji (niebieskie
kropki) dla uktadu nanoczgstki typu rdzen-otoczka o parametrach: a) R = 50nm, M = 50 molekutach w uktadzie,
b) R = 25 nm M = 200 molekutach w ukfadzie, ¢) R = 50 nm M = 300 molekutach w uktadzie, d) R=50nm M =

700 molekutach w uktadzie.
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5.2 Przyblizenie diagramatyczne

Jak wspomniano powyzej, przyblizenie tréjciatowe dla duzej liczby fluoroforéw nie
zapewnia wystarczajgcej zgodnosci z wynikami numerycznymi. W zwigzku z tym
poszukiwane byly inne metody opisu analitycznego transportu elektronowej energii
wzbudzenia w jednorodnym zbiorze donoréw rozmieszczonych na powierzchni sfery. Opis
taki, w granicy termodynamicznej (np. dla roztworow), zostat zaproponowany przez
Gochanoura, Andersena i Fayera'® i znany jest jako teoria GAF. W przypadku ukfadow
o nieskonczonej liczbie czastek i nieskornnczonej objetosci usrednione wartosci funkcji Greena
nie zalezg od poczgtkowego miejsca wzbudzenia, co umozliwia zastosowanie metod
nieperturbacyjnych. W przypadku opisu w nanoskali, uwzgledniajgcego ograniczong, $cisle
okreslong geometrie i skonczong liczbe fluoroforéw opis bardzo mocno sie komplikuje
i wymaga wprowadzenia specjalnego aparatu matematycznego. W kolejnej czesci dysertacii

pokaze dostosowanie teorii GAF do uktadow w nanoskali o okreslonej symetrii sferycznej.

Opisujemy doktadnie to samo zagadnienie, co w pierwszej czesci rozdziatu 5, dlatego
rébwnanie opisujgce prawdopodobienstwo znalezienia w czasiet wzbudzenia na i — tej
molekule, pozostaje takie samo (43). Réwniez funkcje GSP i GPP zachowujg postaé (54) i (55),

oraz spetniajg rownanie samouzgodnione (56).

Metoda diagramatyczna polega na sledzeniu wszystkich mozliwych Sciezek migraciji
wzbudzenia molekut w uktadzie. Ze wzgledu na duzg liczbe mozliwych przej$é, szczegdlnie
w przypadku silnej migracji, bezposrednia analiza tych procesow jest bardzo ztozona.
Dynamike uktadu mozna jednak uporzadkowac przy uzyciu graféw (diagramow), w ktérych
wierzchotki odpowiadajg molekutom, a krawedzie - mozliwym przejSciom pomiedzy nimi,
opisanym przez prawdopodobienstwa wf}D. W wierzchotkach mogg znajdowac sie czarne
kropki, ktére méwig o rzeczywistym przebywaniu energii wzbudzenia na danej molekule'®. Na
rysunku 5.3. przedstawiono przyktadowe diagramy odpowiadajgce roznym trajektoriom
migracji energii. W przypadku przedstawionym po lewej stronie poczatkowo energia
wzbudzenia znajduje sie na i — tej molekule i z prawdopodobienstwem wj; przeskakuje do
j—tej molekuty. Diagram po prawej stronie odpowiada sytuacji, w ktorej wzbudzenie
pozostaje na molekule poczgtkowej. Jednak sama mozliwos¢ przejscia do sgsiedniej molekuty
powoduje zmniejszenie prawdopodobienstwa pozostania wzbudzenia na molekule

poczatkowej, co zgodnie z rownaniem (43) skutkuje ujemng statg szybkosci —w;.
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Rysunek 5.3. Przykfad grafu pokazujacy migracje energii od i — tej molekuty do j—tej molekuty ze statg

szybkosci w;; (po lewej stronie) oraz graf pokazujgcy brak migraciji energii (po prawe;j). 6

Aby utatwi¢ interpretacje graféw, stanowigcych graficzng reprezentacje rownania (43)
opisujgcego catkowite zachowanie uktadu przeanalizujmy krok po kroku jeszcze jeden graf,
przedstawiony na rysunku 5.4. Graf sktada sie z dwoch okregéw symbolizujgcych molekuty
oraz czterech czarnych kropek odpowiadajgcych kolejnym chwilom czasu. W chwili
poczatkowej (t = 0) wzbudzony jest donor oznaczony numerem 1. W kolejnym kroku
czasowym (t = 1) elektronowa energia wzbudzenia dalej pozostaje na pierwszym donorze,
prawdopodobienstwo pozostania wzbudzenia na tej molekule jest jednak mniejsze niz
w przypadku molekuly izolowanej, poniewaz w jej sgsiedztwie znajduje sie drugi donor, do
ktérego mozliwa jest migracja energii. Mozliwos¢ takiego przejscia, ktére w tym kroku nie
zachodzi, symbolizujg dwie strzatki po lewej stronie - ciggta i przerywana - ktérym nie
odpowiada czarna kropka na drugim donorze. W trzeciej chwili czasu sytuacja jest
analogiczna: energia wzbudzenia pozostaje zlokalizowana na pierwszym donorze, jednak
prawdopodobienstwo jej pozostania jest ponownie mniejsze niz w przypadku molekuty

izolowanej. Odpowiadajg temu dwie niebieskie strzatki: ciggta i przerywana.

W czwartej chwili czasu, na skutek migracji, energia wzbudzenia przechodzi do drugiego
donora. Proces ten opisuje czerwona strzatka po prawej stronie grafu, natomiast obecnos¢

czarnej kropki na drugim donorze wskazuje miejsce lokalizacji wzbudzenia.

|II ‘. I'I-'._I III
R
\ i/
Rysunek 5.4. Graf opisujgcy zachowanie uktadu zawierajgcego dwie molekuty. '
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Opisywane powyzej przypadki uwzgledniajg jedynie oddziatywanie dwdéch molekut, co
stanowi uproszczenie stuzgce zilustrowaniu koncepcji grafow oraz ich zwigzku z dynamikg
uktadu opisang rownaniem (39). W rzeczywistych uktadach diagramy mogg obejmowac
wszystkie molekuty obecne w systemie, co prowadzi do znacznego wzrostu ztozonosci ich

analizy. W zwigzku z tym konieczne jest wprowadzenie technik upraszczajgcych opis.
Wprowadza sie pojecie petli jako takiej $ciezki migracji elektronowej energii
wzbudzenia, ktéra rozpoczyna sie i konczy na tej samej molekule. Petle moga miec prostg

posta¢ dwukrokowg lub bardziej ztozona:

1-2-1 (75a)
1-2-k-- -1 (75b)
Wprowadza sie rowniez pojecie wezta, rozumianego jako punkt na osi czasu danej molekuty,
w ktéorym diagram mozna podzieli¢ na dwa niezalezne grafy, tak ze graf pierwotny jest ich

sumg topologiczng. Przyktad takiego grafu przedstawiono na rysunku 5.5. Wezly oznacza sie

matymi literami alfabetu greckiego.

Q @

\ \‘

® O @ O

Rysunek 5.5. Graf zawierajgcy wezet (po lewej) oraz jego rozktad na dwa niezalezne grafy (po prawej), ktorych
suma topologiczna odpowiada grafowi pierwotnemu.'®
Jezeli pomiedzy weztami wystepuje zamknieta petla, obejmujgca tylko molekuty
nieoddziatujgce z pozostatg czescig diagramu, mozliwa jest jej redukcja topologiczna. Polega

ona na zastgpieniu takiej petli odpowiednig funkcjg G*P.

Wszystkie grafy opisujgce uktad mozna podzieli¢ na dwie grupy, diagraméw
redukowalnych, zwanych tez niewtasciwymi, oraz diagramow nieredukowalnych, zwanych
wiasciwymi. Diagramy nieredukowalne to takie, ktére nie posiadajg w sobie weztéw, podczas

gdy diagramy redukowalne zawierajg co najmniej jeden wezet.
Oznaczmy jako £PPsume wszystkich diagraméw wtasciwych.

W opisie statystycznym nie jestesmy w stanie sledzi¢ kazdego skoku energii z osobna

(liczba mozliwych sciezek jest nieskonczona). Dlatego stosujemy podejscie zapozyczone

40


https://www.zotero.org/google-docs/?6upNhw

z fizyki kwantowej - réownanie Dysona'®®. W rozwazanym opisie energia przemieszcza sie
wzdtuz tzw. ,$ciezki gtdwnej”, ktdrej wktad opisuje £PP. Nastepnie moze dojsé do powstania
petli opisanej funkcjg GSP, co odpowiada sytuacii, w ktérej energia chwilowo porusza sie po
.Sciezce bocznej”, po czym powraca do punktu wyjscia i kontynuuje propagacje wzdtuz Sciezki
gtéwnej. Kolejne etapy propagacji ponownie opisuje £PP. Proces ten moze powtarzaé sie

wielokrotnie.

Zamiast analizowac¢ kazdg petle oddzielnie, mozna zsumowaé wszystkie mozliwe
wkiady petli do jednego parametru, interpretowanego jako energia wtasna uktadu. W takim

ujeciu propagacja energii opisana jest zaleznoscia:

. IPD(k, €)
GPP(k,€) = — — 76
(k) 1—23PD(k,e)/GSP(€) (76)
GSP(€) = 1 + suma wszystkich multigraféw ztozonych z petli
zaczynajacych sie w wierzchotku 1 (77)

Zastosowane podejScie pozwala zastgpic sumowanie nieskonczenie wielu trajektorii
obliczeniem sumy diagraméw wiasciwych £PP. Podstawiajgc réwnanie (76) do rownania (56)
po odpowiednich przeksztatceniach otrzymuje sie zalezno$c¢:

1

GSD(¢) = _ _
© €+ 2PP(k =0,€)/GP(e)?

(78)

Jest to sens metody samouzgodnionej, szukana warto$é GSP (e) zalezy od £PP(k, €), ktére
zalezy od GSP (€). Odzwierciedla to sprzezenie pomiedzy transportem energii a $rodowiskiem
uktadu: propagacja wzbudzenia wptywa na otoczenie, ktére z kolei modyfikuje sposdéb jego
dalszego transportu. W tym ujeciu nanostruktura traktowana jest jako osrodek ciggty, a nie

zbior niezaleznych par molekut.

Doktadne wyznaczenie £PP (k, €) dla wszystkich czgstek znajdujgcych sie w ukiadzie
nie jest mozliwe w praktyce, szczegdlnie dla uktadéw zawierajgcych duzg liczbe czastek.
Dlatego stosuje sie przyblizenia polegajace na uwzglednieniu tylko wybranych klas

diagramow, takich jak przyblizenie dwuciatowe oraz trojciatowe.
W przyblizeniu dwuciatowym uwzglednia sie jedynie diagramy opisujgce oddziatywanie
pomiedzy parami czgstek. Wowczas EPP (k, €) opisujgca ukfad przyjmuje nastepujgca forme:>

(GSP()) 2wy,
1+ 2G5 ()wy,

3,70 (k, €)~ dry, (79)

Natomiast w przyblizeniu tréjciatowym £PP (k, €) jest opisana ponizszym wzorem:
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DD (k, E)

_(N-D(N-2)
=

(G) w1 }

dry, exp(ikr. fdr A(ryp,113,€) — =
f 12 €xp(ikry;) 13{ (12,713, €) 1+ 26wy,

SPwoy1 (1 + GPwyy)
1+ 26w,

(N—1)(N 2)< fdr (@sn)zwm

S2 121 4+ 2G5Pw,,

)fdrlz exp(tkrlz)

(N

W31 W32 } (80)

(ASD) f drlZ f dT13 exp(lkﬁz) {1 + ZGSDwzl 14+ ZGSDw32

gdzie A(ry;, 113, €) jest tym samym co w (70)

Korzystajgc z przedstawionego modelu, obliczono zaniki anizotropii emisji dla réznych

rozmiaréow nanostruktur sferycznych typu rdzen—otoczka. Parametry uktadéw dobrano w taki

sposob, aby wartosci ¢ = wynosﬂy odpowiednio ¢ ={0,5;0,25;0,125;0,1}. Na rysunku

5.6.a-d przedstawiono przeblegl zaniku anizotropii emisji donora dla tych konfiguracji oraz dla
réznej liczby molekut w ukfadzie. Na wykresach poréwnano wyniki uzyskane metodag
diagramatyczng, przyblizeniem trojciatowym z zastosowaniem aproksymacji Padé oraz
symulacjami Monte Carlo. Jak wynika z przedstawionych wynikéw, metoda diagramatyczna
zapewnia znacznie lepszg zgodnos¢ z symulacjami numerycznymi niz przyblizenie
trojciatowe. W wiekszosci analizowanych przypadkéw krzywe uzyskane metodg
diagramatyczng (linie ciggte) niemal pokrywajg sie z wynikami symulacji (punkty). Zauwazalne
odchylenia wystepujg dla 300 donorow na nanostrukturze o ¢ = 0,25, co odpowiada
przypadkowi o bardzo silnej migracji. Wskazuje to na ograniczenia stosowanego przyblizenia
w warunkach intensywnej migracji. Jednoczesnie bardzo dobra zgodnos¢ w pozostatych
przypadkach wskazuje, ze metoda diagramatyczna charakteryzuje sie szerokim zakresem
stosowalnosci. Moze by¢ ona wykorzystywana do analizy anizotropii emisji w ukfadach
o réznych rozmiarach nanostruktur oraz réznej liczbie molekut, szczegdlnie w zakresie stabej

i umiarkowanej migracji energii.

