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Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

2007 - magister chemii  , Elektrochemiluminescencja wybranych kompleksow Eu®*
i Tb** w roztworach wodnych”,
Wydziat Chemii UAM, promotor: prof. dr hab. Stefan Lis

2011 — doktor nauk LSynteza i wltasciwosci fotofizyczne nanomateriafow
chemicznych domieszkowanych jonami lantanowcow (111)”,
Wydziat Chemii UAM, promotor: prof. dr hab. Stefan Lis

. Informacje o zatrudnieniu

Od 1 pazdziernika 2011 - adiunkt na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan.

Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

Osiggniecie stanowi jednotematyczny cykl obejmujgacy 11 publikacji zwigzanych
tematycznie (H1-H11), zawierajgcych wyniki i interpretacje wybranych, prowadzonych
przeze mnie prac eksperymentalnych.

Tytut osiggnigcia naukowego:

,Synteza oraz wifasciwosci  strukturalne i spektroskopowe nanomateriatow
domieszkowanych jonami lantanowcéw wykazujgcych zjawisko up-konwersji”

Wykaz tematycznie zwigzanych artykutéw naukowych stanowijcych podstawe
postepowania habilitacyjnego:!

A. Tyminski, T. Grzyb

LJAre rare earth phosphates suitable as hosts for upconversion luminescence? Studies
on nanocrystalline REPO4 (RE=Y, La, Gd, Lu) doped with Yb** and Eu®*, Tb**, Ho%*, Er¥*
or Tm3* ions”

Journal of Luminescence, 2017, 181, 411-420 _
IF: 2.693; MNiSW: 35
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H2.

H3.

H4.

Mdj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu przeprowadzonych badan
i kierowaniu ich wykonaniem. Ponadto opracowatem metode syntezy badanych
materiatow, przedstawitem koncepcje pracy, zaproponowatem metodyke badan oraz
zdobytem fundusze na przeprowadzone prace. Opracowatem takze czes¢ otrzymanych
danych eksperymentalnych oraz bratem udziat w interpretacji otrzymanych wynikow
i pisaniu manuskryptu artykufu. Bytem takze odpowiedzialny za wysytke manuskryptu
do druku. Swoj udziat procentowy szacuje na 50%.

T. Grzyb, A. Gruszeczka, S. Lis

~Up-conversion luminescence of Yb** and Er** doped YPOs; LaPO; and GdPO.
nanaocrystals”

Journal of Luminescence, 2016, 175, 21-27
IF: 2.693: MINiSW: 35

Mdj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu badaniami, a
takze na zdobyciu funduszy na przeprowadzone prace. Przedstawitem koncepcje pracy
oraz zaproponowatem przedstawione w niej hipotezy badawcze. Opracowatem
metode syntezy nanokrystalicznych fosforandw pierwiastkow ziem rzadkich, bedgcych
obiektem badanr w pracy i przeprowadzitem samodzielnie wiekszos¢ eksperymentdw.
Ponadto opracowatem oraz zinterpretowatem uzyskane wyniki, a takze napisatem na
ich podstawie manuskrypt pracy, przygotowatem i wystatem go do druku zgodnie z
wymogami czasopisma. Swoj udziat procentowy szacuje na 70%.

T. Grzyb, R.J. Wiglusz, A. Gruszeczka, S. Lis

»Down- and up-converting dual-mode YPQO4:Yb*,Tb* nanocrystals: synthesis and
spectroscopic properties”

Dalton Transactions, 2014, 43, 17255-17264
IF: 4.177; MNiSW: 40

Moaj wkiad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu badaniami, a
takze na zdobyciu funduszy na przeprowadzone prace. Przedstawitem koncepcje pracy
oraz zaproponowafem przedstawione w niej hipotezy badawcze. Opracowatem
metode syntezy nanokrystalicznych fosforanow pierwiastkow ziem rzadkich, bedgcych
obiektem badar w pracy i przeprowadzitem samodzielnie wiekszos¢ eksperymentow.
Opracowafem oraz zinterpretowatem otrzymane wyniki, a takze napisatem
manuskrypt pracy, przygotowatem i wystatem go do druku zgodnie z wymogami
czasopisma. Swoj udziat procentowy szacuje na 55%.

T. Grzyb, A. Gruszeczka, R.J. Wiglusz, S. Lis

» The effects of down- and up-conversion on dual-mode green luminescence from Yb3*
and Tb**-doped LaPO4 nanocrystals”

Journal of Materials Chemistry C, 2013, 1, 5410-5418
[F: 5.066; MINiISW: 40

Mdj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu
przeprowadzonymi badaniami, ktérych wyniki stanowiq tresc artykutu. Zdobytem takze
fundusze na przeprowadzone prace. Ponadto opracowatem metode syntezy
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nanokrystalicznych fosforanow pierwiastkdw ziem rzadkich, ktdrych wifasciwosci
przedstawione sq w pracy, przeprowadzitem samodzielnie wiekszos¢ eksperymentow,
opracowatem oraz zinterpretowatem wyniki, a takze napisatem manuskrypt pracy,
ktory przygotowatem i wystatem do druku. Swdj udziat procentowy szacuje na 65%.

