Streszczenie rozprawy doktorskiej

Zjawisko up-konwersji (UC), znane od lat 60. XX wieku, jako nieliniowy proces optyczny,
polega na absorpcji promieniowania z zakresu podczerwieni (IR) lub bliskiej podczerwieni
(NIR) i nastepujacej po niej konwersji na promieniowanie wyzej energetyczne o nizszej
dtugosci fali (Vis, UV). W istocie: z dwdch lub wiecej fotondw mozna otrzymac jeden, o wyzszej
energii, na drodze kilku réoznych mechanizméw zaleznych od np. rodzaju uzytych jondw.
Omawiane zjawisko, badane przez wielu naukowcéw w réznych uktadach, wydaje sie by¢
najbardziej efektywne w materiatach domieszkowanych jonami lantanowcéw (Ln3*).
Materiaty o rozmiarach czgstek nieprzekraczajgcych 100 nm wykazujg odmienne wtasciwosci
od ich odpowiednikéw makrokrystalicznych oraz, co istotne, zapewniajg luminescencje
o szczegoblnych witasciwosciach i intensywnosci.

Lantanowce, majgc ostoniete elektrony na podpowtoce f, cechujg sie unikalnymi
wtasciwosciami spektroskopowymi zwigzanymi z przejSciami 4f—4f elektronowymi, jak np.
waskie i intensywne pasma emisyjne, skutkujgce intensywng i kolorowg luminescencja
o dtugim czasie zaniku. Jony Ln3* wprowadzone do nieorganicznych matryc tatwo podstawiaja
sie za jony pierwiastkow ziem rzadkich (RE), tworzgc trwate struktury typu ,gos$¢ — gospodarz”
i w rezultacie materiaty o bogatych wtasciwosciach spektroskopowych, np. fosforany, fluorki,
wanadany, tlenofluorki czy borany. Mogg one wystepowa¢ w postaci nanoproszkow,
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materiatow ztozonych typu ,,core —shell”, nanokrystalicznych ceramik, szkiet transparentnych,

a takze koloidow.

Up-konwersja jest zjawiskiem wrazliwym na zmiany otoczenia koordynacyjnego jonéw
domieszki, a wiec istotng role w jej uzyskaniu odgrywa rodzaj otrzymanej matrycy (cechujgcej
sie konkretng energig fonondw sieci krystalicznej), stezenie jondw emitujgcych, a takze moc
lub energia zrdodta wzbudzenia, temperatura uktadu czy podatnos¢ na wystepowanie
niepozadanych proceséw bezpromienistych. Z tych wzgledéw UC jest interesujgcym obiektem
badan, a przedstawione w niniejszej pracy nanomateriaty up-konwersyjne cechujg sie
wysokim potencjatem aplikacyjnym oraz stanowig szerokg baze luminescencyjnych zwigzkéw.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto doktadne zbadanie procesu up-konwersji —
otrzymanie zwigzkdéw wykazujgcych ten rodzaj emisji oraz zwiekszenie jej intensywnosci,
przestrojenie barwy i zbadanie wptywu temperatury na intensywnosé emisji.

Pierwszym etapem badan byta synteza nanokrystalicznych tlenofluorkéw (GdOF),
wanadandw (REVO,) oraz fosforandw (REPQ4) pierwiastkéw ziem rzadkich (RE = Y3+, La3*, Gd**,
Lu3*) domieszkowanych jonami lantanowcéw (Ln3*). Zwigzki te zostaty otrzymane dwiema
metodami z zakresu tzw. ,mokrej chemii” w ramach strategii ,bottom up” (czyli budowy od
podstaw) — zol-zelowej metody Pechini’ego oraz metody wspdtstrgcenia (ang. co-
precipitation). Domieszki stanowity pary lub potrdjne uktady jondw w postaci sensybilizator —
aktywator, takie jak Yb3*—Ln3*, gdzie Ln = Ho, Er, Tm lub Eu/Tb. Jony domieszki byty skutecznie
wbudowane w strukture matryc, podstawiajac sie za jony RE3*. Dzieki temu mozliwa byta
efektywna absorpcja promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni, tj. ok. 980 nm,



i w wyniku konwersji, emisja w zakresie wyzszych energii, tj. widzialnym i ultrafioletowym.
Optymalizacja stezen domieszek w matrycach pozwolita na uzyskanie interesujgcych
wiasciwosci  spektroskopowych, w tym intensywnej luminescencji, ktérej zbadaniu
poswiecono znaczng czes$¢ tej czesci pracy. Oprocz widm emisji i wzbudzenia zanalizowano
réwniez luminescencyjne czasy zycia i zaleznos¢ intensywnosci emisji od mocy (energii) zrédta
wzbudzenia. Strukture i morfologie probek okreslono dzieki analizie proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), zdjeciom TEM (transmisyjnej mikroskopii elektronowej) z technika
dyspersji energii (EDX), analizie sktadu pierwiastkowego (ICP-OES) oraz spektroskopii
w podczerwieni (FT-IR).