Co wiecej teoria diagramatyczna stosuje sie w kazdym uktadzie, w ktérym transfer
energii nie zalezy od potozenia pierwotnie wzbudzonego donora. Mogg to by¢ roztwory,

ukfady 1, 2 i 3 wymiarowe, takie jak: krysztaty domieszkowane, molekuty na powierzchni kuli

itp.
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Rysunek 5.6.. Krzywe zaniku anizotropii emisji uzyskane za pomoca metody diagramatycznej, porownane

z wynikami otrzymanymi metodg rozwiniecia w szereg w przyblizeniu trojciatowym z wykorzystaniem

aproksymaty Padé oraz z wynikami otrzymanymi za pomocg symulacji Monte Carlo dla nanostruktur typu rdzen-

otoczka, dla ktérych stosunek & = R}"gi wynosi odpowiednio: a) ¢ = 0,5; b) § = 0,25;¢) ¢ = 0,125; d) ¢ =0,1.

Podsumowanie

Przedstawione w tym rozdziale metody opisu transportu elektronowej energii

wzbudzenia w jednorodnym zbiorze fluoroforéw rozmieszczonych jednorodnie na powierzchni

sfery mozna sformutowaé nastepujgce wnioski:

W metodzie aproksymacji Padé funkcji Greena w przyblizeniu dwu- i tréj-
ciatowym czgstka ,nie widzi” otoczenia, dlatego metoda ta moze miec
zastosowanie jedynie do przypadkow z matg migracjg elektronowej energii
wzbudzenia, przy czym przyblizenie tréjciatowe jest znacznie doktadniejsze
i moze bycC szerzej stosowane od przyblizenia dwuciatowego.

Metoda diagramatyczna, kosztem wiekszej ztozonosci formalnej, znacznie
Wynika jej

w ktorym transport energii zalezy od

lepiej opisuje uktady o silnej migracji energii. to z

samouzgodnionego charakteru,
efektywnego sSrodowiska czgstki i od niej samej. Ten samouzgodniony
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mechanizm oznacza, ze kazda modyfikacja prawdopodobienstwa natychmiast
wplywa na oszacowania kolejnych skokéw energii. Podejscie to prowadzi do
istotnie doktadniejszego opisu dynamiki ukfadu i eliminuje koniecznos¢

stosowania dodatkowych zabiegow stabilizujgcych.
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6. Transport elektronowej energii wzbudzenia

w otoczce

Kolejnym zagadnieniem podjetym w ramach prowadzonych badan byt transport
elektronowej energii wzbudzenia w sferycznych strukturach typu rdzen—otoczka, sktadajgcych
sie z nieaktywnego jadra, otoczonego warstwg, w ktorej rozmieszczone sg fluorofory. Otoczka
ta ma scisle okreslong geometrie, w ktorej zachodzi¢ bedzie transport elektronowej energii
wzbudzenia®’. Rozszerzenie modelu o przypadek molekut zainkorporowanych w otoczce
wynika z trudnosci eksperymentalnych zwigzanych z realizacjg uktaddéw zawierajgcych
fluorofory przytgczone wytgcznie do powierzchni nanostruktury. Cho¢ takie ukfady byty
przedmiotem wczesniejszych badan®7° i byly réowniez realizowane w naszym zespole,
doswiadczenia wskazujg, ze uzyskiwany sygnat emisyjny tradycyjnymi metodami
fluorescencyjnymi jest do$¢ staby, nawet przy zastosowaniu fluoroforow o wysokiej
wydajnoséci kwantowej. Aby zwiekszy¢ natezenie sygnatu emisyjnego, najprostszym
rozwigzaniem jest zwiekszenie liczby fluoroforow w uktadzie. Choc liczby molekut rozwazane
w poprzednich rozdziatach pracy pozostajg znacznie ponizej teoretycznego maksymalnego
obsadzenia powierzchni, w praktyce ograniczenia metod syntezy chemicznej, mozliwosé
agregowania czagsteczek potozonych blisko siebie, a takze przeszkody steryczne nie

pozwalajg na uzyskanie znaczgco wiekszych obsadzen.

W zwigzku z powyzszym, dostosowujgc analize do perspektywicznych potrzeb
doswiadczalnych, zaproponowano model, w ktorym molekuty znajdujg sie w catej objetosci

otoczki.
Przeprowadzone rozwazania podzielono na dwa przypadki:

e przypadek transferu Forstera, zaktadajgcy obecnos¢ jednego donora przytgczonego

do powierzchni nanoczastki oraz N akceptorow roztozonych jednorodnie w otoczce,

e przypadek wielodonorowy, w ktorym uwzglednia sie zaréwno migracje, jak i transfer

energii.

W kazdym z tych dwoch przypadkéw ogolne zatozenia modelu pozostajg niezmienione
wzgledem wczes$niejszych rozwazah. Zaktada sie mozliwosé spontanicznej dezaktywacii
wzbudzonej molekuty donora, migracji elektronowej energii wzbudzenia w zbiorze donoréw

oraz bezpromienistego transferu elektronowej energii wzbudzenia od donora do akceptora.
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Transfer ten nie musi zachodzi¢ bezposrednio od pierwotnie wzbudzonej molekuty i moze byé

poprzedzony migracjg energii w zbiorze donorow.

Spontaniczna dezaktywacja wzbudzonego donora powigzana jest ze Srednim czasem zycia
emisji molekuty w nieobecnosci innych czasteczek, oznaczonym jako t,, natomiast
prawdopodobienistwa przejs¢ pomiedzy molekutami opisane sg wzorem (1). Do obliczen
wykorzystano podobnie jak wczesniej przyktadowy uktad: Rodamina 101 jako akceptor oraz
Rodamina 110 jako donor. Promien krytyczny na bezpromienisty transfer energii dla pary
donor—akceptor wynosi RY4 = 5nm, natomiast promien krytyczny na migracje w zbiorze

donoréw dla par donor—donor wynosi RY? = 4,6 nm.?!

6.1. Przypadek transferu Forstera

Schemat ukfadu zostat przedstawiony na rysunku 6.1. Jest on bardzo zblizony do
rysunku 4.1., z tg rdznica, ze wspotrzedna r dla akceptordw, nie jest tutaj réwna promieniowi
struktury R, lecz przyjmuje wartos¢ z przedziatu (R.; R.s) odpowiadajgcego grubosci otoczki
Rs (Rcs — R = Rs), gdzie R to promien jgdra. Aby unikng¢ powielania schematow w kazdym
omawianym przypadku, ze wzgledu na ich duze podobienstwo, w dalszej czesci skupiono sie

na opisie kolejnych konfiguracji ukfadu.

Zgodnie z przyjetym modelem akceptory zawsze sg rozmieszczone w catej objetosci
otoczki i opisywane wspotrzednymi sferycznymi (@a;, 84:,74;) W przypadku jednego donora
zapis ten mozna uprosci¢ do (¢;, 0;,1;), przy czym ze wzgledu na symetrie ukfad zawsze
mozna obrdécic tak, aby donor znajdowat sie w pozycji (0,0, Rcs). W przypadku gdy w uktadzie
znajduje sie M donoréw, mogg one by¢ zlokalizowane na powierzchni sfery, i wowczas ich
potozenia sg opisane wspotrzednymi (¢p;, Op;, Res). Z kolei, gdy molekuty donora podobnie
jak akceptory sg roztozone w otoczce to potozenia donoréw sg opisane wspotrzednymi

(¢p; Opi i)
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Rysunek 6.1. Schemat uktadu sferycznego typu rdzehn-otoczka z molekutami zanurzonymi w otoczce.

W rozwazanym przypadku Forstera, rownanie Master Equation opisujgce ukfad ma
posta¢ takg jak w réwnaniu (31). Dalsze kroki wyprowadzenia sg analogiczne do tych
przedstawionych w opisie transferu Forstera pomiedzy molekutami znajdujgcymi sie na
powierzchni sfery, az do réwnania (35), w ktéorym pojawia (P'(t)) - gestosé
prawdopodobienstwa pozostania w stanie wzbudzonym donora usredniona po catym zespole.

W omawianym przypadku wielko$¢ ta przyjmuje nastepujgcag postac:

(P'(t)) = J fD(To)droffA(r1)eXp(_wDA(rDA1 )t)drl f fA(rN)eXp(_wDA(rDAN )t)drN: (81)
s 14 14

gdzie fp, fa sa funkcjami jednorodnego rozktadu donora i akceptora, natomiast r4,7;, ... 53
wektorami  opisujgcymi pofozenia akceptoréw. S — powierzchnia sfery, V — objetosé
nanostruktury. Aby obliczy¢ prawdopodobiehAstwo transferu, konieczna jest znajomosc

odlegtosci pomiedzy donorem a akceptorem. W tym celu korzysta sie ze wzoru:

1% = R2g + 1% — 2Rs7; cosb; (82)

gdzie 6; jest katem pomiedzy wektorami potozen donora i akceptora.
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Zauwazmy, ze catka z funkcji rozktadu donora jest catkg powierzchniowg, podczas gdy calki
z rozkfadu akceptoréw sg catkami objetosciowymi. Uwzgledniajgc, ze akceptory sg

nierozroéznialne mozna zapisacé:

(P'(6)) = f fo(ro)dre
S

[ naexpi-wrraudar, 83)
\%4

Podobnie jak wczeéniej mozemy zauwazy¢, ze wybierajgc uktad wspotrzednych tak, aby
srodek sfery znajdowat sie w poczatku uktadu, otrzymujemy niezmienniczo$¢ wzgledem
obrotéw. W konsekwencji symetria obrotowa uktadu pozwala zredukowac catkowanie
wzgledem potozenia donora do reprezentatywnej konfiguracji, w ktérej donor umieszczony
jest w punkcie (0,0,R.s). Funkcja rozktadu akceptorow jest powigzana z objetoscig otoczki
i przyjmuje nastepujgcyg postac:
3

4r (RCS - RC)

Wstawiajac jawnie f,(r;) do usrednionej gestosci prawdopodobienstwa otrzymuje sie:

fa() = Re < 1, < Res (84)

N

3
(P'(t)) = UV mexp[—w“(rm)t]dril (85)

Catke po objetosci mozna zapisa¢ we wspotrzednych sferycznych korzystajgc z zaleznosci

dr; = (r? sinf;dr;dg;d6; ). Wtedy wyrazenie na (P(t)) przyjmuje postac:

3 Rcs

(P'(®) = [—4n(R§5 “RD )y,

2m N
f fexp[—wDA(rOi)t] rf sinBidrl-dq)idGi] . (86)
0

Caltka po ¢ wynosi 2. Ostatecznie otrzymuje sie wyrazenie na zanik natezenia fluorescencji

donora:

t
10) = loexp (=) (P'(0) =

N

Rcs RDA 6
f < (R5") 3> r# sinf;dr;d6; ] (87)

Z(Rcs R3) Jr. Top [RZg + 17 — 2Rs1; cosb;]

t
lyexp (— —)

Catki wystepujgce we wzorze na zanik natezenia fluorescencji donora mozna obliczy¢

numerycznie. Jako przyktadowe molekuty, analogicznie jak wczesniej, przyjeto Rodamina 110
jako donor oraz Rodamina 101 jako akceptor; ich parametry zostaty opisane wczes$niej. Do
obliczenia wartosci catek wykorzystano program Mathematica. Obliczenia przeprowadzono
dla dwdch rozmiaréw nanostruktur, o promieniach R-¢ = 25nmiR.; = 50 nm. Dla kazdego

przypadku rozwazono dwie grubosci otoczki: odpowiednio 5nm i 10 nm dla struktury
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o promieniu R = 25nm oraz 10nm i20nmdla struktury o promieniu R = 50nm. Dla
kazdego z przypadkow przeanalizowane zostaty trzy rézne liczby molekut N = 100, N =
300i N = 500. Dodatkowo otrzymane wyniki poréwnatam z przypadkiem, w ktérym molekuty
akceptora sg rozmieszczone na powierzchni nanostruktury typu rdzen-otoczka. Wyniki dla
mniejszej struktury zostaty przedstawione na rysunku 6.2, natomiast wyniki dla wiekszej

z nanostruktur zostaty przedstawione na rysunku 6.3.
Z przedstawionych wykresow 6.2. i 6.3. mozna wysnuc¢ nastepujgce wnioski:

1) W przypadku akceptorow rozmieszczonych w otoczce transfer energii jest stabszy niz
w przypadku takiej samej liczbie molekut rozmieszczonych na powierzchni sfery o takim
samym promieniu jak promien struktury typu rdzen-otoczka, o czym wnioskuje sie

z wolniejszych przebiegdéw zanikéw natezenia fluorescencji donora;

2) Im ciensza jest warstwa otoczki, w ktérej znajdujg sie molekuty, tym wiekszy jest udziat
transferu energii w utracie energii przez wzbudzony donor, co przekfada sie na szybszy zanik

natezenia fluorescencj;

3) Dla mniejszych nanostruktur obserwuje sie wyrazniejsze odchylenia od ekponencjalnego
charakteru zaniku fluorescencji donora w poréwnaniu do odpowiednich zanikéw dla

wiekszych nanostruktur, przy statej liczbie fluoroforow.