T. Grzyb, A. Gruszeczka, R.J. Wiglusz, Z. Sniadecki, B. Idzikowski, S. Lis

»~Multifunctionality of GdPO4:Yb**,Tb** nanocrystals — luminescence and magnetic
behaviour”

Journal of Materials Chemistry, 2012, 22, 22989-22997
IF:6.626; MNiSW: 40

Moj wkfad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu badaniami, a
takze na zdobyciu funduszy na przeprowadzone prace. Ponadto przedstawitem
koncepcje pracy, opracowafem metode syntezy nanokrystalicznych fosforanow
pierwiastkow  ziem  rzadkich, przeprowadzitem  samodzielnie = wigkszos¢
eksperymentow, opracowafem oraz zinterpretowatem uzyskane wyniki, a takze
napisatem manuskrypt artykufu, przygotowatem i wystatem go do druku zgodnie z
wymogami czasopisma. Swdéj udziat procentowy szacuje na 45%.

T. Grzyb

»Bright and tunable up-conversion luminescence through cooperative energy transfer
in Yb**, Tb** and Eu’* co-doped LaPO4 nanocrystals”

RSC Advances, 2014, 4, 2590-2595
IF: 3.289; MNiSW: 30

Mdj wktad w powstanie pracy jest catkowity — 100%.
T. Grzyb, K. Kubasiewicz, A. Szczeszak, S. Lis

»Energy migration in YBO3:Yb?*,Tb** materials: Down- and upconversion luminescence
studies”

Journal of Alloys and Compounds, 2016, 86, 951-961
IF: 3.014; MNiSW: 35

Mdj wktad w powstanie artykufu polegat na zaplanowaniu przeprowadzonych badan,
przedstawieniu hipotez badawczych, koncepcji pracy oraz zdobyciu funduszy na
przeprowadzone prace. Ponadto wykonafem czes¢ pomiardw spektroskopowych oraz
opracowafem uzyskane dane. Moj wktad w postanie pracy polegat takze na analizie
i interpretacji uzyskanych wynikéw badan oraz napisaniu na ich podstawie
manuskryptu artykutu wraz z przygotowaniem i wysytkq go do druku zgodnie z
wymogami czasopisma. Swoj udziat procentowy szacuje na 45%.

T. Grzyb, K. Kubasiewicz, A. Szczeszak, S. Lis

,Synthesis and spectroscopic properties of Yb** and Tb** co-doped GdBO; materials
showing down- and up-conversion luminescence”

Dalton Transactions, 2015, 44, 4063—-4069 L Yo

IF:4.177; MNiSW: 40
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Moj wkftad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu
przeprowadzonymi badaniami. Przedstawitem hipotezy badawcze, koncepcje pracy
oraz zdobytem fundusze na przeprowadzone badania. Ponadto pracowatem czesc
otrzymanych danych eksperymentalnych, zanalizowatem oraz zinterpretowatem
uzyskane wyniki, a na ich podstawie napisafem manuskrypt pracy, ktory
przygotowatem zgodnie z wymogami czasopisma i wystatem do druku. Swdéj udziat
procentowy szacuje na 55%.

T. Grzyb, S. Balabhadra, D. Przybylska, M. Wectawiak

~Upconversion luminescence in BaYFs, BaGdFs and BaluFs nanocrystals doped with
Yb3*/Ho3*, Yb3*/Er3* or YB3 /Tm3* ions”

Journal of Alloys and Compounds, 2015, 649, 606—-616
IF: 3.014; MINiSW: 35

Mdj wktad w powstanie pracy polegat na przedstawieniu hipotezy badawczej,
zaplanowaniu oraz kierowaniu badaniami, a takze na zdobyciu na nie fundusze.
Przedstawitem  koncepcje  pracy, opracowatem  sposéb  otrzymywania
nanokrystalicznych fluorkéw domieszkowanych Jjonami lantanowcow
z wykorzystaniem metody hydrotermalnej i przeprowadzitem samodzielnie wiekszos¢
eksperymentow. Otrzymane wyniki badari opracowatem oraz zinterpretowatem, a na
ich podstawie napisatem manuskrypt pracy, przygotowatem i wystatem go do druku
zgodnie z wymogami czasopisma. Swdj udziat procentowy szacuje na 60%.

T. Grzyb, A. Tyminski

»~Up-conversion luminescence of GAdOF:Yb3*,Ln** (Ln = Ho, Tm, Er) nanocrystals”
Journal of Alloys and Compounds, 2016, 660, 235-243

IF: 3.014; MNIiSW: 35

Mdj wkfad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu przeprowadzonych badan,
przedstawieniu hipotez badawczych, koncepcji pracy oraz zdobyciu funduszy na
przeprowadzone prace. Ponadto, opracowatem metode syntezy badanych produktow,
opracowafem czes¢ otrzymanych danych eksperymentalnych, zanalizowatem oraz
zinterpretowatem uzyskane wyniki. Na ich podstawie napisatem manuskrypt pracy,
przygotowatem i wysfatem go do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Swoj udziat
procentowy szacuje na 70%.

