Abstract

Inorganic nano-sized materials doped with lanthanide ions have attracted great interest due to
their optical properties and suitability for applications in various fields, such as
optoelectronics, biology or medicine. The fluoride hosts (e.g. NaYF,, LaFs3) are most often
used for lanthanide-codoping due to their low phonon energy and thus possibility to obtain
most efficient up-conversion luminescence among different dielectric hosts. Despite using
favorable host matrices, low up-conversion quantum efficiency remains not fully resolved
issue and is especially problematic in colloidal nanoparticles. Therefore, studies focused on
controlling spectroscopic properties of these nanomaterials are very important.

The aim of the study was to modulate and enhance up-conversion luminescence of cubic a-
NaYF, nanocrystals doped with Yb** and Tm** ions. In the first step, finding proper amount
of sensitizer and activator ions was addressed, which enabled proper balancing the increased
dopants concentration and quenching via energy migration to defects or cross-relaxation
between activators. Because Tm®" ions are very prone to parasitic concentration quenching,
low amounts of Tm*" sensitizer ions were beneficial. On the other hand, such approach

limited emission cross section for such materials.

Various approaches toward up-conversion luminescence enhancement have been considered,
such as doping with non-luminescent (passive) ions, surface passivation, doping with active
(d- and f- electron) ions or internal architecture development using (active)core-
(active/passive)multishell nanostructures. To investigate the impact of passive ions co-doping
on the luminescent properties of the Yb** and Tm*" doped nanophosphors, Li*, Ca®* and K*
ions were introduced into the matrix in wide concentration range, and such modified
phosphors were versatilely studied. The influence of the co-dopant content on the size,
morphology and UC luminescence properties (i.e. UC luminescence intensity and kinetics,
up-conversion order) were investigated and elucidation of the observed changes was

proposed.

Unlike some literature reports, the passive dopants studied here did not enhance thulium ions’
UC luminescence in a-NaYF, significantly. Moreover, dissimilar behavior upon doping was

observed in case of low (0.1%) and high (2%) Tm** doped samples. Additional passive co-

doping was usually beneficial only for 2% Tm** doped samples resulting in slight UC



luminescence enhancement. In case of 0.1% Tm®" doped samples, doping with Li* and K*
ions resulted in UC luminescence intensity decrease. Doping with Ca®* ions resulted in the
UC luminescence enhancement in both 2% as well as 0.1% Tm* doped samples.
Additionally, the UC luminescence optimization in nano-colloidal CaF, doped with Yb*" and
Tm?** was studied. First of all uniformity in shape and enhanced luminescence intensity were
obtained by using one-pot multistep synthesis in pure oleic acid. Further optimization
included studies of luminescent properties of differently Yb** (10, 20 and 40%) and Tm**
(0.05, 0.1, 0.5 and 1%) co-doped CaF, nanocrystals. Again, the most intensive visible
luminescence upon excitation with 975 nm diode was observed in the sample doped with the
lowest studied amounts of dopants (10% Yb** and 0.05% Tm>"). The near infrared emission
was the most intensive in case of sample doped with 20% ytterbium and 0.5% thulium ions,
which can potentially be used in NIR-NIR (near infrared to near infrared) imaging. Further
increase of dopants concentration above these optimal values resulted in luminescence

quenching.

The obtained results indicated that the most efficient method to enhance up-conversion
luminescence are optimization of lanthanide dopants concentration and surface passivation.
Unfortunately, in case of cubic NaYF4Yb* Tm*" nanocrystals, co-doping with Li*, K or
Ca?* did not enhance luminescence intensity significantly, which is opposite to hexagonal
crystalline structure. The obtained results indicate that new different approaches to enhance
efficiency of up-conversion luminescence should be studied. One of the promising attitude,
confirmed by more and more literature reports, is the design of materials’ internal structure

through synthesizing differently composed core-multishell nanocrystals.

Streszczenie

Nanowymiarowe nieorganiczne materiaty domieszkowane jonami lantanowcow spotykaja si¢
Z nieustannym i Wwcigz rosngcym zainteresowaniem. Na szczeg6lng uwage zashuguje
mozliwo$¢ ich wykorzystania w wielu dziedzinach nauki i techniki, takich jak

optoelektronika, medycyna czy tez biologia. Jednymi z najintensywniej rozwijanych badan sg



prace badawcze nad nanostrukturami o kontrolowanych wtasciwosciach luminescencyjnych.
Dlatego to wilasnie matryce fluorkowe sa czg¢sto domieszkowane jonami lantanowcow ze
wzgledu na ich niskie energie fononowe sieci krystalicznej, ktore z kolei pozwalaja na
uzyskanie wydajnej luminescencji z konwersjg energii w gore. Jednakze, pomimo
wykorzystania niskofononowych matryc wcigz nierozwigzanym problemem pozostaje niska
absolutna wydajnos¢ kwantowa luminescencji, obserwowana szczeg6lnie w przypadku

koloidalnych zawiesin nanokrystalitow.