Nalezy zwroci¢ uwage na istotny aspekt interpretacyjny. Jak wspomniano na poczgtku
rozdziatu, rozwazanie molekut znajdujgcych sie w objetosci otoczki ma na celu zwiekszenie
ich liczby w ukfadzie. W takim przypadku nalezatoby oczekiwac silniejszego transferu energii,
a tym samym szybszego zaniku natezenia fluorescencji donora w poréwnaniu z przypadkiem
powierzchniowym. Jednak przedstawione wyniki wskazujg na sytuacje odwrotng. Wynika to
z faktu, ze aby méc przeprowadzi¢ bezposrednie poréwnanie przypadkéw powierzchniowego
i objetosciowego, tutaj nie uwzgledniono zwiekszenia liczby molekut w ukfadzie, co zostanie

przeanalizowane w nastepnym kroku.
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Rysunek 6.2. Wyniki numerycznego obliczenia zaniku natezenia fluorescencji donora, bazujace na
wyprowadzonym wzorze (87) w obecnosci przekazu energii do molekut akceptora rozmieszczonych w otoczce
(czerwona linia) i ich poréwnanie do przypadku molekut umieszczonych na powierzchni nanostruktury (fioletowa
przerywana linia) dla nanostruktury o promieniu R;s = 25 nm i odpowiednio : a) R; = 15nm, Rg =10nm, N =
100; b) R; = 15nm, Rg =10nm, N = 300;c) R = 15nm, R¢ =10nm, N = 500;d) R, = 20nm, Rs =
5nm, N = 100; €) R, = 20nm, Rg =5nm, N = 300;f) R, = 20nm, R¢ = 5nm, N = 500,
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Rysunek 6.3. Wyniki numerycznego obliczenia zaniku natezenia fluorescencji donora , bazujgce na analitycznym

wyprowadzonym réwnaniu (87) w przypadku FRET do molekut akceptora rozmieszczonych w otoczce (czerwona

linia) i ich poréwnanie do przypadku molekut umieszczonych na powierzchni nanostruktury (fioletowa przerywana

linia) dla nanostruktury o promieniu R;s = 50 nm i odpowiednio : a) R; = 30nm, Rg =20nm, N = 100;b) R, =

30nm, Rg =20nm, N = 300;c)R; = 30nm, Rg = 20nm, N = 500;d) R = 40 nm, Rg = 10nm, N = 100;
e)R; = 40nm, Rg =10nm, N = 300;f)R, = 40nm, Rg = 10nm, N = 500,
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Aby zobrazowac réznice w liczbie molekut pomiedzy przypadkiem powierzchniowym
i objetosciowym, na rysunku 6.4. przedstawiono zanik natezenia fluorescencji donora przy
zatozeniu statej gestosci molekut dla struktury o promieniu rozmiarze R.¢ = 25 nm, promien
jadra R = 15 nm, grubos¢ otoczki R¢ = 10 nm. Poniewaz bezposrednie porownanie gestosci
powierzchniowej i objetosciowej nie jest formalnie poprawne, powierzchnie sfery przyblizono
jako cienki pierscien o grubosci odpowiadajgcej rozmiarom przestrzennym molekuty, ktérego
srodek pokrywa sie z powierzchnig sfery. W tym przypadku wewnetrzny promien pierscienia
WYNOSi 1y, = 24,75 nm, azewnetrzny promien pierscienia 1y, = 25,25nm. Na tak

zdefiniowanej powierzchni rozwazono 100 molekut, zgodnie z wczesniejszymi zatozeniami.
Poniewaz objetos¢ kuli dana jest wzorem: Vi = %nR3, podczas gdy objetos¢ pierscienia jest
dana jako: Vpierscienia = %n(REeW — R3,,,) to przy zatozeniu statej gestosci molekut otrzymuje
sie zaleznosé:
100Vinoteruty _ N Vinotekuty
S(2525% —2475%)  am(25° — 159)

(88)

Z powyzszego wynika, ze dla zachowania statej gestosci nalezy przyja¢ N = 1306 molekut
akceptora w otoczce o grubosci 10 nm dla nanostruktury typu rdzen - otoczka o promieniu

RCS = 25 nm.

Na rysunku 6.4. przedstawiono zanik natezenia fluorescencji donora dla 100 molekut
akceptora rozmieszczonych na powierzchni oraz 1306 molekut rozmieszczonych w catej
objetosci otoczki. Przy zachowaniu statej gestosci uwydatnia sie przewaga podejscia, gdzie
fluorofory sg zanurzone w catej objetosci otoczki. Ponad 13 razy wiecej molekut moze by¢
umieszczonych w catej otoczce w poréwnaniu do przypadku powierzchniowego. Tak duza
liczba molekut powoduje znaczne przyspieszenie oddziatywania pomiedzy molekutami,
transfer energii zachodzi z wiekszym prawdopodobienstwem, co skutkuje znacznym
skréceniem czasu zycia donora w stanie wzbudzonym. To z kolei przektada sie na
zdecydowanie szybszy zanik natezenia fluorescencji donora, tak jak to zostato przedstawione
na rysunku 6.4. W przypadku objeto$ciowym sygnat emisyjny uzyskiwany z pomiaréw jest
znacznie silniejszy. Zwiekszenie liczby molekut w ukfadzie przektada sie tez na migracje
energii. W przedstawionych badania nie byly rozwazane charakterystyki spektroskopowe
akceptorow, jednak konsekwencjg wydajnego przekazania energii do akceptorow bedzie
wzrost natezenia ich emisji i mozliwo$¢ prowadzenia efektywnych obserwacji w przesunigtym

diugofalowo zakresie spektralnym.
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Rysunek 6.4. Zanik natezenia fluorescencji donora w uktadzie z jednym donorem zlokalizowanym na powierzchni
nanostruktury typu rdzen-otoczka oraz przy statej gestosci akceptoréw: przytgczonych do powierzchni
nanostruktury (czerwona linia) i rozmieszczonych w catej objetosci otoczki (czarna linia) dla struktury o promieniu

Rcs = 25 nm, (promien rdzenia R, = 15 nm i grubo$¢ otoczkiRg = 10 nm).

Jednym z elementéw weryfikujgcych poprawnos¢ zaproponowanego modelu jest
sprawdzenie, czy w przypadku, gdy grubo$¢ otoczki bedzie zbiegac do 0, wyniki modelu bedag
odpowiada¢ wynikom uzyskanym dla molekut przytgczonych do powierzchni sfery. Na
podstawie rysunkow 6.2. i 6.3. mozna zaobserwowac, ze wraz ze zmniejszaniem grubosci
otoczki krzywe zaniku natezenia fluorescencji donora zblizajg sie do krzywych zaniku
natezenia fluorescencji donora odpowiadajgcego molekutom rozmieszczonym na powierzchni
sfery, co wskazuje na mozliwos¢ wystepowania tego efektu, jednak wymaga on

doktadniejszego zbadania, co zostanie pokazane ponize;j.

W zwigzku z tym kolejnym etapem badan byto przeanalizowanie zachowania zaniku
natezenia fluorescencji donora przy statym promieniu nanostruktury oraz statej liczbie
akceptorow rozmieszczonych w otoczce, przy zmiennym stosunku grubosci otoczki do
promienia rdzenia. Jako ukfad modelowy wybrano nanostrukture o promieniu R. s =
50nmi N = 500 molekut akceptora rozmieszczonych w otoczce. Wyniki przedstawiono na

rysunku 6.5. Wraz ze zmniejszaniem grubosci otoczki zanik natezenia fluorescencji donora
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jest coraz szybszy. Wyniki zbiegajg do przypadku sfery i juz dla grubosci otoczki R¢ = 2 nm
uzyskuije sie dobrg zgodnos¢ z przypadkiem molekut rozmieszczonych na powierzchni sfery.
Z drugiej strony, wraz ze zwiekszaniem grubosci otoczki zanik natezenia fluorescencji donora
jest wolniejszy, jednak tylko w ograniczonym zakresie. Dla grubosci otoczki wiekszej niz
25 nm krzywe praktycznie sie pokrywaja, co wskazuje, ze dalsze zwiekszanie grubosci nie
wplywa istotnie na zachowanie uktadu. Zjawisko to wynika z zaniku wptywu efektéw

brzegowych na bezpromienisty transfer energii typu Forstera w analizowanym ukfadzie.

0,14

I,

*  R=5nm, Rg=45nm
0,01 4 R=10nm, Rg=40nm
] R.=25nm, Rg=25nm
R=40nm, Rg=10nm
R=45nm, Rg=5nm

R.=48nm, Rg=2nm

o sfera
0,001 . T ' r T T r T r
0,0 0,5 1,0 1,5 20 2,5 3,0
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Rysunek 6.5. Zanik natezenia fluorescencji donora w uktadzie nanostruktury typu rdzen-otoczka o promieniu

R¢s = 50 nm o zmiennym stosunku grubosci rdzenia i otoczki dla 500 akceptoréw w uktadzie.

Jak to zostalo wspomniane wczesniej, do badania zagadnienia transportu
elektronowej energii wzbudzenia wykorzystuje sie symulacje Monte Carlo. Mogg one m.in.
postuzyé do zweryfikowania, czy analitycznie uzyskane wyrazenia w zaproponowanym
modelu sg poprawne. Na rysunku 6.6. przedstawione sg wykresy poréwnujgce krzywe zaniku
natezenia fluorescencji donora uzyskane z zaproponowanego modelu i przy pomocy
symulacji Monte Carlo. Jak mozna zaobserwowaé zgodnos¢ obu podejs¢ jest doskonata

w kazdym badanym przypadku, co swiadczy o poprawnosci modelu.
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Rysunek 6.6. Zanik natezenia fluorescencji donora obliczony z zaproponowanego modelu (linie ciggte)
w poréwnaniu do otrzymanego przy pomocy symulacji Monte-Carlo (punkty). a) dla nanostruktury typu rdzen-
otoczka o promieniu R;s=25 nm (promien rdzenia R = 15 nm, grubos$é otoczki Rg = 10 nm); b) dla nanostruktura

typu rdzen- otoczka o promieniu R:s=50 nm (promien rdzenia R, = 30 nm, grubos¢ otoczki Ry = 20 nm).

6.2 Przypadek z M molekutami donora

Ukfad rownan typu Master Equation opisujgcych ten scenariusz musi zawiera¢ w sobie
zaréwno cziony zwigzane z FRET jak i cziony zwigzane z migracjg elektronowej energii

wzbudzenia w zbiorze donoréw. Odpowiednie réwnanie ma postaé:

dP.(6) 1 NM M N
Sl = — P+ Z WBP P, (t) — Z wgiDPi(t)—Zw?kA(rDiAk)Pi ®, (89)
0D k=Lk=i k=Lk=i k=1

gdzie P;(t) to prawdopodobienstwo, ze w chwili czasu t wzbudzony jest i — ty donor. wh4, whP
sg prawdopodobienstwami przejs¢ na jednostke czasu, odpowiednio dla przypadku migracji
i transferu elektronowej energii wzbudzenia. Pierwszy czton po prawej stronie opisuje zanik
samoistny, drugi czton opisuje migracje elektronowej energii wzbudzenia od k —tej do i —
tej molekuty, trzeci czton zwigzany jest z migracjg elektronowej energii wzbudzenia od i —
tego do k — tego donora, natomiast czwarty opisuje transfer elektronowej energii wzbudzenia

od i — tego donora do k — tego akceptora.

Ze wzgledu na zlozono$¢ obliczeniowg tego problemu, zagadnienie zostato

rozpatrzone jedynie przy pomocy symulacji Monte Carlo. Rozwazania podzielono na sytuacje,
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gdy molekuty donora sg przytgczone do powierzchni sfery, lub znajdujag sie wewnatrz otoczki.

W obu przypadkach akceptory sg rozmieszczone w catej objetosci otoczki.

Rozpoczynajac od przypadku z donorami przytgczonymi do powierzchni, na rysunku
6.7. przedstawiono wyniki symulacji przebiegéw zanikéw natezenia fluorescencji donora
w ukfadzie o promieniu R, =25nm,R, = 15nm,R¢ = 10nm i M = 200 donoréw oraz
zmiennej liczbie akceptorow N = {20; 50; 100; 200} oraz w ukfadzie o promieniu R;s =
50nm,R; = 30nm,Rs = 20nm i M = 500 donoréw oraz zmiennej liczbie akceptorow N =
{50; 100; 300; 500}.

a) b)

0.1+ = 0,1

Wl
Wl

0,01+ g 0.014

0,001 T T T T T 0,001 T T T T T
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 0.0 0.5 1,0 15 20 25 3.0

tit, 147

Rysunek 6.7. Zanik natezenia fluorescencji donora w uktadzie z donorami przytaczonymi do powierzchni
nanostruktury typu rdzen-otoczka i akceptorami zanurzonymi w catej objetosci otoczki, dla struktur:
a) o promieniu Rqs = 25 nm (promien rdzenia R = 15 nm, grubos$é otoczki Ry = 10 nm) i b) struktury
0 promieniu R.s = 50 nm (promien rdzenia R = 30 nm, grubos$¢ otoczki Rg = 20 nm). Krzywe o réznych

kolorach odpowiadajg réznym liczbom akceptoréw A.

Porownujac wyniki przedstawione na rysunku 6.6 wynikami przedstawionymi na rysunku 6.7.
mozna zaobserwowac interesujgcg wiasnos¢. W przypadku, gdy w ukfadzie wystepujg
zarbwno migracja elektronowej energii wzbudzenia jaki i jej transfer, zanik natezenia
fluorescencji donora w uktadzie jest szybszy, przy tej samej liczbie akceptoréw, niz
w przypadku gdy migracja nie zachodzi. Przyktadowo, dla nanostruktury o promieniu Rg; =
25nm, w przypadku N = 100 akceptoréw, co przedstawia czerwona linia na rysunku 6.6 po
lewej w chwili czasu t = 37y, wartos¢ stosunku /1, wynosi 0,01315 a przy takich samych
rozmiarach i tej samej liczbie akceptoréw, ale z uwzglednieniem migracji energii wartosc ta dla
tego samego czasu wynosi 0,00233, czyli jest ponad pieciokrotnie mniejsza, co przedstawia

zOfta linia na rysunku 6.7.
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Moze wydawac sie to nieintuicyjne, poniewaz migracja elektronowej energii wzbudzenia
w uktadach jednosktadnikowych nie wptywa na zanik natezenia fluorescencji donora,
a jedynie na skrécenie sredniego czasu lokalizacji energii, ktory jest rozumiany jako wartosé
oczekiwana czasu, jaki energia wzbudzenia przebywa na danej molekule. Obserwowane
przyspieszenie zaniku natezenia fluorescencji mozna jednak wyjasni¢ nastepujaco.
W analizowanych ukfadach, przy stosunkowo matej gestosci molekut w otoczce, odlegtosci
pomiedzy czgsteczkami sg duze, co sprawia, ze jedynie niewielka liczba akceptoréw,
potozonych najblizej wzbudzonego donora, moze efektywnie uczestniczy¢é w procesie
transferu energii. W przypadku, gdy energia migruje wieloetapowo, to wraz ze wzrostem
gestosci molekut donora zwieksza sie $rednie przesuniecie kwadratowe energii wzbudzenia,
przez co zwieksza sie liczba akceptorow znajdujgcych sie w odlegtosciach, w ktérych
efektywnie moze zachodzi¢ transfer energii. W rezultacie migracja energii wptywa na
zwiekszenie liczby efektywnych transferow elektronowej energii wzbudzenia, co prowadzi do

przyspieszenia zaniku natezenia fluorescencji donora.