A. Tyminski, T. Grzyb, S. Lis

»REVO4-Based Nanomaterials (RE =Y, La, Gd, and Lu) as Hosts for Yb3*/Ho?*,Yb3* /Er?*,
and Yb**/Tm?* lons: Structural and Up-Conversion Luminescence Studies”

Journal of American Ceramic Society, 2016, 99, 3300-3308
IF: 2.787; MNiSW: 45

Maj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu badaniami oraz
opracowaniu metody syntezy badanych materiatéw. Przedstawitem koncepcje pracy
i zaproponowatem metodyke badan. Ponadto zdobytem takze fundusze na
przeprowadzone prace. Poza tym, opracowatem czes¢ otrzymanych danych
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eksperymentalnych oraz bratem udziat w interpretacji otrzymanych wynikéw badarn
i pisaniu manuskryptu artykutu. Swoj udziat procentowy szacuje na 45%.

c) Oméowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Wstep

Ostatnie dwie dekady przyniosty gwattowny rozwdj w obszarze badan naukowych
dotyczacych nanomateriatow i ich wiasciwosci. Szczegdlnie intensywnie rozwijane sg te
spoérdd nich, ktére dotycza nanomateriatéw wykazujgcych luminescencje.’® Niewatpliwie,
przyczyng rosngcego zainteresowania nanotechnologia i jej produktami, sg niespotykane
wczesniej wilasnosci, nieraz dobrze znanych materiatow, wynikajace ze zmniejszenia
rozmiardw poszczegdlnych krysztatow lub czastek ponizej stu nanometréw. W takiej sytuacji
mamy do czynienia z uktadami, w ktérych wyjatkowo duza czes¢ atoméw lub jondw
tworzgcych nanomateriat, znajduje sie na powierzchni poszczegdlnych krysztatow, w
otoczeniu znacznie réznigcym sie od tego wewnatrz makrokrystalicznych czastek.

Luminescencja jondéw Ln3* jest tematem intensywnych badan, ze wzgledu na rosnace
zapotrzebowanie domieszkowanych nimi materialtdw w wielu dziedzinach, m.in.
optoelektronice, wytwarzaniu luminoforéw, zabezpieczern dokumentéw czy w
kryminalistyce.”® W odpowiednio zaprojektowanych materiatach luminescencja jondw Ln3*
jest wydajna i intensywna, a przede wszystkim, mozliwe jest uzyskanie procesu konwersji
energii w gdre - up-konwersji (UC, ang. up-conversion).'® Zjawisko to odpowiada nieliniowemu
procesowi absorpcji dwdch lub wiekszej liczby fotonéw w wyniku ktérej nastepuje emisja
promieniowania o energii wyzszej niz zaabsorbowanego. Proces ten jest znany od lat 60-tych,
jednakze w nanouktadach badany dopiero od roku 2003.** Od kilku lat obserwuje sig wzrost
zainteresowania nanoczastkami wykazujgeymi UC, gtdwnie ze wzgleddw na potencjalne
zastosowania w medycynie i biologii. Emisja w tego typu uktadach jest rezultatem wzbudzenia
domieszkowanego jonu Ln3* lub przeniesienia energii pomiedzy dwoma jonami Ln®', np.
absorbujagcym promieniowanie podczerwone jonem Yb3* (sensybilizator) oraz emitujgcym
aktywatorem, np. jonem Er**. W wyniku UC, promieniowanie wzbudzajace o energii,
najczesciej z zakresu bliskiej podczerwieni, wywotuje emisje fal o energii wyzszej niz
zaabsorbowanych, najczescie]j z zakresu swiatta widzialnego.

Mechanizmy przeniesienia energii pomiedzy jonami Ln** odpowiedzialne za
obserwowang UC s3 ztozone, nieraz trudne do jednoznacznej weryfikacji. W uktadach
domieszkowanych jonami Ln* najczesciej wystepuje up-konwersyjny transfer energii (ETU,
ang. energy transfer up-conversion).'® Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze
mechanizm ten byt odpowiedzialny za luminescencje zaobserwowang ukfadach, bedacych
tematem prac: H1, H2 oraz H9-H11. O tym, ktéry z mechanizmdw jest dominujacy, decyduje
przede wszystkim rodzaj uzytych jonéw Ln3*. W przypadku zastosowania par jonéw Yb3*/Er",
Yb3*/Ho®* lub Yb3**/Tm3*, za emisje po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali okoto
980 nm odpowiada proces transferu energii ETU, natomiast zastosowanie jonéw takich jak
Th3* lub Eu®*, wymaga kooperatywnego przeniesienia energii (CET, ang. cooperative energy
transfer) od jonéw Yb*, ze wzgledu na duig przerwe energetyczng pomiedzy stanami:
podstawowym i wzbudzonym jondéw emitera. Mechanizm ten zaobserwowano w ukfadach
omdwionych w pracach H1, H3-H8. Stosunkowo niedawno, zaproponowano kolejny
z mechanizméw UC wystepujacy w uktadach typu rdzen/powtoka, tj. up-konwersja
poprzedzona migracja energii, (EMU, ang. energy migration-mediated up-conversion).™
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Proces ten polega na przeniesieniu energii pomiedzy warstwami w nanoczgstkach typu
rdzeri/powtoka od jonu absorbujgcego promieniowanie wzbudzajgce, znajdujagcego sie w
jednej z warstw, poprzez jon posredniczacy, obecny w obu warstwach, do jonu emitera
znajdujgcego sie w innej, niz sensybilizator warstwie.

