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Nanorozmiarowe nieorganiczne krysztaty aktywowane jonami lantanowcow cieszg si¢
ogromnym zainteresowaniem w ostatnich latach. Wykazuja one zjawisko konwersji energii
w gore (ang. Upconversion - UC), w ktorym po absorpcji fotonow promieniowania
wzbudzajacego z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR) przez jony Yb*" i w wyniku transferu
energii w gore (ang. Energy Transfer upconversion - ETU) do jonéw aktywatora (np. Er’*,
Tm**, Ho>") zachodzi emisja fotondw o wickszej energii niz energia fotonéw wzbudzajacych.
Materialy wykazujace konwersj¢ energii w gore, dzigki specyficznym wlasciwosciom (tj.
waskim pasmom emisji, dlugim czasom zycia pozioméw wzbudzonych, wysokiej stabilnosci
fotochemicznej), pozwalaja na ich szerokie zastosowanie w medycynie, biologii, czy
technologii. Jednak pomimo wielu zalet 1 znaczacego potencjalu, ich praktyczne
wykorzystanie jest jak dotad ograniczone. Ze wzgledu na zakazany charakter przejs¢ f-f
lantanowcow materiaty te charakteryzujg si¢ tez niestety niskg wydajnoscig kwantowa, co
skutkuje niskim przekrojem na absorpcje i emisje. Dosy¢ niska wydajnos¢ kwantowa zwigzana
jest rébwniez z rozmiarem Kkrystalitow, gdyz w skali nano wzrasta znacznie stosunek
powierzchni krystalitu do jego objetosci, co sprawia, ze duza czgs¢ jonow aktywnych
(lantanowcow) znajduje si¢ przy powierzchni, gdzie zachodzi bezpromieniste wygaszanie
energii przez fonony ligandéw 1 rozpuszczalnika. Ze wzgledu na te ograniczenia wcigz
poszukuje si¢ nowych materialdow luminescencyjnych opartych na zwigzkach lantanowcow,
w ktorych zminimalizuje si¢ efekty ‘pasozytnicze’. W literaturze mozna znalez¢ kilka
sposobow, by osiaggna¢ zwiekszenie intensywno$ci emisji, a co za tym idzie - zwiekszenie
wydajnosci kwantowej. Na przyktad probuje si¢ to uzyskac poprzez optymalizacj¢ koncentracji
jonéw aktywnych, dobdr odpowiedniej matrycy, wspotdomieszkowanie jonami pasywnymi,
a takze poprzez stosowanie niedomieszkowanego ptaszcza, ktory znacznie zmniejsza wptyw

otoczenia na intensywno$¢ emisji. Do tej pory skupiano si¢ wylacznie na pasywacji
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powierzchni i stworzeniu ‘warstwy ochronnej’ jednak struktury rdzen ptaszcz dajg duzo wigce;j
mozliwosci. Poprzez odpowiednie zaprojektowanie materialu mozliwe jest kontrolowanie
wlasciwosci spektroskopowych w zaleznosci od potencjalnych docelowych zastosowan. Zeby
to osiggna¢, niezbedne jest dokladne zrozumienie procesoOw transferu energii zachodzacych
w materiatach core@shell. Stawiana w rozprawie doktorskiej hipoteza badawcza brzmi:

‘architektura’ chemiczna materialu, czyli intencjonalne rozlokowanie jonow domieszek w

roznych powlokach materialu bedzie mialo silny wplyw na wlasciwosci spektroskopowe

materialu, takie jak: wydajno$¢ kwantowa, czasy zycia luminescencji czy proporcje

intensywnosci pasm emisji. Wyniki badan zostaty ujete w czterech opublikowanych pracach,

w czasopismach o zasiegu mi¢edzynarodowym z listy filadelfijskiej. Prace doktorska podzielono
na cztery etapy: (i) optymalizacja procesu syntezy struktur rdzen@ptaszcz (ii) zbadanie
wplywu stezenia jonow domieszkujacych na zjawisko konwersji energii w gore (iii) zbadanie
wptywu ‘architektury’ chemicznej sktadu na witasciwosci spektroskopowe nanomateriatow
o strukturze rdzen@ptaszcz (iv) wptyw wspotdomieszkowania jonami Ce** na wiasciwosci
spektroskopowe materiatow wykazujacych konwersje energii w gore bazujacych na matrycy
NaYF, domieszkowanej jonami Yb*" oraz Ho>".