Innym, rowniez wartym rozwazenia przypadkiem jest sytuacja, gdzie molekuty donora,
podobnie jak molekuty akceptora, rozmieszczone sg w catej objetosci otoczki. W takim
przypadku migracja energii jeszcze bardziej wptywa na zwiekszenie dostepnosci liczby
akceptoréw mogacych efektywnie uczestniczy¢ w procesie transferu elektronowej energii
wzbudzenia. Prowadzi to do szybszych zanikow natezenia fluorescencji donora. Sytuacje te

przedstawia rysunek 6.8.

Przytoczony przypadek odnosi sie do sytuacji, gdy pierwotnie wzbudzony donor
znajduje przy powierzchni nanostruktury. Sytuacja taka ma miejsce, np. gdy stezenie
donoroéw w otoczce jest na tyle duze, ze donory zlokalizowane przy powierzchni ekranujg
promieniowanie wzbudzajgce. W przeciwnym przypadku mozliwe jest, aby pierwotnie
wzbudzony donor znajdowat sie w dowolnym miejscu wewnatrz otoczki. Zaniki natezenia
fluorescencji donora dla takiej sytuacji przedstawiono na rysunku 6.9. oraz poréwnano
z przypadkiem, w ktérym donor znajduje sie przy powierzchni struktury. Jak mozna
zaobserwowac na rysunku 6.9., réznice w przebiegu zaniku natezenia fluorescencji donora
w zaleznosci od pofozenia poczgtkowo wzbudzonego donora sg istotne. W przypadku, gdy

donor znajduje sie przy powierzchni, zanik natezenia fluorescenciji jest wolniejszy.
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Rysunek 6.8. Zanik natezenia fluorescencji donora w przypadku gdy zaréwno molekuty donora jak

i akceptora zajmujg catg objetos¢ otoczki (zgodnie z rozktadem jednorodnym) a pierwotnie wzbudzony donor
znajduje sie przy powierzchni nanostruktury typu rdzen-otoczka. Rozmiary rozwazanych struktur to: a) promien

Rcs = 25 nm (promien rdzenia R, = 15 nm, grubos¢ otoczki Ry = 10 nm) i b) promien R;s = 50 nm (promien

rdzenia R; = 30 nm, grubos$c¢ otoczki Rg¢ = 20 nm)
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Rysunek 6.9. Poréwnanie zanikéw natezenia fluorescencji donora w przypadku gdy zaréwno molekuty
donora jak i akceptora sg rozmieszczone w catej objetosci otoczki a pierwotnie wzbudzony donor znajduje sie
przy powierzchni nanostruktury typu rdzen-otoczka (linia przerywana) i gdy pierwotnie wzbudzony donor znajduje
sie w dowolnym miejscu w otoczce (linia ciggta). Rozmiary rozwazanych struktur to: a) promien Rqs = 25 nm
(promien rdzenia R = 15 nm, grubo$c¢ otoczki Rg¢ = 10 nm) i b) promien R.s = 50 nm (promien rdzenia R, =

30 nm, grubos$¢ otoczki Rg = 20 nm).

Do tej pory rozwazano przypadki, w ktérych liczba donoréw w uktadzie byta stata,

natomiast zmieniata sie liczba akceptoréw. Sytuacje te mozna odwrdcic.
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Rozwazono nanostrukture typu rdzen—otoczka o promieniu Rq¢ = 25 nm (promien
rdzenia R; = 15 nm, grubos¢ otoczki Ry = 10 nm), w ktdrej liczba akceptoréw jest stata
iwynosi N =50, natomiast liczba donorow zmienia sie w zakresie M =
{50; 100; 200; 300; 400; 500}. Dobdr takiej ilosci akceptorow uwzglednia przypadki od stabe;j
(M =50)do silnej migracji (M =500). Zarowno molekuty donora, jak i akceptora
rozmieszczone sg w catej objetosci otoczki, a pierwotnie wzbudzony donor znajduje sie przy
powierzchni nanostruktury. Przebieg zaniku natezenia fluorescencji donora w tej sytuaciji
przedstawiono na rysunku 6.10. Wraz ze zwiekszaniem liczby donoréw obserwuje sie szybszy
zanik natezenia fluorescencji donora. Efekt ten wynika z migracji energii w objetosci otoczki,
ktéra prowadzi do zmniejszenia efektywnej odlegtosci pomiedzy aktualnie wzbudzonym
donorem a akceptorami. W rezultacie wieksza liczba molekut znajduje sie w zasiegu transferu

energii, co skutkuje przyspieszeniem zaniku natezenia fluorescencji donora.
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Rysunek 6.10. Zanik natezenia fluorescencji donora w przypadku gdzie zaréwno molekuty donora jak
i akceptora sg wmieszane w otoczke a pierwotnie wzbudzony donor znajduje sie przy powierzchni nanostruktury
typu rdzen-otoczka dla statej liczby akceptorow w uktadzie i zmiennej liczby donoréw. Rozmiar rozwazanej

struktur to: promien Rqg = 25 nm (promien rdzenia R; = 15 nm, grubosc¢ otoczki Rg¢ = 10 nm).

Podsumowanie

W tym rozdziale przedstawiony zostat model matematyczny opisujgcy transport

elektronowej energii wzbudzenia (migracje i FRET) w uktadach typu rdzen-otoczka, gdzie

59



molekuty akceptordw sg rozmieszczone w catej objetosci otoczki. Wyniki te zostaty
zweryfikowane za pomocag symulacji Monte Carlo, a nastepnie rozwazania rozszerzono
o przypadki z wiekszg liczbg molekut donora w ukfadzie, a wiec rozpatrywane byly dwa
konkurencyjne procesy: migracji elektronowej energii wzbudzenia w zbiorze donoréw oraz
FRET. Analizie podlegaly widma zanikow natezenia fluorescencji donora. Najwazniejsze

whnioski z badan zaprezentowanych w tym rozdziale mozna sformutowac nastepujgco:

1) Udziat migracji energii w obecnosci transferu energii wptywa na przyspieszenie
zanikéw natezenia fluorescencji donora, poprzez zwiekszenie liczby dostepnych
akceptorow w procesie wedréwki (migracji) energii po nanoczgstce.

2) Przy zachowaniu statej gestosci fluoroforow w przypadku objetosciowym liczba
molekut w uktadzie jest znacznie wieksza, co przektada sie na dynamike
obserwowanych procesow;

3) Lokalizacja pierwotnie wzbudzonego donora czy to na powierzchni czy to
w dowolnym miejscu otoczki jest istotna i w znaczgcy sposéb wpltywa na przebieg

zanikow natezenia fluorescencji donora.
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/. Transport elektronowej energii wzbudzenia

w uktadach o symetrii cylindrycznej

Badania zaprezentowane do tej pory opisujg rézne aspekty transportu elektronowej
energii wzbudzenia w ukfadach o ograniczonej objetosci o symetrii kulistej. Jednak szeroko
prowadzone badania w nanoskali nie ograniczajg sie tylko do struktur kulistych. Inng grupa
nanomateriatéw o okreslonej geometrii sg materiaty cylindryczne. Jak zostato to opisane we
wstepie nalezg do nich (w przyblizeniu) nieskonczone nanodruty, a takze skohczone
nanopateczki, nanomonety, czy struktury typu plate-like. Dlatego zostaty podjete dalsze
badania w celu opisu transportu elektronowej energii wzbudzenia w strukturach o symetriach
cylindrycznych. Ze wzgledu na rozlegtos¢ problemu i ograniczenia czasowe zwigzane
zrealizacjg projektu doktorskiego badania te ciggle trwajg, auzyskane przeze mnie
dotychczas wyniki nie sg tak kompleksowe jak dla nanostruktur o symetrii sferycznej.

Pozostawia to otwartg droge do kontynuowania pracy badawczej takze i w tym zakresie.

7.1. Forsterowski Rezonansowy Transfer Energii w uktadach
cylindrycznych

Podobnie jak wczesniej, pierwszym krokiem badan jest rozwazenie transferu energii
za pomocg mechanizmu opisanego przez Foérstera. Nalezy tutaj podkresli¢, ze pomimo iz
badany bedzie ten sam proces i punktem wyjscia bedzie takie samo réwnanie typu Master
Equation, to przypadek ten nie jest prostg modyfikacjg przypadku symetrii kulistej.
Wystepowanie innej geometrii zmienia catkowicie catki opisujgce uktad. W przypadku
geometrii cylindrycznej nie ma tez petnej symetrii ze wzgledu na obroty, co powoduje, ze uktad

taki, cho¢ pozornie bardzo podobny, cechuje sie o wiele bardziej ztozonym opisem.

Rozwazmy przypadek jednego donora i N akceptoréw przytgczonych do powierzchni
nanowalca o dtugosci H i promieniu R. Rozktad molekut jest jednorodny. Uktad taki zostat
przedstawiony na rysunku 7.1. W ogdlnym przypadku zaktadamy, ze molekuty mogag by¢
przytgczone do kazdej z trzech ptaszczyzn nanowalca (powierzchni bocznej, dolnej i gérnej
podstawy). Walec jest nieaktywny optycznie. Energia wzbudzenia moze bez uwzgledniania
dodatkowych czynnikbw przenika¢ przez nanowalec, a wiec prawdopodobienstwo
wzbudzenia w czasie jest opisane wzorem (1) i zalezy jedynie od odlegtosci pomiedzy
donorem i akceptorem 1,4 oraz od wyboru konkretnej pary donor-akceptor (poprzez czas

zycia donora w nieobecnos$ci akceptora oraz promien krytyczny na transfer). Taki uktad
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najwygodniej jest rozpatrywac¢ w ukfadzie wspodtrzednych cylindrycznych. Potozenie molekut
jest wyznaczone poprzez zmienne (p, @, z) przy czym w przypadku molekut znajdujgcych sie
na podstawach walca z jest state i na dolnej podstawie z = 0, podczas gdy na gérnej
podstawie walca z = H. Natomiast w przypadku molekut znajdujgcych sie na powierzchni
bocznej walca zmienna p jest stata i rowna sie promieniowi walca R. Odlegtos¢ pomiedzy

dwoma molekutami w uktadzie cylindrycznym jest dana jako:

2
rl.%Ak = pp + Pflk — 2pppa, cos(@p — @Ak) +(2zp — ZAk) (90)

4 Z

Rysunek 7.1. Schemat nanouktadu o symetrii cylindryczne;.

Zaczynajgc od réwnania Master Equation (31) stosujemy podstawienie (32) aby
wyeliminowac¢ zanik wyktadniczy i usredniajgc prawdopodobienstwo po wszystkich mozliwych

konfiguracjach (P'(t)), otrzymujemy, znane juz wyrazenie na natezenie fluorescencji donora:

1©) =ty exp (~—) P'(©) O

(P'(t)) jest zalezne od poczatkowego potozenia donora oraz od potozen akceptoréw, ale

poniewaz wszystkie molekuty akceptora sg nierozréznialne to mozna zapisacé:

N
(') = f foro) U fA<rA)exp[—wDA(rDA>t]drA] drp. 92)
S S

fp(rp)- to funkcja rozktadu donora, natomiast f,(r,) - to funkcja rozktadu akceptoréw na
powierzchni nanowalca. Poniewaz oba rozkfady sg jednorodne, to mozemy obie te funkcje

zapisa¢ w sposob jawny:
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fa(ra) = TRRLH)’ fo(rp) = ZeR(R + H)
| wstawi¢ do (93) otrzymujgc:
N
O = sl mRaTmer-e i an ©3)

Calki po powierzchni mozna podzieli¢ na 3 osobne catki: po podstawie dolnej, po podstawie
gornej oraz po powierzchni bocznej. Warto zauwazy¢, ze w przypadku catek po podstawach
efektywnie bedziemy mie¢ przejscie do biegunowego uktadu wspétrzednych, co bedzie sie
wigzac z pojawieniem sie p w funkcji rozkladu na powierzchniach podstaw. Na powierzchni
bocznej natomiast pojawi sie R. Wielkosci tepochodzg z Jacobianu przejscia pomiedzy
uktadami. Rozbijmy wyrazenie (93) na trzy cztony w zaleznosci od tego, w jakim miejscu
bedzie sie znajdowat donor. Gdy jest on na dolnej podstawie walca (I;), gdy jest na goérnej
podstawie (I,) i gdy jest na powierzchni bocznej (I3). Dla kazdego przypadku potozenia
donora, akceptory mogg znajdowac sie w dowolnym miejscu na powierzchni nanowalca,
dlatego z kazdg catkg opisujgca rozktad donora na danej powierzchni powigzane sg trzy cafki

opisujgce rozktad akceptoréw.
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f.[ Po®50R(R + H) fonR(RJrH) b Too \ (pz2 4 p2 —2 3 o
00 0 0 Po T P = 2PpPu, COS(Pp — Py
m R 6
E=c : 0
s SR S t|dp,de
2nR(R+ H T ’ o
) ( ) _ 0D (,Df, + pik — ZprAk cos ((pD - <PAk) +(0 - H)z)
2r H pA® '
+f f;exp —i il [| deate O
2nR(R+ H T 2 o
e ( ) i 0D (p% + RZ - Z'DDR COS (<PD - ‘PAk) + (0 - ZAk) )
P,(t)

2w R 2m R

DAS
Rg

p Pa 1
f onR(R TP [_T_< 2, 2 - 3> t] dp,do,
0 0 0D (pD + P4, — 2PpPay COS(‘PD - <PAk) +(H-0) )

= dppd D
ff Po&Po 5 R(R + H)
0

0

2w R

1 RDA®

+f f P exp < ) t|dpsde
PYY- ST - 3 A A
g ) 2eRR+H) T Top \(p3 + p2, = 2pppa, c05(0p — 9a,))

2w H R [ 1 RDA6
0
— _exp|-— t| dz,d
+f .onR(R+H)exP w \( )2)3 z,d g,
0 0 |

p% +R? —2ppRcos(pp — @4, ) + (H — z4,

N

(96)

63



P5(t)
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taczac powyzsze réwnania i wstawiajgc je do zaleznosci (94) otrzymujemy
bezposredni wzér na natezenie fluorescencji donora w ukfadzie o symetrii cylindryczne;j,
w ktorym mozliwy jest FRET. Natezenie to jest zalezne od liczby akceptoréw w ukfadzie,

rozmiarow nanostruktury i charakterystyk spektralnych wybranych molekut.