Odpowiednio zaprojektowane nanoczastki, wykazujace emisje antystokesowska,
stanowig interesujgcy materiat dla nauk medycznych jako potencjalny kontrast w badaniu
i obrazowaniu ukfadow biologicznych oraz jako alternatywa dla znacznikow wzbudzanych
szkodliwym promieniowaniem ultrafioletowym (UV), a takie w nowoczesnej terapii
fotodynamicznej. Nanoczgstki oparte o zwigzki nieorganiczne domieszkowane jonami Ln3,
stanowig dobrg alternatywe dla luminoforéw organicznych tatwo ulegajacych fotodegradaciji,
a takze dla powszechnie badanych kwantowych kropek (nanomateriatow
potprzewodnikowych). Inng dziedzing wykorzystujacg omawiane zjawisko jest energetyka,
a w szczegolnosci ta jej czesé, zajmujaca sie wytwarzaniem energii z wykorzystaniem paneli
stonecznych.® Obecnie stosowane materiaty, ktorymi pokryte sg ogniwa, absorbujg gtéwnie
promieniowanie z zakresu UV i Vis, bedgc jednoczesnie przepuszczalnymi dla mniej
energetycznego promieniowania z zakresu bliskiej i dalekiej podczerwieni (NIR i IR). Badanie
uktadow wykazujgcych emisje antystokesowska (w tym up-konwersje), moze przyczynic sie do
zwiekszenia stanu wiedzy o procesach odpowiedzialnych za wydajnos¢ ogniw stonecznych,
ktéra moze by¢ podniesiona w wyniku konwersji przepuszczonego promieniowania na lepiej
absorbowane przez panele promieniowanie z zakresu $wiatta widzialnego.

Cel badan

Celem przeprowadzonych prac badawczych byto otrzymanie uktaddéw wykazujacych
intensywna up-konwersje, poznanie mechanizmow za nig odpowiedzialnych, w szczegélnosci
w materiatach nanokrystalicznych, oraz zoptymalizowanie badanych uktadow pod wzgledem
intensywnosci emisji. W badaniach okreslono takie wptyw rodzaju zwigzku stanowigcego
matryce dla jondw Ln** na intensywno$¢ luminescencji. Waznym elementem
przeprowadzonych prac byta zakonczona sukcesem proba uzyskania up-konwersji uktadow
domieszkowanych jonami Tbh3* lub Eu®*. Emisja w tego typu materiatach jest trudna do
uzyskana i stosunkowo rzadko obserwowana. Ponadto, celem prowadzonych prac byto
uzyskanie luminescencji wzbudzanej dwuzakresowo, tj. pod wptywem promieniowania
z zakresu UV lub NIR oraz luminescencji o przestrajalnej barwie w zaleznosci od stezenia jonow
domieszek (H6). Badania przeprowadzono w latach 2011-2016, w ramach projektu
badawczego: ,Synteza oraz zbadanie witasciwosci strukturalnych | spektroskopowych
nanomateriatow domieszkowanych jonami lantanowcdw wykazujgeych up-konwersje” (grant
SONATA Narodowego Centrum Nauki). Jako matryce dla luminescencyjnych jondw Ln3*
wybrano fosforany pierwiastkow ziem rzadkich (REPO4, gdzie RE = Y, La, Gd lub Lu), borany
pierwiastkow ziem rzadkich (REBOs, gdzie RE = Y lub Gd), wanadany pierwiastkow ziem
rzadkich (REVOs, gdzie RE = Y, La, Gd lub Lu), tlenofluorek gadolinu (GdOF) oraz mieszane
fluorki baru i pierwiastkow ziem rzadkich (BaREFs, gdzie RE =Y, Gd lub Lu). Grupa ta obejmuje
zwiazki o réznych wiasciwosciach i metodach ich otrzymywania, co pozwolito na szerokie
spojrzenie na badany proces up-konwersji. Jako domieszki nadajgce matrycom wtasciwosci
luminescencyjne wykorzystano jony Ho3*, Er3*, Tm3" oraz Eu®* i Tb%*, emitujgce w zakresie
widzialnym spektrum, natomiast jako sensybhilizator promieniowania wzbudzajacego, tj. okoto
980 nm, uzyto jony Yb**, znane z silnej absorpcji w tym zakresie.
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Metodyka badan