W ramach pierwszego etapu zoptymalizowano proces syntezy fluorku itrowo-sodowego
domieszkowanego jonami lantanowcow o strukturze rdzen@ptaszcz. Materialy syntezowano
metoda termicznego rozpadu w wysokowrzacych rozpuszczalnikach takich jak kwas oleinowy
1 oktadekan. Optymalizacja takich parametréw jak temperatura i czas trwania reakcji pozwolity
na powtarzalng syntez¢ materiatow rdzen@ptaszcz, w ktérych sferyczny rdzen ma rozmiar ok.
20 nm, a grubos¢ ptaszcza mozna kontrolowa¢ od 2.5 do 20 nm (+/- 1 nm). Otrzymywane w ten
sposOb materiaty charakteryzuja si¢ wysoka homogenicznos$cia oraz waska dystrybucja
rozmiarow.

W drugim etapie zanalizowany zostal wplyw stezenia jonéw Ho®" na wydajnosé
konwersji energii w gére w materiale NaYF4: Yb’', Ho’". Zsyntezowana zostala seria
materialow NaYF4 ze statym stezeniem jonéw Yb>" wynoszacym 20% mol oraz zmiennym
stezeniem jonow Ho** (od 0.1 do 5% mol). Na podstawie analizy widm emisji uzyskanych po
wzbudzeniu promieniowaniem o diugosci fali 976 nm, krzywych zaniku oraz wydajnos$ci
kwantowych wykazano, ze material domieszkowany 20% Yb** oraz 2% Ho>" charakteryzowat
si¢ najbardziej intensywna emisja uzyskang na drodze konwersji energii w gore.

Nastepnie zbadany zostal wptyw rozlokowania jondow Yb>" oraz Ho*" w warstwach
materialu o strukturze rdzen@ptaszcz na jego wlasciwosci spektroskopowe. Badania

realizowane w ramach trzeciego etapu obejmowaty szczegdtowa analiz¢ strukturalno-
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morfologiczng oraz spektroskopowa serii szczesciu materialtbw NaYFs o  strukturze
rdzen@ptaszcz o stalym stezeniu jondéw Yb** oraz Ho*" (odpowiednio 20%mol oraz 2% mol).
Wykazano w sposob bezposredni powstawanie struktur rdzen@ptaszcz, a takze poréwnano
takie parametry jak intensywno$¢ emisji, wydajnos¢ kwantowa, wartosci czasOw narostu oraz
zaniku. Otrzymane wyniki pozwolily udowodni¢, ze wszystkie te parametry sg Scisle zwigzane
z ‘architekturg’ chemiczng sktadu danego materialu. Analiza tych materialow wykazata wady
i zalety kazdej z syntezowanych ‘kombinacji’, co z kolei pozwolilo na zaprojektowanie
materialow na potrzeby konkretnych zastosowan. Otrzymana wiedza zostala wykorzystana
w sposob praktyczny do opracowania materiatu, ktéry taczy w sobie trzy wiasciwosci:
efektywna konwersje $wiatta na ciepto, wydajng emisja w zakresie bliskiej podczerwieni,
atakze mozliwos¢ zdalnego pomiaru temperatury. Zsyntezowany zostal materiat
NaNdFs@NaYFs@NaYF4:1%Nd**, w ktorym rdzen (NaNdF4) pozwolit na wydaja absorpcje
oraz konwersje na ciepto promieniowania o db. fali 808nm, a ptaszcz NaYFa4:1%Nd** peti
funkcje nanotermometru. Poprzez zastosowanie wewngtrznego pasywnego (NaYF4) ptaszcza
wyeliminowane zostaty procesy relaksacji miedzy jonami Nd-Nd.

W etapie czwartym, zbadany zostat wplyw wspétdomieszkowania jonami Ce** fluorku
itrowo-sodowego domieszkowanego jonami Yb’" oraz Ho** na jego wlasciwosci
spektroskopowe. Jony aktywne optycznie uczestnicza w procesach transferu i moga
diametralnie zmienia¢ wlasciwos$ci luminescencyjne nanomaterialdow. Aby to osiggnac
zsyntezowana zostata seria materiatow o zmiennym st¢zeniu jonow Ce** (0,2, 5, 10, 15% mol)
przy zachowaniu statego stezenia jonow Yb*" i Ho** wynoszacego odpowiednio 20% i 2% mol.
Szczegbdlowa analiza spektroskopowa obejmujgca analiz¢ widm emisji, czasow narostu 1 zaniku
w funkcji temperatury wykazata, ze wprowadzenie jonéw Ce*" zmienia kolor emisji materiatu
NaYFs: Yb**, Ho** a takze pozwala na jego kontrolowanie przez zmiane takich parametrow jak
moc 1 czas trwania impulsu wzbudzajacego.

Prowadzone w ramach tej pracy doktorskiej badania wpisujg si¢ w gldwne swiatowe
nurty badan podstawowych 1 zastosowan nanomaterialow funkcjonalnych. Zrozumienie
zwigzku migdzy sktadem, a wlasciwosciami spektroskopowymi jest kluczowe w aspekcie

tworzenia materiatow dla konkretnych zastosowan.