Dla omawianej w tej pracy pary molekut Rodaminy 110 jako donor i Rodaminy 101
jako akceptor, obliczone zostaty wartosci natezenia fluorescencji donora i na ich podstawie
powstaty przedstawione na rysunkach 7.2.-7.4. krzywe zaniku natezenia fluorescencji donora,
w uktadzie o statych wymiarach nanowalca i zmiennej liczbie akceptorow (rysunek 7.2.),
o statej liczbie akceptoréw i statej dtugosci, ale zmiennym promieniu nanostruktury (rysunek
7.3.) oraz o stalej liczbie akceptoréw i statym promieniu, ale zmiennej dtugosci nanowalca
(rysunek 7.4.). Jak mozna zaobserwowac na rysunkach 7.2.-7.4 przy ustalonych rozmiarach
nanostruktury wraz ze wzrostem liczby molekut akceptora zanik natezenia fluorescenciji
donora jest szybszy. Przy statej liczbie molekut i zmniejszajgcych sie rozmiarach
przestrzennych, réwniez zanik natezenia fluorescencji donora jest coraz szybszy. Jest to
zwigzane ze Srednimi odlegtosciami pomiedzy molekutami. Im wiecej molekut znajduje sie na
danej przestrzeni, tym mniejsze sg Srednie odlegtosci od donora do akceptoréw, a wiec
prawdopodobienstwo FRET wzrasta, w wyniku czego nastepuje szybsza utrata elektronowej

energii wzbudzenia przez wzbudzony donor.
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Rysunek 7.2. Zanik natezenia fluorescencji donora w uktadzie o symetrii cylindrycznej dla nanowalca

o wymiarach R = 60 nm, H = 300 nm i zmiennej liczbie molekut akceptora.
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Rysunek 7.3. Zanik natezenia fluorescencji donora w uktadzie o symetrii cylindrycznej dla nanowalca

0 zmiennym promieniu, statej dtugosci H = 300 nm i statej liczbie molekut akceptora N = 1000.
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Rysunek 7.4. Zanik natezenia fluorescencji donora w uktadzie o symetrii cylindrycznej dla nanowalca

o statym promieniu R = 5 nm, zmiennej dtugosci i statej liczbie molekut akceptora N = 1000.

Rozwazane przypadki odnoszg sie do sytuacji, gdy nanostruktury majg skonczone
przestrzenne rozmiary i transfer energii mozliwy jest pomiedzy molekutami przytgczonymi do
dowolnej powierzchni nanowalca. Nazwijmy te sytuacje (GS — general case). Istnieje jednak

kilka szczegolnych sytuaciji, ktére warte sg rozwazenia.

Jesli przyjmiemy zatozenie, ze akceptory w ukfadzie sg ustawione w okreslony
sposob, a ich potozenie jest $cisle okreslone poprzez wigzania chemiczne, ktére tgczg
molekuty do nanowalca, to momenty przejs¢ absorpcyjnych i emisyjnych molekut
znajdujgcych sie na roznych powierzchniach sg do siebie prostopadte. Wtedy transfer jest
mozliwy jedynie w ramach powierzchni, na ktérej znajduje sie wzbudzony donor (SC — special
case). Jesli jest on na dolnej podstawie walca to energia moze zosta¢ w sposob
bezpromienisty przekazana do molekut znajdujgcych sie na dolnej powierzchni walca.

Analogicznie sytuacja wyglgda dla gornej podstawy i dla powierzchni bocznych.

Rozpatrujgc transfer tylko w obrebie jednej ptaszczyzny, dla kazdej pary donor-
akceptor znajdujgcej sie na réznych ptaszczyznach nanowalca prawdopodobienstwo zajscia
transferu wP4 = 0, wiec wyrazenie eksponencjalne we wzorach (95-97) wynoszg 1. Wtedy

wzory te upraszczajg sie do przypadkow:
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1) Gdy donor znajduje sie na dolnej podstawie:
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2) Gdy donor znajduje sie na gornej podstawie:
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3) Gdy donor znajduje sie na powierzchni boczne;j
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Jak mozna zauwazyé¢, ze wzgledu na symetrie ukfadu catki odpowiadajgce przypadkom

molekut znajdujgcych sie na gornej i dolnej podstawie sg sobie réwne, wiec ostatecznie

usrednione po konfiguracjach prawdopodobienstwo (P’(t)) mozemy zapisac jako:
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Na rysunku 7.5. przedstawione zostato poréwnanie przypadku ogélnego (GC)
z przypadkiem szczegolnym (SC), dla trzech wybranych dtugosci nanowalcéw o wymiarach:
1)R=60nm, H=300nmiN = 1000 molekut 2) R = 60 nm,H = 300 nm i N = 5000 molekut
oraz 3) R =50nm,H = 3000 nmi N = 2000 molekut. Jak mozna zaobserwowac¢, pomiedzy
przypadkami szczegdlnym, gdzie transfer elektronowej energii wzbudzenia jest mozliwy
pomiedzy molekutami przytgczonymi do catej struktury i przypadkiem szczegdlnym, gdzie ten
transfer energii jest mozliwy jedynie wsréd molekut znajdujgcych sie na jednej ptaszczyznie,
wystepujg réznice w tempie zaniku natezenia fluorescencji donora. W przypadku ogélnym
zanik natezenia emisji donora jest szybszy. Jednak wraz z wydtuzaniem sie nanowalcow
réznice zanikajg. Dzieje sie tak, poniewaz gdy molekuty donora znajdujg sie blisko krawedzi,
odlegtosci pomiedzy nimi a molekutami akceptora na krawedzi sgsiedniej ptaszczyzny sag
niewielkie. Z tego wzgledu, jesli transfer energii do takich akceptoréw jest mozliwy, wptywa on
w zauwazalny sposob na czas przebywania energii wzbudzenia na donorze. Jezeli natomiast
ze wzgledu na specyficzne utozenie momentéw dipolowych molekut transfer energii miedzy
fluoroforami zlokalizowanymi na réznych ptaszczyznach jest niemozliwy, nie obserwuje sie
przyspieszenia zaniku fluorescencji donora. Wraz z wydtuzaniem rozpatrywanych
nanowalcéw rosnie catkowita powierzchnia nanostruktury, co skutkuje mniejszym udziatem
molekut donora zlokalizowanych w poblizu krawedzi. Jest to kluczowe, poniewaz tylko te

donory majg realny wptyw na efekt przedstawiony na rysunku 7.5.

Dodatkowo, uktady poréwnane na rysunku 7.5. zostalty dobrane tak, aby przy
identycznych wymiarach przestrzennych réznity sie liczbg molekut przytgczonych do

powierzchni. Pozwala to zaobserwowagé, ze réznice w natezeniu fluorescencji donora miedzy
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przypadkiem szczeg6lnym a ogolnym zalezg nie tylko od stosunku powierzchni bocznej do
powierzchni podstaw, ale rowniez od gestosci powierzchniowej molekut. Przy niskiej gestosci
zanik natezenia fluorescencji donora przyjmuje w przyblizeniu przebieg wykfadniczy. W takiej
sytuacji transfer elektronowej energii wzbudzenia nie wptywa na obserwowane natezenie,
poniewaz donor zachowuje sie niemal jak wyizolowana czgstka. Z kolei wraz ze wzrostem
liczby molekut w uktadzie, transfer energii wzbudzenia zaczyna wywiera¢ wyrazny wptyw na
kinetyke zaniku fluorescenciji, co przektada sie na pogtebienie réznic pomiedzy omawianym

przypadkiem szczegélnym i ogoinym.

SC H=300 nm, R=60 nm, N=1000
- - GC H=300nm, R=60 nm, N=1000

SC H=300 nm, R=60 nm, N=5000

GC H=300 nm, R=60 nm, N=5000

3 H 4 |
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0,14 \
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Rysunek 7.5. Poréwnanie krzywych zaniku natezenia fluorescencji donora dla przypadku szczegdlnego
i ogdlnego dla nanostruktur walcowatych o réznych rozmiarach i liczby molekut przytgczonych do powierzchni:
1) R=60nm,H =300nmiN = 1000 molekut 2) R = 60 nm,H = 300 nm i N = 5000 molekut oraz 3) R =
50 nm,H = 3000 nmi N = 2000 molekut.

Kolejnym przypadkiem, ktory trzeba rozwazyC sg przypadki, gdy dtugos¢ nanowalca
dazy do skrajnych wielkosci o lub 0. Dla H — o rozwazane struktury to nanodruty, natomiast
dla H - 0 przechodzimy do nanomonet, albo struktur typu plate-like. Zanim zostanie
pokazane jak takie przypadki opisa¢ matematycznie, warto zwréci¢ uwage na niescistosci
zwigzane z kwalifikacjg tych struktur. Zgodnie z terminologig opisang we wstepie niniejszej

dysertacji nanocylindry zalicza sie do grupy materiatow jednowymiarowych (1D), poniewaz ich
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dlugos¢ na ogot przekracza 100 nm, podczas, gdy srednica jest mniejsza niz ta wartosc¢.
Redukujgc dlugos¢ nanowalca, dochodzimy do obiektéw, ktoérych przekrdj jest kotem
przypominajgcym talerz, stad angielska nazwa, ktéra nie ma odpowiednika w jezyku polskim
— plate-like. Takie struktury czesto sg zaliczane jednak do struktur ptaskich’'72, czyli struktur
dwuwymiarowych. Pojawia sie wiec pewien paradoks, redukcja wymiaru prowadzi do struktury
o wiekszym wymiarze. Jest to jednak kwestia czysto semantyczna. Bowiem jesli rozpatrujemy
nanowalce o srednicach mniejszych niz 100 nm, to po redukcji ich wysokosci otrzymamy
strukture zerowymiarowg. Nadal bedzie ona miata ksztalt, ktéry mozemy nazywac plate-like,
natomiast bedzie to inny rodzaj struktury niz to co standardowo zalicza sie do tej kategorii.
Dlatego nalezy podkresli¢, ze tutaj mowigc o strukturach typu plate-like bedziemy rozwazacé

bardzo cienkie, bezwymiarowe walce, a nie cate ptaszczyzny.

Gdy chcemy rozpatrze¢ przypadek H — 0 to cafki P;, P,, P; opisane wzorami (96-98)
zredukuijg sie i wzor na usrednione prawdopodobienstwo tego, ze donor pozostaje wzbudzony

w czasie t przyjmuje nastepujgcg forme:

(P(t))
6 N
2T R
g 2pp 1 RQ*
=2 dppd¢p 5—3 e t|dpadea| (102)
5 ZT[R 2 R TOD 2 n 2 _2 _
p% + P4, — 20pPa, c0s(@p — @a,)

Efektywnie rozpatrujemy tu tylko obecno$¢ podstaw gérnej i dolnej nanowalca, za$

powierzchnia boczna jest zaniedbywalnie mata.

Duzo trudniejszy do rozwazan matematycznych jest przypadek nanodrutéow, gdy H —
oo. Rozpatrujemy tylko powierzchnie boczng, a zaniedbujemy wktad od podstaw, ktory wraz
ze wzrostem dtugosci walca staje sie marginalny. W takim przypadku w catce P; mianownik
staje sie nieskonczenie duzy, a wiec catos¢ dgzy do 0. Wynika to z faktu, ze jesli rozpatrujemy
skohczong liczbe molekut to prawdopodobienstwo znalezienia molekut na nieskonczonej
strukturze dgzy do 0. Dlatego nalezy rozwazy¢ granice termodynamiczng, gdzie zarowno
dlugos¢ walca jak i liczba molekut w ukfadzie dazg do nieskonczonosci, ale jednoczesnie
gestosc, czyli ich stosunek pozostaje staty:

N
p = lim ﬁ(constant). (103)

H—0o0, N>oo

Rozwazajgc przypadek H — oo, potozenie donora wykazuje niezmienniczos¢ ze wzgledu na

przesuniecia wzdtuz osi z, co sprawia, ze wynik jest niezalezny od potozenia donora.
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Dla wygody wprowadzmy wspétrzedne wzgledne: 8 = ¢p — ¢4, z = zp — z4. Z rOwnania
P'(t) = P'(t = 0) exp(—t XIL, wP4(rpa,)) wiemy, Ze prawdopodobienstwo, Ze akceptor
w danym potozeniu do czasu t nie pochtonat energii jest dane wzorem:
1 (R§*)* t)

AO,z) = -—
6,2) exp( 7o (2R? — 2R?cos 6 + z?)3

(104)

Zauwazmy, ze w takim przypadku transfer energii nie jest jedynym procesem losowym.
Réwniez rozlosowanie akceptoréw, ktérych liczba na kazdej skonczonej czesci nanodrutu jest
skonczona, nalezy traktowaé jako proces losowy. Ta sytuacja odpowiada procesom
punktowym Poissona. Jedna z najwazniejszych struktur w takich procesach jest funkcjonat

generujgcy prawdopodobienstwo. Dla proceséw stacjonarnych dla funkcji 0 < f(r) < 1 takich,

ze 1 — f(r) jest catkowalne, czyli (f (1 — f(r))dr < o) funkcjonat ten mozna zdefiniowaé

jako’:

6lf1 =] [reon (105)

gdzie srednia jest brana po mozliwych realizacjach. Indeks i numeruje potozenia punktéw
(akceptoréow) w danej realizacji procesu. Zatem znajdujac postaé G[f] dla proceséw
punktowych dostajemy usrednione po konfiguracjach prawdopodobienstwo na (P'(t)).
Zauwazmy, ze A(6,z) jest catkowalne, zatem mozna zauwazyé, ze obliczenie tego
funkcjonatu na A(6, z) daje w naszym przypadku doktadnie (P’(t)). Dla stacjonarnego procesu

Poissona przyjmuje to bardziej wyrazng postaé:

(ﬂf]=exp(—1f(1—f(rndr) (106)

gdzie A to intensywnos¢ procesu, ktéra efektywnie opisuje stalg gestos¢ punktow.