W celu otrzymania ww. materiatéw opracowano trzy metody ich syntezy, dostosowane do
odpowiedniego rodzaju zwigzku. Metode strgceniowg wykorzystano do syntezy
nanokrystalicznych fosforanéw, REPOs (H1-H5). Proces otrzymania prekursora produktu
prowadzono w obecnosci czynnika zmniejszajgcego wzrost krystalitéw i ich tendencje do
aglomerowania (gliceryna). Nastepnie pétprodukt wygrzewano, w piecu w temperaturze
900 lub 1000 °C, w celu usuniecia pozostatosci organicznych oraz poprawienia krystalicznosci
produktu. W przypadku fosforandw proces kalcynacji byt niezbedny do uzyskania
up-konwersji. Brak emisji fosforanow domieszkowanych wybranymi jonami Ln®*' przed
procesem wygrzewania wynikat z odmiennej struktury krystalograficznej pétproduktu oraz
obecnosci czasteczek wody wbudowanych w ich strukture. Jak wiadomo wysoka
krystaliczno$¢ produktu oraz brak czynnikow wygaszajacych emisje sa czynnikami
niezbednymi w celu uzyskania wydajnego procesu up-konwers;ji.

Up-konwersyjne borany REBOs, domieszkowane jonami Yb3* i Tb* uzyskano
wykorzystujgc metode sol-zel Pechini’ego (H7, H8).'* W tym przypadku niezbedny réwniez byt
etap kalcynacji prekursora produktu (w temp 900 °C). Byt nim zel powstaty w wyniku procesow
kondensacji kwasu cytrynowego i glikolu, zawierajacy w swojej strukturze sole odpowiednich
metali. Podobnie otrzymano tlenofluorki gadolinu (H10), a takZe wanadany, REVOas (H11)
domieszkowane jonami Yb3** i Ho*, Tm3* lub Er3*. W przypadku zaadoptowania procesu typu
zol-zel do syntezy badanych produktéw niezbedne byto odpowiednie dobranie zawartosci
substratow w mieszaninie poczatkowej (ze wzgledu na ulatnianie sie ze srodowiska reakgji
H3BO4 lub NH4F) jak i stezenia dodatkow kwasu cytrynowego oraz glikolu.

Do syntezy badanych nanomateriatdw wykorzystano takie metode hydrotermalna, w
ktorej reakcja chemiczna przebiegata w warunkach podwyzszonego cisnienia i temperatury
(okoto 180 °C i 50 atm.). Reakcje strgcenia w warunkach hydrotermalnych zastosowano do
otrzymania fosforandw LaPQ,; domieszkowanych jonami Yb3*, Tb®* i Eu®* (H6), ktére wymagaty
dodatkowego wygrzewania w temp. 900 °C oraz do bezposredniego otrzymania fluorkéw typu
BaREFs (H9) domieszkowanych jonami Yb3* i Ho**, Tm3* lub Er®*. W przypadku proceséw
prowadzonych w warunkach hydrotermalnych zastosowano czynniki zapobiegajgce straceniu
sie produktu przed umieszczeniem substratow w reaktorze, ktorymi byty: s6l amonowa kwasu
wersenowego (EDTA) lub kwas cytrynowy. Zwigzki te tworzg kompleksy z jonami metali, ktore
ulegajac rozktadowi w warunkach hydrotermalnych, powodujac zajscie reakcji chemicznej
z pozostatymi substratami i strgcenie produktu. Zaletg metody hydrotermalnej jest mozliwos¢
otrzymania produktow o dobrej krystalicznosci bez potrzeby dodatkowego wygrzewania.

Otrzymane produkty scharakteryzowano pod wzgledem ich struktury i morfologii,
opierajgc sie o techniki, takie jak dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (X-ray
diffraction, XRD) lub transmisyjna mikroskopia elektronowa (transmission electron
microscopy, TEM). Skiad pierwiastkowy zanalizowano wykorzystujac spektrometrie emisyjna
ze wzbhudzeniem plazmowym (inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-
OES) lub mikroanalize rentgenowska (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX). Jednak
najwazniejszym elementem przeprowadzonych badarn byto okreslenie witasciwosci
spektroskopowych otrzymanych materiatow. W tym celu wykorzystano uktad laserowy
znajdujacy sie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, ztozony przy udziale
habilitanta oraz wspoffinansowany ze srodkow kierowanych przez habilitanta projektow. W
celu otrzymania petnej charakterystyki luminescencyjnej otrzymanych produktéw wykonano

pomiary widm wzbudzenia (takze w zakresie podczerwieni) oraz emisji, a takze zanikow emisji —
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oraz zaleznosci intensywnosci luminescencji od mocy (lub energii) promieniowania
wzbudzajgcego. Pozwolito to na poznanie proceséw zachodzacych w otrzymanych
materiatach, zaproponowanie mechanizmow tych procesow, a takie na optymalizacje
badanych uktadow pod wzgledem intensywnosci luminescencji.