Kolejnym etapem pracy byly badania nad zwiekszeniem intensywnosci emisji UC
w uktadach LaVOs domieszkowanych jonami Yb3*/Ho3*, Yb3*/Er3* i Yb3*/Tm3*. W tym celu
zastosowano dodatkowa domieszke w postaci jondw dwudodatnich M?* (metali ziem
alkalicznych: Mg?*, Sr?* i Ba?*) i jonu czterododatniego M** (Sn**) tworzace pary M2*/Sn**,
Domieszka ta spowodowata kompensacje wprowadzanego tadunku, nie zmieniajgc tym
samym struktury matrycy. Jony RE3* w sieci krystalicznej byty skutecznie podstawione przez
zaréwno jony Ln3, jak i jony M?*/Sn*. Pod wptywem wzbudzenia przy ok. 980 nm
zaobserwowano emisje UC, a po domieszkowaniu jonami 2,5%M?%/2,5%Sn*" - jej
intensywnos¢ wyraznie wzrosta, zmianie ulegty luminescencyjne czasy zycia oraz stosunek
pasma czerwonego do zielonego (G/R). Takg sama domieszke jondw M?*/Sn** zastosowano w
probkach LaVO4:Eu3*, gdzie jony Eu3* zachowujg sie jak luminescencyjne sondy strukturalne,
aby okresli¢ stopien zmiany otoczenia koordynacyjnego po domieszkowaniu i jego wptyw na
emisje.

Przestrojenie barwy emisji byto mozliwe dzieki czynnikom aparaturowym — uzycie
réznych zrédet wzbudzenia (laser impulsowy lub ciggty) i zmiana ich energii lub mocy (gestosci
mocy) czy wzbudzenie réznymi dtugosciami fali. Efekt zmiany barwy emisji mozna réwniez
uzyskaé poprzez zastosowanie techniki spektroskopii czasowo rozdzielczej, gdzie obserwuje
sie zmiany intensywnosci emisji w czasie i zmiany stosunkéw pasm emisyjnych. Duze
przestrojenie barwy zostato uzyskane w probkach fosforanowych —YPO4 z potrdjng domieszka
Yb3*/Tm3*/Er®*. Widma emisji byty mieszanka pasm dwéch jonéw emitujgcych — Tm3* i Er3*
bedgc podstawg do dalszych badan spektroskopowych. Okreslono tez mechanizm
i fotonowos¢ procesu UC na podstawie zaleznosci intensywnosci emisji od mocy lasera oraz
luminescencyjnych czaséw zycia (analiza narostow i zanikdw luminescencji). Aby okresli¢
interakcje pomiedzy jonami Tm3* i Er3* oraz rozszerzyé¢ dtugos$¢ fali wzbudzenia poza 975 nm,
probki wzbudzono przy 800 nm, a takze powyzej 1000 nm, tj. 1208 i 1532 nm oraz
symultanicznie dwiema dtugosciami fali: 975+1208, 975+1532 i 1208+1532 nm.

Ostatnig czescig pracy byto otrzymanie dwuzakresowo wzbudzanych nanomateriatéow
wykazujgcych wrazliwos¢ temperaturowa. Nanoczgstki LaPOs domieszkowane jonami
Yb3*/Tm3*/Ln3*, gdzie Ln = Eu lub Tb mogg by¢ z powodzeniem wzbudzane w dwéch zakresach
— bliskiej podczerwieni (NIR) i ultrafiolecie (UV) oraz wykazywac intensywng emisje down-
i up-konwersyjng, tak zwang dual-mode. Mozliwe jest réwniez efektywne wzbudzenie



rownoczesnie dwiema dtugosciami fali, np. 975 + 375 nm. Intensywnos$¢ emisji byta rowniez
zalezna od temperatury, dzieki obecnosci indukowanych termicznie poziomow elektronowych
jonéw Tm3*. Widma emisji zmierzono w szerokim zakresie temperatur (siegajac 679 K) i po
wyznaczeniu stosunku intensywnosci emisji - FIR (ang. fluorescence intensity ratio) otrzymano
wysokie wartosci wzglednej wrazliwosci termicznej (Sr). Z powodzeniem otrzymano takze
celulozowe luminescencyjne witdkna, ktére dzieki domieszce wspomnianych nanoczgstek
wykazywaty emisje przy wzbudzeniu zaréwno w UV (lampa ksenonowa) i NIR (laser ciggty).

Opisywane w tej pracy nanomateriaty mogg znaleZ¢ zastosowanie przemystowe
w optoelektronice (np. wyswietlacze, monitory LED), fotonice (lasery, sensory), energetyce
(ogniwa stoneczne) lub w diagnostyce medycznej, a takze jako znaczniki (markery)
luminescencyjne — w zabezpieczaniu przed fatszerstwem rdzinego rodzaju dokumentéw
(dowodow osobistych, paszportdw, legitymacji, itp.) oraz odziezy. Ponadto, nanoczgstki LaPOa4
moga byc¢ stosowane jako wydajne optyczne nanosensory temperatury.