W opisywanym przypadku A jest wiasnie gestoscig akceptorow na powierzchni, ktorg mozna

wyliczy¢ dla dowolnej skorczonej czesci nanodrutu: A = % = ZEI\LH. W cylindrycznym uktadzie
wspotrzednych prowadzi to do wyrazenia:
N
(I_IA(&Z))::exp(—:f(l——A(&z))ARd@dz)
2 [e9)
= ¢ JF f' ! (RD° t )) dzdé 107
I R (—exp 7o (2R? — 2R?cos 6 + z?)3 ) dzdf |, (107)
0 —oo

gdzie g jest liniowg gestoscig akceptorow (o = g). To daje koncowe wyrazenie na (P'(t)) dla

rozwazanego przypadku nanodrutu.
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Nanodruty sg chetnie wybierane jako obiekt badan, zaréwno podstawowych’#76 jak
i aplikacyjnych®!77. Sg one traktowane jako struktury o nieskonczonej dtugosci, co jest tylko
wygodnym obliczeniowo przyblizeniem. Majgc wyrazenie (107) mozemy porownac¢ wyniki dla
przypadku nieskonczonego nanodrutu z przypadkiem skohczonego diugiego nanowalca.
Poréwnanie takie, efektywnie sprowadzajgce sie do odpowiedzi na pytanie, czy
zaniedbywanie udziatu podstaw walca w procesie transferu elektronowej energii wzbudzenia
prowadzi do znaczgcych btedéw. Zeby poréwnac strukture skofczong i nieskonczong, trzeba
rozwazy¢ takg samg statg gestos¢ molekut dla kazdej z nich. Na rysunku 7.6. poréwnano trzy
nanowalce o skonczonych wymiarach: 1) H =100nm,R =50nmiN = 1000, 2) H =
500nm,R =50nmi N = 1000, 3) H = 2000 nm,R = 50 nm i N = 1000 z nanodrutami o takiej
samej gestosci molekut na powierzchni. Odpowiada to trzem réznym gestosciom. Wykres

pokazuje, ze w przypadku poréwnania z krétkim nanowalcem (H = 100 nm) réznice w wyni-
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- S |
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Rysunek 7.6. Porownanie zaniku natezenia fluorescencji donora w przypadku skonczonego nanowalca
i nieskonczonego nanodrutu przy rownych gestosciach powierzchniowych dla trzech réznych gestosci: pierwsza
gestosc (D1) odpowiada 0,021221 molekut/nm? i jest porébwnywana z skornczonym nanowalcem o dtugosci H =
100 nm, promieniu R = 50 nm, N = 1000 przytgczonych akceptorach. Druga gestos¢ (D2) odpowiada
0,005787 molekut/nm? i jest porébwnywana z skonczonym nanowalcem o dtugosci H = 500nm, promieniu R =
50nmi N = 1000 przylgczonych akceptorach. Trzecia gesto$¢ (D3) odpowiada 0,001553 molekut/nm? i jest
poréwnywana z nanowalcem o dtugosci H = 2000 nm, promieniu R = 50 nm i N = 1000 przytgczonych

akceptorach.
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kach sg bardzo duze. Jest to wynik jakiego mozna sie spodziewac, poniewaz diugos¢ H =
100 nm jest stosunkowo krétka i przyblizanie jej jako nieskonczonej jest pozbawione
uzasadnienia. W takim przypadku procentowy udziat podstaw w powierzchni catej
nanostruktury jest duzy i nie mozna go zaniedbywac. Zwiekszajgc diugosé skonczonego
nanowalca do H = 500 nm, mozna zauwazy¢ wyrazng poprawe w zgodnosci krzywych zaniku
natezenia fluorescencji donora dla przypadku skonczonej i nieskonczonej nanostruktury.
Jednak w dalszym ciggu wystepujg pewne roznice. Wraz z kolejnym zwiekszeniem dtugosci
preta do H = 2000nm roznice pomiedzy skonczonym inieskoAczonym przypadkiem
zacierajg sie. Oznacza to, ze struktury cylindryczne o dlugosciach rzedu tysigca nanometréw,
w ktérych stosunek powierzchni bocznej do powierzchni podstaw jest duzy, mogag by¢

z dobrym skutkiem przyblizane jako nieskonczone.

Drugi z przypadkow granicznych dla H — 0 zostat przedstawiony na rysunku 7.7.
Przebieg krzywych dla bardzo matych H jest do siebie bardzo zblizony, dlatego, aby

sensownie rozwazy¢ ten przypadek zaproponowana zostata inna metoda analizy.

R=50 nm, N=200

—H=0,1 nm
H=0,3 nm
H=0,5 nm

— H=0,75 nm| ]

——H=1nm

H=3 nm

0,14

N\

I,

4 0,01

0,01

— — 0,001

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
t/top

Rysunek 7.7. Zanik natezenia fluorescencji donora dla nanowalcéw, ktérych diugos¢ zbiega do 0.
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Rozpatrzmy teraz zmiany w natezeniu fluorescencji donora /I, dla wybranej chwili
czasu, w zaleznoséci od diugosci nanowalca. Przypadek taki dla trzech wybranych czasow
obserwacji t = {0,1typ ; 0,57yp ; 179p } dla nonostruktury o promieniu R = 50nm, i N =500
akceptoréw w uktadzie, zostat przedstawiony na rysunku 7.8. Promienh krytyczny na transfer

energii wynosi RY4 = 5nm.

" tlpp=0,1
t1pp=0,5

0’2 4 ® trgp=1

I,
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Rysunek 7.8.Natezenie fluorescencji donora w zaleznosci od dlugosci nanostruktury dla trzech wybranych chwil

czasu: t = 0,1typ, t = 0,57p i t = 17¢p.

Dla kazdego z przebiegbw mozna zauwazy¢ dwa punkty przegiecia, wypadajgce dla tych
samych dtugosci nanowalca H. Te punkty przegiecia mozna interpretowa¢ w kategoriach
zmiany wiasnosci uktadu przy zmianach dtugosci nanowalca. Potozenie punktow przegiecia
mozna wyznaczy¢ poprzez analize zmiennosci funkcji, ktoérych graficznym obrazem sg

przedstawione krzywe.

Na tej podstawie wyznaczono, ze pierwszy z punktdw przegiecia wystepuje dla H =
4,75nm ~ RPA. Wystepowanie punktu przegiecia w okolicy promienia krytycznego jest
zwigzane z faktem, ze przy zatozeniach jakie mamy, tzn. energia moze przenika¢ przez
wnetrze nanostruktury, skrocenie dtugosci nanowalca ponizej promienia krytycznego sprawia,
ze czestg Sciezkg transferu staje sie przekaz energii przez wnetrze nanostruktury do molekut

znajdujgcych sie na przeciwnej podstawie, co bylo bardzo mato prawdopodobne przy
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dtuzszych nanowalcach. Wptywa to na przyspieszony zanik natezenia fluorescencji donora.
Taki punkt mozna tez uwaza¢ za fizyczne przejScie pomiedzy nanopateczkami
a nanomonetami. Do tej pory w literaturze nie istnieje w sposob jawny zdefiniowany termin
nanomonety. Rozpatruje sig je jako struktury o stosunkowo duzym promieniu i matej grubosci.
Badanie wifasnosci nanomateriatdw o symetriach cylindrycznych pozwala, przynajmniej
w kontekscie FRET, na okreslenie granicy tych nanostruktur. Idgc dalej obserwujemy drugi
punkt przegiecia dla H = 1,75 nm. Efektywnie jest to przejscie od nanomonety do struktury
typu plate-like, czyli redukcja wymiaru badanego obiektu. Redukcja ta zachodzi, gdy srednie
odlegtosci pomiedzy molekutami znajdujgcymi sie na jednej podstawie sg zblizone do $rednich
odlegtosci miedzy molekutami na réznych podstawach, ktéra w przyblizeniu wynosi H.

Odlegtos¢ te mozna oszacowac jako %, gdzie p to gesto$¢ powierzchniowa molekut.

Odlegtos¢ ta w rozwazanym przypadku wynosi 1.98 nm. Dzieje sie tak, poniewaz srednia
odlegtos¢ na ptaszczyznie o gestosci punktow A zgodnie z pracg Clarka i Evansa’®, jest dana
jako A =~ N /mR? przy zatozeniu, ze przy rozktadzie akceptorow pominieta zostata powierzchnia

boczna nanowalca.

Chociaz zaprezentowane dane pozwalajg na okreslenie przejs¢ nanopateczki —
nanomoneta oraz nanomoneta — struktura typu plate — like, to wielkosci te nie sg
uniwersalne i zalezg od parametréw transferu energii, a wiec wyboru pary donor-akceptor oraz
od gestosci molekut. Przedstawione to zostato na rysunkach 7.9. i 7.10. Na rysunku 7.9.
rozpatrzony zostat nanowalec o promieniu R = 50 nm do ktérego przytgczone jest N = 500
molekut akceptora, analogicznie jak to miato miejsce na rysunku 7.8. Tym razem jednak do
obliczen zostat przyjety promien krytyczny R54 = 6,2 nm. Spowodowato to przesuniecie sig
punktu przegiecia, a wiec przejscia od nanodrutu do nanomonety do H = 5,5 nm , co stanowi

odlegtos¢ nieznacznie mniejszg niz promien krytyczny.

Z kolei na rysunku 7.10. przedstawiony zostat przypadek dla wezszego nanocylindra
o promieniu R = 10 nm i N = 50. Potozenie punktow przejsé miedzystrukturalnych dla takiego
uktadu wynoszg odpowiednio H = 3 nm dla przejscia od nanodrutu do nanomonet oraz H =

1 nm dla przej$cia od nanomonet do struktury typu plate-like.
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Rysunek 7.9. Zalezno$¢ zaniku natezenia fluorescencji donora od dtugos$ci nanostruktury w okreslonym czasie
t = 0,17yp,t = 0,57yp oOraz t= 1t,p, przy H — 0, dla nanowalca o promieniu R = 50 nmi N = 500 akceptorow

przytgczonych do powierzchni.
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Rysunek 7.10. Zaleznos$¢ zaniku natezenia fluorescencji donora od dtugosci nanostruktury w okre$lonym czasie
t = 0,17yp,t = 0,57yp Oraz t= 1t,p, przy H — 0, dla nanowalca o promieniu R = 10 nm i N = 500 akceptorow

przytaczonych do powierzchni.
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7.2 Migracja elektronowej energii wzbudzenia w uktadach

cylindrycznych

Numerycznie, przy pomocy symulacji Monte Carlo przeanalizowany zostat przypadek
migracji elektronowej energii wzbudzenia w jednoskfadnikowym uktadzie donoréw
przytaczonych do powierzchni nanowalca. Taki przypadek moze by¢ badany jedynie poprzez
anizotropie emisji, poniewaz migracja w jednosktadnikowych uktadach nie wptywa na przebieg
zaniku natezenia fluorescencji. Pod uwage zostaly wziete dwa rozmiary nanowalcéw
o dtugosci H = 100 nm i promieniu R = 25 nm oraz o dlugoéci H = 500 nm i promieniu R =
50 nm. Dla kazdego z rozmiaréw rozpatrzono M={100; 300; 500; 1000} donoréw roztozonych
losowo na catej powierzchni nanowalca. Wyniki zostaty przedstawione na rysunku 7.11.
W przypadku mniejszej nanostruktury zanik anizotropii emisji jest szybszy, co spowodowane
jest silniejszym transferem energii do akceptorow spowodowanym mniejszymi odlegtosciami
miedzymolekularnymi. W przypadku dtuzszego nanowalca przy M =100 iM =300
akceptoréw wyniki sg podobne, zanik jest nieznaczny, co Swiadczy o znikomej migracji w tych
uktadach. Taki charakter zanikdw anizotropii emisji jest zgodny co do charakteru z anizotropig

emisji w innych jednoskfadnikowych uktadach, zaréwno nieograniczonych jak i ograniczonych.

a) b)
} LR aaasssdsdasatdadasata s T e 2
05 0,5 4
o
©oM=t00 T
© M=100 M=300 ’
M=300 M=500
M=500 + M=1000
+ M=1000
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Rysunek 7.11. Zanik anizotropii emisji dla nanowalca o wymiarach: a) H = 100 nm,R = 25 nm; b) H = 500 nm,
R =50nm

77



Podsumowanie

W tym rozdziale zostaty pokazane poczatkowe wyniki dla nanostruktur cylindrycznych:

FRET i migracja elektronowej energii wzbudzenia w zbiorze molekut przytgczonych do

powierzchni nanowalcéw.