Wyniki badan

Up-konwersja ~ w  nanokrystalicznych  fosforanach  pierwiastkow  ziem  rzadkich
domieszkowanych jonami Yb** i Eu®*, Tb**, Ho**, Er¥** lub Tm?* (prace H1-H6)

Fosforany pierwiastkow ziem rzadkich s zwigzkami o doskonatych wtasciwosciach jako
matryce dla jondw Ln3*" ze wzgledu na tatwos¢ zamiany jondw RE3* (w przypadku tej grupy
materiatow RE =Y, La, Gd lub Lu), tworzgcych strukture materiatu na jony domieszek w niemal
nieograniczony sposdéb. Wynika to oczywiscie podobienstwa pomiedzy jonami RE3* i Ln3* (Ln =
Yb, Eu, Th, Ho, Er lub Tm). Zastosowanie fosforandw typu REPOs; w przeprowadzonych
badaniach wynika takze z ich stabilnosci chemiczneji termicznej oraz mozliwosci zastosowania
reakcji strgcenia w metodach ich otrzymywania (ze wzgledu na niewielka ich rozpuszczalnosc).

Badane produkty otrzymano w postaci nanokrystalicznej. Fosforany YPOs i LuPOa
wykrystalizowaty w postaci nanokrysztatow o strukturze tetragonalnej (H1, H2, H4) natomiast
fosforany LaPQO4 i GdPQg, jako produkty o strukturze jednoskosnej (H1-H3, H5, H6). Rozmiary
krystalitow produktéw o strukturze tetragonalnej byly znacznie mniejsze niz w przypadku
drugiej grupy zwigzkow, o strukturze jednoskosnej. Produkty oparte o YPO4 i LuPO4 otrzymano
jako krystality o usrednionym rozmiarze nie przekraczajgcym 35 nm. Nanomateriaty oparte o
fosforany LaPO4 lub GdPO4 ztozone byty z krystalitéw o srednim ich rozmiarze okoto 75 nm.
Nanokrystality oparte o LaPQOs, otrzymane z wykorzystaniem metody hydrotermalnej miaty
rozmiary nieco mniejsze, wynoszgce okoto 25 nm. Tak jak wspomniano wczesniej, niezbedny
byt proces wygrzewania produktéw, przy czym optymalng temperatura, ze wzgledu na
intensywnos¢ uzyskanej luminescencji byta temperatura 900 Iub 1000 °C. Ponizej
przedstawiono wybrane zdjecie TEM, fosforanu GdPQ4:Yb®', Th3* przed wygrzewaniem (Rys.
1a) oraz po procesie wygrzewania w temp. 900 °C (Rys. 1b-d).

Rys. 1. Zdjecie TEM otrzymanego fosforanu GdPOas:Yb3*, Th**; bezposrednio po syntezie (a) oraz wygrzanego w
temp. 900 °C (b-d).

Badania przeprowadzone z wykorzystaniem fosforandw typu REPQ4 wykazaty, Zze matryce
te, po domieszkowaniu jonami Yb3* oraz jednym z jondw - aktywatordw luminescencji (Eu®,
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Tb3*, Ho¥*, Er** lub Tm?3*) charakteryzujg sie intensywng up-konwersjg, po wzbudzeniu
promieniowaniem o dtugosci fali okoto 980 nm (H1). Obserwowany proces jest wynikiem
efektywnego przeniesienia energii od jondw Yb** do ww. jonéw domieszki. Potwierdzeniem
tego jest, m.in. wyrazne pasmo wzbudzenia w zakresie 930-1000 nm, bedace jednoczesnie w
zakresie absorpcji jondw Yb3* (Rys. 2). Jon Yb®* charakteryzuje sie konfiguracjg elektronowa
4f13, dajacag w efekcie sprzezenia typu spin-orbita jedynie dwa poziomy energetyczne.'® Pasmo
absorpcji (lub wzbudzenia), widoczne na Rys. 2 jest skutkiem wzbudzenia jondw Yb** ze stanu
podstawowego *F7/> do wzbudzonego ?Fs/2. Brak wyiszych standw wzbudzonych uniemozliwia
absorpcje w stanie wzbudzonym i sprzyja przeniesieniu energii do jondw znajdujacych sie w
najblizszym otoczeniu. Jony Yb3* m.in. z tego wzgledu sg doskonatymi sensybilizatorami
promieniowania podczerwonego wykorzystywanymi do otrzymania zjawiska up-konwersji.
Poza tym, umiejscowione w otoczeniu o silnym wptywie pola krystalicznego, jony Yb3*
wykazujg szerokie pasmo absorpcji, co dodatkowo zwigksza efektywnos$¢ procesu up-
konwersji.
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Rys. 2. Widma wzbudzenia (linia przerywana) oraz emisji (linia ciggta) fosforandw REPO4:Yb*/Ln*,

Widma luminescencji przedstawione na Rys. 2 wykazujg waskie pasma emisji,
charakterystyczne dla jondw Ln**. Maksima emisji wybranych jondw, przypadaja w zakresie
widzialnym spektrum. W przypadku badan, ktorych wyniki przedstawione sg w pracy H1, uzyto
takich stezen jondéw domieszek, ktore zagwarantowaty intensywna emisje, umozliwiajgca
poréwnanie wybranych matryc fosforanowych. W przypadku zastosowania jonu Ho3* jako
domieszki, maksimum emisji przypadato w zakresie czerwonym spektrum, okoto 650 nm (w
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wyniku przejécia elektronowego *Fs—°lg). Domieszkowanie jonami Er®*, skutkowato zielong
barwg up-konwersji, z maksimum emisji okoto 535 nm (przejscia °S2,°Fs—">l7). Natomiast
uzycie jondw Tm?** dato barwe niebieskg luminescencji (maksimum okoto 475 nm, przejscie
1G4—3Hg). Co ciekawe, w przypadku prébek domieszkowanych jonami Yb3* i Tm3* uzyskano
takze up-konwersje w zakresie ultrafioletu, bedacag efektem stosunkowo mato efektywnego
procesu czterofotonowego (i przejscia 'D2—3Hs, jondw Tm3*). Wynik ten potwierdza dobre
wiasciwosci fosforanow REPO4 jako matryc, w otrzymywaniu materiatow up-konwertujgcych.