Gtownym zalozeniem badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy byto modulowanie
I wzmocnienie luminescencji z konwersjg energii w gore, ktorg uzyskano w nanokrystalitach
o dobrze znanej, regularnej strukturze NaYF,; domieszkowanej jonami Yb** i Tm**. Jednym z
pierwszych krokéw, w kierunku otrzymania wydajnego materialu luminescencyjnego, byly
badania nad wptywem stezenia jonow domieszkujacych na wlasciwosci luminescencyjne
syntezowanych materiatdéw. Optymalizacja stg¢zenia jonéw aktywnych spektroskopowo byta
kluczowa dla uzyskania wydajnego materialu, gdyz pozwolita na maksymalizacje
efektywnosci transferu energii i jednoczesng minimalizacje wygaszania stezeniowego. W celu
uniknigcia wygaszania energii poprzez mechanizmy relaksacji krzyzowej, zastosowano niskie
stezenia domieszek jonow tulu. Najwigksza intensywnos$¢ luminescencji byla obserwowana w

probee nanokrystalitow NaY F,4 domieszkowanych 20% jonéw Yb*" i 0.1% jonéw Tm**.

Posrod wielu metod wzmacniania luminescencji z konwersja energii w gore, jedng
Z najczesciej stosowanych obok pasywacji powierzchni, domieszkowania jonami aktywnymi
czy tez projektowania wewngtrznej struktury nanokrystalitow, jest domieszkowanie matrycy
jonami pasywnymi, tzn. jonami niewykazujgcymi luminescencji pod wplywem stosowanego
wzbudzenia. Jony pasywne pozwalaja bowiem na modyfikacje morfologii, wielkosci,
struktury krystalicznej nanokrystalitow, a takze na modyfikacj¢ otoczenia jonéw aktywnych

wplywajac tym samym na wlasciwosci luminescencyjne tak domieszkowanych materiatow.

W celu zbadania wplywu jonow pasywnych na luminescencje z konwersjg energii w gor¢ w
nanokrystalitach  a-NaYF;:Yb¥*Tm®*, zsyntezowano i poddano analizie materiaty
domieszkowane jonami Li*, Ca** i K*. Zbadano oraz zaproponowano wyjasnienie wpltywu
domieszek na rozmiar, morfologi¢ oraz wlasciwosci luminescencyjne badanych materiatow.
W odroznieniu od raportowanych w literaturze wynikow uzyskanych dla fazy heksagonalnej,
badany wplyw domieszek pasywnych nie spowodowat istotnego wzmocnienia luminescencji

jonéw tulu w przypadku krystalitow o-NaYF,. Ponadto, zaobserwowano rézny wplyw



wspotdomieszkowania jonami pasywnymi na luminescencj¢ probek domieszkowanych

niskim (0.1%) i wysokim (2%) stezeniem jonéw Tm** .

Dodatkowe badania dotyczyly optymalizacji luminescencji z konwersjg energii w gore
w nanokrystalitach CaF, domieszkowanych jonami Yb** i Tm*". Optymalizacja parametrow
syntezy pozwolita na wzmocnienie luminescencji w badanym materiale poprzez zmiany
rozpuszczalnikow oraz modyfikcje metody syntezy. Regularne w ksztalcie i wydajne
luminescencyjnie nanokrystality zostaly otrzymane dzigki kilkuetapowej syntezie w czystym
kwasie oleinowym. Dalsza optymalizacja polegala na zbadaniu wlasciwosci
luminescencyjnych nanokrystalitow CaF, domieszkowanych rozna iloscia jonoéw uczulacza
Yb® (10, 20 and 40%) oraz aktywatora Tm®" (0.05, 0.1, 0.5 i 1%). Pod wptywem wzbudzenia
975 nm, najintensywniejsza luminescencja w zakresie widzialnym byla obserwowana
w przypadku probki domieszkowanej 10% iterbu i 0.05% tulu. Emisja w bliskiej
podczerwieni z kolei byta najintensywniejsza w probce domieszkowanej 20% Yb** oraz 0.5%
Tm?**. Wzrost stezenia domieszek ponad 20% w przypadku iterbu i ponad 0.5% w przypadku

jondéw tulu powodowal wygaszanie i1 spadek intensywnosci luminescencji.

Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze najefektywniejszymi metodami wzmocnienia
luminescencji z konwersja energii w gore sa: optymalizacja st¢zenia domieszkujacych jonow
lantanowcow oraz pasywacja powierzchni eliminujagca wygaszanie powierzchniowe.
Domieszkowanie jonami Li*, K* czy tez Ca®* w przypadku nanokrystalitow NaYF,Yb**
Tm* o strukturze regularej, nie spowodowalo znaczacego wzrostu intensywnosci
luminescencji. Wyniki te byly odmienne od publikowanych w literaturze rezultatow
dotyczacych domieszkowania materiatlow o strukturze heksagonalnej. Otrzymane wyniki
wskazuja na konieczno$¢ dalszego poszukiwania innych metod zwiekszania wydajno$ci
luminescencji z konwersja energii w gore. Obiecujaca metods, potwierdzong przez wcigz
rosngca ilo$¢ publikacji na ten temat, jest projektowanie odpowiedniej wewngtrznej
architektury nanokrystalitow poprzez synteze krystalitow pokrytych wieloma otoczkami o

roznym sktadzie jonowym.