W przypadku transferu energii przeanalizowano przypadki o statych wymiarach
i zmiennej liczbie akceptoréw, a takze takie, gdzie stata byta liczba akceptorow i jeden
Zz wymiarow nanocylindra, a drugi wymiar ulegat zmianie.

Rozwazono przypadki graniczne, gdy H —» 0 oraz H — oo

Rozwazono przypadek szczegdlny, gdy ze wzgledu na utozenia momentow
dipolowych mozliwy jest transfer wytgcznie na jednej ptaszczyznie

Pokazano, ze analiza FRET w statym czasie dla zmieniajgcej sie dlugosci nanowalca
pozwala na okredlenie granicy pomiedzy strukturami ptaskimi typu plate-like
a nanomonetami, a takze pomiedzy nanomonetami i nanopateczkami.

Pokazano zaniki anizotropii emisji w jednosktadnikowych uktadach dla dwéch réznych

rozmiarow nanowalcow.
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8. Transport elektronowej energii wzbudzenia

w uktadach o statej gestosci molekut

Przedstawione wyniki wskazuja, ze transfer energii oparty na mechanizmie opisanym
przez Forstera zalezy zaréwno od liczby molekut w uktadzie, jak i od wymiaréw
przestrzennych nanostruktury. Mozliwe jest jednak sformutowanie bardziej uniwersalnego

opisu uktadu poprzez gestos¢ powierzchniowg molekut.

Podejscie to nie jest sprzeczne z wczesniejszym opisem, poniewaz znajac liczbe molekut oraz

wymiary nanostruktury, mozna w prosty sposob wyznaczy¢ gesto$¢ powierzchniowg molekut.

N

Py natomiast

W przypadku molekut rozmieszczonych na powierzchni sfery wynosi ona: pg =

N

dla molekut rozmieszczonych na powierzchni walca py = ———.
2nR(R+H)

Odnoszgc sie do

przypadku FRET na sferze, opisanego w rozdziale 4. rozwazone zostaty trzy rozne rozmiary

nanostruktur: R = {25; 35; 50} nm i =zostaly przyjete dwie gestosci pg; = ii ~

0,032 molekuty/nm? oraz ps, ~ 0,0064 molekuty/nm?, co odpowiada kolejno N =
{125; 175; 500} molekut dla wiekszej gestosci, oraz N = {25; 35; 100}. Wyniki symulac;ji
Monte Carlo dla zaniku natezenia fluorescencji donora w takich uktadach przedstawiono na
rysunku 8.1. Jak mozna zauwazy¢, dla danej gestosci powierzchniowej uzyskuje sie bardzo
dobrg zgodnosé krzywych zaniku dla réznych rozmiaréw nanostruktur. Oznacza to, ze przy
statej gestosci powierzchniowej srednie odlegtosci miedzy molekutami pozostajg takie same,

niezaleznie od rozmiaru struktury.

Wskazuje to, ze opis uktadu poprzez gestos¢ powierzchniowg molekut jest bardziej ogdiny niz
opis oparty na catkowitej liczbie molekut. Kluczowe znaczenie ma bowiem nie sama liczba
molekut, lecz ich rozmieszczenie, ktére determinuje Srednie odlegtosci donor—akceptor, a tym

samym efektywno$¢ transferu energii.
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Rysunek 8.1. Zalezno$¢ zaniku natezenia fluorescencji donora dla dwdch ustalonych gestosci powierzchniowych

akceptoréw rozmieszczonych na powierzchni nanosfery.

Podobne rozwazania zostaty przeprowadzone dla nanostruktur o symetrii walcowe;.
Rozpatrzone zostaly dwie przyktadowe gestosci powierzchniowej molekut pyq =
0,0064 molekuty/nm? oraz py, =~ 0,021 molekuty/mm? wynikajgce z rozwazenia struktur

o nastepujgcych odpowiednich parametrach:
Dla pw1
1) H =100nm, R = 20nm,N = 96;
2) H =100nm, R =50nm,N = 300;
3) H=500nm, R =50nm,N = 1000;
Oraz dla py,
1) H =300nm, R =50nm,N = 2333;
2)H =100 nm, R =50nm,N = 1000;

3)H =200nm, R =50nm,N = 1667.

80



Wyniki przedstawiono na rysunku 8.2. Jak mozna zauwazy¢, dla ustalonej gestosci
powierzchniowej krzywe zaniku natezenia fluorescencji donora dla nanocylindréw wykazujg

bardzo dobrg zgodno$¢, niezaleznie od stosunku dtugosci walca do jego promienia.

Stata gestos¢ powierzchniowa molekut wynoszgca p ~ 0,021 molekuty/nm? zostata
réwniez poréwnana dla sfery o promieniu R = 25 nm i walca o wymiarach H = 100 nm,R =
50 nm. Odpowiada to 167 molekutom akceptora w przypadku sfery i 1000 molekutom
akceptora w przypadku nanocylindra. Celem takiego poréwnania jest pokazanie, ze wyniki
zanikbéw natezenia emisji donora dla okreslonej gestosci powierzchniowej nie zalezg od

ksztattu uktadu. Porownanie to przedstawiono na rysunku 8.3.

T I T I T
G H=100 nm, R=20 nm, N=96
——— H=100 nm, R=50 nm, N=300

H=500 nm, R=50 nm, N=1000
< H=300 nm, R=50 nm, N=2333
H=100 nm, R=50 nm, N=1000

% H=200 nm, R=50 nm, N=1667| |

N
A

7 X\X \%\ _
) \\ ]
0,01
0,001 : : — —
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
t/tp

Rysunek 8.2. Zaleznos$¢ zaniku natezenia fluorescencji donora dla dwéch ustalonych gestosci powierzchniowych
akceptoréw p ,, = 0,0064 molekuty/nm?2 oraz Py, = 0,021 molekuty/mm? rozmieszczonych na powierzchni

nanowalca.
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Rysunek 8.3. Poréwnanie zaleznosci zaniku natezenia fluorescencji donora dla statej gestosci powierzchniowej

akceptoréw rozmieszczonych na powierzchni nanowalca i nanosfery.

Przedstawione w rozprawie wyniki nie ograniczaty sie jedynie do przypadkow
powierzchniowych, dlatego zasadne jest rozwazenie, czy réwniez w przypadku molekut
rozmieszczonych jednorodnie w otoczce nanostruktury typu rdzen-otoczka dla statej gestosci
objetosciowej, krzywe opisujgce zanik natezenia fluorescencji donora bedg miaty takie same
lub bardzo zblizone do siebie przebiegi. Rozwazono dwie gestosci objetosciowe py; =
0,00122 molekuty/nm? oraz p,, ~ 0,00024 molekuty/nm?. Dla gestosci p,, rozwazono

nastepujgce nanostruktury:

1) Res =25nm, R, = 15nm,Rg = 10 nm, N = 62

2) Rcs =35nm,R; =20nm, Rg = 15nm, N = 178

3) Rgs =50nm,R; =30nm, R¢ =20nm,N = 500
Natomiast dla gestosci p,, rozwazono nanostruktury o parametrach:

1) Res =25nm,R; =5nm,Rg =20nm,N =8

2) Rcs =35nm,R, =20nm,Rs = 15nm,N = 35

3) Rcs =50nm,R; =30nm,Rs =20nm,N =100
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gdzie R.s oznacza promien catej nanostruktury, R to promien rdzenia, Rs to grubos¢ otoczki.

Wyniki zaniku natezenia fluorescencji donora dla wymienionych struktur
przedstawiono na rysunku 8.4. Jak mozna zauwazy¢, dla ustalonej gestosci objetosciowe;
uzyskuje sie bardzo dobrg zgodnos¢ krzywych zaniku dla réznych rozmiaréw nanostruktur.
Oznacza to, ze opis uktadu poprzez gestos¢ molekut stanowi bardziej ogdlne ujecie

w poréwnaniu z opisem opartym na liczbie molekut.

I,

Reg= 25 nm, Rg=15 nm, po, \\“*«

0,014 Res= 35 nm, Re=20 nm, pg,

0 Rgg™ 25 nm, Re=5 nm, pg,

Res= 35 nm, Rg=20 nm, pg,

—— Rgg= 50 nm, R;=30 nm, py,
0,001 —— 1 .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

t/t,

L
o

Rysunek 8.4. Poréwnanie zanikéw natezenia fluorescencji donora przy statej gestosci objetosciowej dla dwdch
wybranych gestosci p ,, ~ 0,00122 molekuty/nm?® oraz Py, = 0,00024 molekuty/nm? dla trzech wybranych
rozmiaréow nanostruktur: 1) promien nanostruktury R.g = 25 nm, promien jadra R, = 15 nm, grubos$¢ otoczki Ry =
10nm; 2) promien nanostruktury R.g = 35 nm, promien jadra R; = 20 nm, grubos$¢ otoczki R¢ = 15nm; 3) promien

nanostruktury R.s = 50nm, promien jgdra R, = 30 nm, grubos¢ otoczki Rg = 20nm;
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9. Dodatki

9.1 Analityczne rozwazenie rozmiarow przestrzennych molekut

Rozwazane w dysertacji modele matematyczne przypisuja molekutom punkty
matematyczne. We wszystkich przeprowadzonych obliczeniach numerycznych zostat
uwzgledniony fakt, ze molekuty majg swoje rozmiary przestrzenne. Jest to istotne poniewaz
pozwala unikng¢ sytuacji nadmiernego zblizenia molekut, ktére moze prowadzi¢ do bardzo
diugich symulacji (prawdopodobienstwo przekazu bliskie 1 przy minimalnej odlegto$ci).
W modelach analitycznych taka sytuacja mogtaby wystepowac jedynie dla bardzo duzych
stezen. Jednak w takich przypadkach powstajg agregaty, bedace putapkami dla energii
wzbudzenia. Jednak fakt posiadania rozmiaréw przestrzennych przez molekulty mozna
wprowadzi¢ réwniez do modeli analitycznych. Zostanie to pokazane na przypadku FRET
zachodzacego pomiedzy molekutami przytgczonymi do powierzchni sfery. Funkcje rozktadu
molekut na powierzchni sfery opisang przez (34) trzeba odpowiednio zmodyfikowac,
uwzgledniajgc parametr najmniejszego zblizenia .. Jesli przez 6. oznaczymy kat
najmniejszego zblizenia, tak jak to zostato przedstawione na rysunku 9.1. to odlegtosé

najmniejszego zblizenia mozna wyrazi¢ jako:

1. = \/2R2(1 — cosb,) (108)
Przy jej uwzglednieniu funkcja jednorodnego rozktadu akceptoréw na powierzchni przyjmuje
postac:
Ob) = — ST 5 o g 109
fA 1'¢1 - 1+C0595 21 H\Y1 ch ( )

Gdzie 6y jest funkcjg Heaviside’a. Przyjmuje ona wartos¢ 1 dla katéw 6 wiekszych i rownych

0. oraz wartos¢ 0 dla pozostatych, co odpowiada za zerowanie funkcji rozktadu akceptoréw,

dla katéw mniejszych niz 6.. Natomiast czton ﬁ jest czynnikiem normalizacyjnym.
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Rysunek 9.1. Schematyczne przedstawienie kata najmniejszego zblizenia.

Zamieniajgc stosowang we wzorze (39) funkcje rozktadu akceptora f, na otrzymang funkcje

rozktadu opisang wzorem (109):

2T T " 0 N
sinf,
oy _ _ 110
P©) = || [ T g 061 — 0desp(=wpa(roa ))dde (110)
0 0
Stosujgc funkcje Heaviside’a i liczgc catke po ¢ mozna zapisac:
-0 o N
sinf4

Ay — _ 111
PO) = | | Tomts exp(-wnatroa)de (111)

0

Praktycznie wprowadzenie do modeli analitycznych szacunkowych objetosci wtasnych
molekut czy ich rozmiarow liniowych wigze sie z licznymi ktopotami rachunkowymi zas
mierzalne doswiadczalnie efekty mogg mieé¢ znaczenie jedynie dla ekstremalnie wysokich

stezen, czesto przekraczajgcych granice rozpuszczalnosci.”

9.2 Rozktad Gaussa wymiaréw nanostruktur

Przedstawione we wczesdniejszych rozdziatach wyniki odnoszg sie do przypadku
idealnych rozmiaréw nanostruktur: kuli i cylindra. Jednak w rzeczywistosci syntezujgc
nanomaterialy niefatwo jest uzyskac idealnie te same wymiary wszystkich nanoczgstek.