Prébki domieszkowane jonami Yb®' i Th* wykazywaty emisje charakterystyczna dla jonow
Th**, z maksimum okoto 535 nm (przejscie °Da—’Fs). Materiaty zwierajgce w swojej strukturze
jony Yb¥, Th3* i Eu®*, wykazywaty wiasciwosci obu aktywatoréw emisji, przy czym uzyskana
barwa up-konwersji, ze wzgledu na zastosowane stezenia domieszek (10%Yb**, 20%Th3*
i 5%Eu*) przypadata na pomaraiczowo-czerwony zakres spektrum i byta efektem gtdwnie
obecnosci przejé¢ elektronowych °Do—’F; (585 nm) i °Do—’F2 (610 nm) jonéw Eu3*.
Najbardziej intensywng Iluminescencje zarejestrowano dla probek LaPOs i GdPO4
domieszkowanych 20% Yb3* i 0,5% Tm?3*. Réwniez prébki YP04:10%Yb3*,20%Tb**,5%Eu*
i LuP04:10%Yb*",20%Th*" charakteryzowaty sie intensywng up-konwersjg.

Rys. 3. Barwa luminescencji fosforanu YPO4 domieszkowanego jonami Yb3* i Ln3* pod wptywem naswietlania
promieniowaniem o dt. fali 980 nm.

Mechanizm up-konwersji w badanych materiatach zostat okreslony poprzez wyznaczenie
zaleznosci intensywnosci luminescencji od energii lasera wzbudzajgcego. Zaleznos¢ pomiedzy
intensywnoscig emisji oraz intensywnoscig wzbudzenia mozna okresli¢ za pomocg rownania:

luc = a(le)",

gdzie a jest wspatczynnikiem proporcjonalnosci, natomiast wyktadnik potegi n, reprezentuje
liczbe fotondw biorgcych udziat w procesie up-konwersji. Analizujgc otrzymang liczbe fotonow
oraz strukture elektronowag uzytych jondw domieszek, a takie zarejestrowane zaniki
luminescencji, zaproponowano, ze za emisje jonow Ho3*', Er** i Tm** odpowiedzialny jest
proces ETU, oparty o sekwencyjne przeniesienie energii pomiedzy jonami Yb3* i ww. jonami
domieszki. W zaleznosci od energii poziomu z ktdrego nastepuje emisja, wymagany jest proces
dwu-, troj- lub czterofotonowy (schemat proceséw energetycznych przedstawiono w dalszej
czesci opisu na Rys. 14 (i w pracach H9-H11). Za luminescencje materiatdow domieszkowanych
jonami Yb3* i Tb3* (lub Tb** i Eu*), odpowiada nieco odmienny proces, wspomniany we
wstepie, tj. kooperatywne przeniesienie energii, CET. W tym przypadku, musi nastgpic
jednoczesne przeniesienie energii od dwdch jondw Yb>* do jonu Th3* lub Eu®*, ze wzgledu na
duzg przerwe energetyczng pomiedzy stanami podstawowym i wzbudzonym w tych jonach.
Bardziej szczegdtowo jest to omdwione w dalszej czesci opisu (Rys. 6). Warto zauwazyc, ze
emisja zwigzana z wystgpieniem mechanizm ETU byta intensywniejsza w materiatach
o strukturze jednoskosnej, natomiast bardziej intensywng emisje opartg o mechanizm CET
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zaobserwowano w uktadach o strukturze tetragonalnej. Rys. 3 przedstawia barwe
luminescencji zarejestrowang dla ww. materiatow.