Oczywiscie istnieja metody pozwalajgce na wybieranie sposrdéd grupy nanostruktur tych
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o odpowiednich rozmiarach przestrzennych, np. w przypadku struktur kulistych stosuje sie
np. sita molekularne, jednakze przyjecie, ze wszystkie nanostruktury majg doktadnie takie
same wymiary jest idealizacjg. Aby teoria lepiej oddawata cechy rzeczywistych ukfadow
doswiadczalnych moze by¢ istotne uwzglednienie rozktadu rozmiaréw nanoczgstek. Okazuje
sie, ze czesto dystrybucja tych rozmiarow podlega rozktadowi Gaussa. Przedstawiajgc to na
przyktadzie uktadu sferycznego, dla ktérego wyniki zostaly przedstawione w rozdziale 4.
rozwazamy dwa rozmiary nanostruktur kulistych o promieniach R = 25 nm i R = 50 nm, ktére
stanowig wartosci srednie. Wariancja dla obu przypadkéw zostata wybrana na poziomie 10%
i 20%, co odpowiada o = {2,5;5}nm dla mniejszego uktadu oraz ¢ = {5;10}nm dla
wiekszego. Uwzgledniajgc funkcje gestosci rozktadu prawdopodobienstwa dla rozkiadu

Gaussa f;:

_ 2
_(R=(R)) ) 112)

202

1
fe(R) = -exp (

gdzie C jest wspotczynnikiem normalizacyjnym, ktory musi spetni¢ nastepujgce rownanie:
* (R —(R))?
C =J;) exp (_T dR. (113)
i podstawiajgc to do réwnania (35) otrzymujemy:
N

0o 2w m

(P'(t)) = f exp (—%) [f fexp(—wDA(rDA )t)dede | dR (114)
0 0 0

Wyniki uzyskane na podstawie rownania (114) zostaty poréwnane z wynikami symulacji Monte

Carlo uwzgledniajgcymi dystrybucje promieni wokot wartosci Sredniej. Wyniki  zostaty

przedstawione na rysunku 9.2. Jak mozna zaobserwowac¢ obie metody wykazujg bardzo

dobrg zgodnosc¢. Niewielkie réznice mogg by¢ zaobserwowane w przypadku mniejszej

z rozwazanych nanostruktur przy duzej liczbie molekut akceptora znajdujacej sie w uktadzie.
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Rysunek 9.2. Poréwnanie wynikéw zaniku natezenia emisji uzyskanych z modelu analitycznego i za pomoca

symulacji Monte Carlo dla nanostruktury o promieniu R = 25 nm i wariancji rozktadu: a) ¢ = 2,5nm oraz b) g =

5 nm oraz dla nanostruktury o promieniu R = 50 nm i wariancji rozktadu: c) ¢ = 5 nm oraz d) ¢ = 10 nm.

Z kolei na rysunku 9.3. zostaty poréwnane ze sobg trzy przypadki, 1) gdzie dla

konkretnych

rozmiarbw nanostruktury nie wystepuje gaussowski

rozktad promienia

nanostruktury, 2) gdzie wystepuje rozktad z wariancjg ¢ = 10% promienia R oraz 3) wariancjg
o = 20% promienia R dla promieni R = 25 nm na rysunku 9.3.a oraz R = 50 nm na rysunku
9.3.b. Jak mozna zauwazy¢ dla mniejszej z rozwazanych struktur réznice sg widoczne przy
liczbie akceptorow wiekszej niz N = 50. W przypadku N = 300i N = 500 réznice sg na tyle
duze, ze brak ich uwzglednienia moze generowac realne rbéznice pomiedzy wynikami
uzyskiwanymi z eksperymentdéw i z metod obliczeniowych. Sugeruje to, ze wykorzystujgc
przedstawione metody do analizy wynikéw eksperymentalnych warto, aby kazdorazowo
uwzgledni¢ wptyw niejednorodnej wielko$ci nanoczgstek na wyniki. W przypadku wigkszej
z rozwazanych nanostruktur réznice sg niewielkie, zauwazalne dopiero dla duzej liczby

molekut w ukfadzie.
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Rysunek 9.3. Poréwnanie przypadku idealnych nanostruktur (bez rozktadu Gaussa wymiaroéw) z przypadkami
uwzgledniajgcymi rozktad Gaussa promieni z wariancjg stanowigcg 10 i 20% promienia dla nanostruktury
a) o promieniu R = 25 nm, b) o promieniu R = 50 nm.

Rozpatrywane tutaj wyniki zanikow natezenia fluorescencji donora sg $rednig
pochodzgcg od wielu nanoczgstek. Rozpatrujgc przypadki z gaussowskim rozktadem
promieni musimy bra¢ pod uwage, ze w zbiorze, po ktdérym usredniamy wynik wystepujg
z rownym prawdopodobienstwem zaréwno wieksze promienie (R) + o jak i mniejsze (R ) — .
Oba przypadki dajg ilosciowo taki sam wktad w wynik. Jednak gestos¢é molekut znajdujgcych
sie na powierzchni jest odwrotnie proporcjonalna do R?, a wiec zanik zmienia sie nieliniowo
wraz ze zmiang promienia. Zmniejszenie promieni nanostruktury do (R) — ¢ wptywa na zanik
mocniej niz zwigkszenie promienia do (R) + ¢. Oznacza to, ze catkowity zanik jest wolniejszy
wraz ze wzrostem wariancji w rozktadzie Gaussa. Efekt ten jest tym silniejszy im mniejsza jest
Srednia wartos¢ promienia (R). W rzeczywistosci nie tylko promien struktury ma znaczenie,
ale tez promien krytyczny transferu RY4. W rozwazanych tutaj przypadkach promien krytyczny
byt taki sam i wynosit RY4 = 5 nm, dlatego mozna mowi¢ o zaleznosci od promienia, jednak

dla wiekszej ogdlnosci nalezy méwi¢ o wpltywie uwzglednienia rozktadu Gaussa w zaleznosci

od stosunku promienia do promienia krytycznego Rkﬁ.
0
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10. Podsumowanie

W dysertacji zostaty przedstawione wyniki badan, ktére skupiaty sie na transporcie
elektronowej energii wzbudzenia w nanouktadach o okredlonej geometrii. Dla przypadku
struktur kulistych, gdzie rdzen struktury jest nieaktywny optycznie rozpatrzone zostaty
przypadki, gdzie molekuty sg przytgczone do powierzchni sfery jak i przypadki z molekutami
zainkorporowanymi do wnetrza otoczki. Badany byt transfer energii od donora do akceptora,
migracja energii w zbiorze donorow jak rowniez przypadki, gdy zachodzg oba te procesy.
Pokazane zostaly analityczne zaleznosci pomigedzy rozmiarem nanostruktury i liczbg
przytgczonych molekut a wydajnoscig zachodzenia FRET. W przypadku migracji elektronowej
energii wzbudzenia analizowane byty zaniki anizotropii emisji. Gdy w badanym uktadzie
migracja poprzedza transfer elektronowej energii wzbudzenia to zanik natezenia fluorescencji
w zbiorze donordw jest szybszy, co spowodowane jest zwiekszeniem populacji molekut
akceptora, ktére realnie mogg wzig¢ udziat w procesie transferu energii poprzez

rozprzestrzenianie sie energii wzbudzenia w przestrzeni poprzez migracje.

W kazdym z omawianych przypadkow zostaty zaproponowane nowe modele
analityczne bazujace na rownaniach typu Master Equation, ktére pozwalajg analizowac¢ zaniki
natezenia fluorescencji donora lub zanik anizotropii emisji donora. Pojawia sie w nich
zaleznosc¢ od liczby molekut i rozmiaru nanostruktury. Powoduje to, ze wybierajgc konkretng
pare donor-akceptor, mozemy przewidywac ilosciowo i jakosciowo zachodzgce procesy, co
moze stanowi¢ znaczace narzedzie do precyzyjnego projektowania nanostruktur pod cele
aplikacyjne. Zaproponowane modele zostaty poddane walidacji przy pomocy symulacji Monte

Carlo. Uzyskano bardzo dobrg zgodnosc.

W przypadku FRET zachodzgcego pomiedzy molekutami przytgczonymi do
powierzchni sfery, w celu dostosowania badan teoretycznych do wynikéw eksperymentalnych,
zostaty rozwazone przypadki, gdzie promien nanostruktury typu rdzen-otoczka jest opisany
rozktadem Gaussa z wariancjg na poziomie 10% i 20% promienia. Z przedstawionych analiz
wynika, ze w uktadach, w ktérych liczba akceptoréw jest na tyle duza, aby FRET w zauwazalny
sposob partycypowat w dezaktywacji wzbudzonego donora, uwzglednienie odchylen od
wartosci Sredniej promienia wplywa w istotny sposdb na tempo zaniku natezenia fluorescenciji

donora.

Rowniez w przypadku FRET na sferze analitycznie zostat wprowadzony parametr
najmniejszego zblizenia, ktéry numerycznie byt uwzgledniany we wszystkich przypadkach.

Modyfikacja wzoréw analitycznych nie wptywa w znacznym stopniu na otrzymywane wyniki.
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Natomiast uwzglednienie tego parametru w symulacjach komputerowych jest kluczowe dla

ich przebiegu, aby unikng¢ btedéw numerycznych.

W celu opisania ukladéw z wiekszg liczbg molekut zostat rozwazony przypadek
molekut zainkorporowanych do wnetrza otoczki. Poprzez poréwnanie liczby molekut
w ukfadzie przy zachowaniu statej gestosci pokazane zostato jak znaczgcy wpltyw na uktad
ma rozwazanie przypadku objetosciowego. Zostaty przeanalizowane rézne grubosci otoczek,
od bardzo cienkich po zajmujgce prawie catg objeto$¢ nanostruktury. Pokazane zostato, ze
powyzej pewnej wartosci, dalsze zwiekszanie grubosci otoczki nie wptywa na otrzymywane
charakterystyki spektroskopowe ukfadu, co jest zwigzane z zanikaniem wptywu efektow

brzegowych na uktad.

W przypadku objetosciowym molekut znajdujgcych sie w otoczce, rozwazane byly
przypadki ze statg liczbg akceptoréw i zmienng liczbg donoréw oraz odwrotne, gdzie liczba
donoréw byta stata, a zmieniata sie liczba akceptoréw. Dla akceptorow znajdujgcych sie
w otoczce poréwnywane byty przypadki z donorami zainkorporowanymi do otoczki jak
i przytgczonymi do powierzchni sfery. W przypadku, gdy molekuty donora byly w catej
objetosci otoczki, pokazane byto jak duzy wplyw na zanik natezenia donora ma lokalizacja
pierwotnie wzbudzonego donora (czy znajduje sie ona przy brzegu struktury, czy w dowolnym

miejscu w otoczce).

Przedstawione wyniki dla uktadéw o symetrii sferycznej skupiajg sie gtéwnie na
analizie zanikéw natezenia fluorescencji donora i anizotropii emisji w przypadku nieaktywnych
optycznie jader. W takich uktadach przedstawione wyniki sg kompleksowe i przedstawiajg
szerokie spektrum przypadkéw rozmieszczenia i oddziatywan molekut donora i akceptora.
Pozostaje jednak otwarta droga do dalszych badan, gdzie jgdro bedzie wplywaé na wiasnosci
uktadu, np. poprzez generowanie dodatkowego pola magnetycznego w przypadku jgder
ferromagnetycznych, albo poprzez wytwarzanie plazmondéw powierzchniowych w przypadku

jader wytworzonych z atoméw metali szlachetnych.

Kolejng podjetg w pracy tematykg byt transport elektronowej energii wzbudzenia
w ukfadach o symetrii cylindrycznej. Tematyka ta nie zostata tak obszernie opisana jak
w przypadku struktur sferycznych ze wzgledu na mnogo$¢ mozliwych sytuacji fizycznych
i koniczno$¢ zakonczenia projektu doktorskiego. Badania te sg i bedg przeze mnie
kontynuowane po zilozeniu dysertacji. W swojej pracy przedstawitam wstepne wyniki
dotyczgce transferu i migracji energii dla molekut przytgczonych do powierzchni nanowalcéw

o réznych dtugosciach.
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Badania pokazaty analityczne zaleznosci pomiedzy parametrami nanocylindrow,
takimi jak dlugos¢ czy promien i liczbg molekut w ukfadzie, a charakterystykami

spektroskopowymi uzyskiwanymi z pomiaréw.

Zostaty rozwazone przypadki graniczne, gdy dtugosé cylindra H —» o (nanodruty) oraz
gdy H — 0 (struktura typu plate-like). W przypadku nanodrutow zbadane zostaty dtugosci
nanostruktur, przy ktérych nanodruty mozna uznawaé za nieskonczone. Badajgc bardzo
krotkie walce pokazane zostato, ze FRET moze postuzy¢ jako zjawisko do badania przejs¢
granicznych pomiedzy roéznymi strukturami. Przejscia nanokorzenie — nanomonety oraz
nanomonety — struktury typu plate — like sg widoczne jako punkty przegiecia w przebiegu
krzywych w analizie zaleznosci zaniku natezenia fluorescencji donora od dtugosci nanowalca

w okreslonym czasie.

Rozwazony zostat przypadek szczegolny zaktadajgcy, ze transfer energii jest mozliwy
jedynie w przypadku molekut przytgczonych do tej samej powierzchni nanowalca, co ma
uzasadnienie w przypadku, gdy molekuty nie mogg swobodnie rotowaé, a sposéb ich

przytgczenia do nanowalca wymusza konkretne ustawienie momentéw dipolowych.

Na koniec numerycznie przeanalizowano zanik anizotropii emisji w zbiorze donoréw

(czyli w uktadzie jednosktadnikowym) przytgczonych do powierzchni nanowalca.

W badaniach przeanalizowano przypadki statej gestosci molekut w uktadzie, zaréwno
statej gestosci powierzchniowej dla roznych rozmiarow i symetrii nanostruktur, jak i statej
gestosci objetosciowej w przypadku réznej wielkosci struktur kulistych. Na podstawie tej
analizy mozna wnioskowag, ze dla statych gestosci charakterystyki spektroskopowe uktadow
sg takie same, co moze stanowic bardziej ogdélne podejscie do rozwazan niz liczbe molekut

w uktadzie.

Calos¢ badah skupita sie na analizie zaréwno analitycznej jak i numerycznej
bezpromienistego transportu elektronowej energii wzbudzenia w ukfadach o Scisle okreslonej
symetrii i pozwolita na cze$ciowe wypetnienie luki w opisie takich uktadéw. Jednoczes$nie opis
teoretyczny tych zjawisk w dalszym ciggu pozostaje mniej zaawansowany niz prace
eksperymentalne, co daje mozliwosci do dalszych badan i analiz. Szczegdlnie istotne moze
okazac sie rozwazenie przypadkow z metalicznymi jgdrami, poniewaz otwierajg one droge do
wzmocnien sygnatu dzieki rezonansowi plazmonowemu, jednak prowadzenie tych badan, nie
bytoby mozliwe bez opisania mniej ztozonych przypadkéw, ktore zostaty przedstawione

w prezentowanej dysertacji.
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