Jednym z etapow prowadzonych badan byto pordéwnanie wtasciwosci strukturalnych
i luminescencyjnych fosforanow YPQa, LaPQOs oraz GdPOs domieszkowanych zmienng iloscia
jondw Yb3* i Er®* (praca H2). Badania te potwierdzity stabilnosc struktury jak i sktadu fazowego
produktéw w zakresie uzytych stezen, tj. 5-30% Yb3" i 0.25-5% jondéw Er3*. Poszczegdline
produkty, réznity sie jedynie rozmiarem komdrki elementarnej, przy czym, ze wzgledu na
roznice w wielkosci promienia jonowego pomiedzy jonami domieszek i tworzacymi matryce
(ze wzgledu na kontrakcje lantanowcdw jony Yb3* maja najmniejszy promieri jonowy sposréd
uzytych jondw), probki domieszkowane wykazywaty zmniejszenie sie rozmiaru komorki
krystalograficznej wraz ze wzrostem stezenia jondw domieszek. Analiza widm emisji prébek o
réznym stopniu domieszkowania wykazata, ze stezenie jondw Yb3* dajace najwieksza
intensywno$¢ emisji wynosi 25% w przypadku fosforandw YPO4:Yb*,Er®* i GdPO4:Yb3*,Er3* lub
20% gdy badanymi materiatami byty fosforany LaPOa:Yb*',Er3*. Stezenie jonéw Yb*' okoto
20%, jest najczesciej stosowanym w badaniach up-konwersji materiatow.®” Wyzisze stezenie
powodowato wygaszenie luminescencji na skutek procesu wstecznego przeniesienia energii
(ang. backward energy transfer, BET). Optymalne stezenie jondw Er3* ustalono na poziomie
1%. Wyzsze stezenie skutkowato, znang dla jonow Er3* bezpromienistg relaksacjg krzyzowa
(ang. cross-relaxation, CR) zmniejszajacg intensywnosé luminescencji.

Zmiany otoczenia jonéw Er3* wywotane wzrostem stezenia jondw Yb3* lub réznicami
pomiedzy wybranymi trzema matrycami zobrazowano poprzez wyznaczanie stosunku
zintegrowane] intensywnosci pasm zielonego do czerwonego (green #Ss3;z—?l1s2 to red
4Fa/2—"115/2 ratio, GR). Jak sie nieoczekiwanie okazato, wzrost stezenia jondw Yb3* jak rowniez
i jonéw Er** spowodowat wzrost wartoéci parametru GR, w przeciwienstwie do wczeéniejszych
doniesien literaturowych.'®!® Parametr ten, zalezy od wielu czynnikdw, takich jak energia
lasera wzbudzajgcego, temperatura, stezenie jondw domieszek, czystos¢ fazowa oraz rozmiar
krystalitow. W przypadku badanych uktadéw, wzrost parametru GR wynikat ze zmniejszenia
sie rozmiarow komaorki krystalograficznej, a tym samym, zmiany lokalnego otoczenia jonow
emitujgcych, Er3* oraz odlegtosci miedzyjonowych. Zmniejszenie odlegtosci pomiedzy jonami
Er3* przyczynito sie do zwiekszenia wptywu relaksacji krzyzowej na obserwowang emisje, a tym
samym, na jej barwe. Analiza zaobserwowanych zaleznosci, nasuneta takze przypuszczenie, ze
za luminescencje jonéw Er** odpowiada mechanizm opierajgcy sie na przeniesieniu energii od
jonéw Yb3* ale takze pomiedzy jonami Er3* (gdzie jeden z jondéw Er3* jest donorem, a drugi
akceptorem energii). Wyjasnia to takze zwiekszenie sie intensywnosci przejs¢ w zakresie
zielonym spektrum, tj. 2Hi1/2,%Ss/2—*l1s2 wraz ze wzrostem stezern domieszek. Propozycje
mechanizmu przedstawiono na Rys. 4.

Znaczacq czesé przeprowadzonych badan poswiecono uktadom domieszkowanym jonami
Yb3* i Th®*" wykazujgcymi zjawisko up-konwersji, w wyniku kooperatywnego przeniesienia
energii (prace H3-H5). Jak wspomniano wczesniej, tego typu emisja, dotychczas byta
stosunkowo stabo zbadana. Wynikato to z niskiej efektywnosci tego procesu, a co za tym idzie,
niskiej intensywnosci emisji. Jednak, jak sie okazato w wyniku przeprowadzonych badan, up-
konwersja w fosforanach REPO, (RE =Y, La lub Gd) domieszkowanych jonami Yb** i Tb3* moze
by¢ intensywna. W celu doktadnego zanalizowania procesow energetycznych zachodzacych w
badanych materiatach, otrzymano fosforany domieszkowane zmiennymi ilosciami jonéw Yb3*
(0-40%) jak i Th3* (0-20%). Dzieki temu otrzymano takze probki zoptymalizowane pod katem
intensywnosci emisji pod wptywem promieniowania o dt. fali okoto 980nm oraz 365 nm.  —
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Rys. 4. Schemat proceséw przeniesienia energii w fosforanach, REPOs domieszkowanych jonami Yb3* i Er¥* oraz
up-konwersja prébki GdP04:25%Yb**,1%Er* pod wptywem naswietlania laserem o dt. fali 980 nm.

Kooperatywne przeniesienie energii w fosforanach, REPO4:Yb3**, Tb3*, po wzbudzeniu
promieniowaniem o dt. fali wynoszgcej 980 nm skutkuje intensywna, charakterystyczng
zielong emisja pochodzacg od jondw Th3*. Maksimum emisji, ktére wystepuje okoto 545 nm,
zwigzane jest z przejsciem *Ds—’Fs. ROwniez pozostate przejscia z poziomu wzbudzonego jonu
Tb3* - °D,4 zostaty zaobserwowane. Ciekawym zjawiskiem byta emisja zwigzana z przejéciami
z wyzszych poziomow energetycznych jonu Th3*, tj. 5Ge—"Fs i °D3—7F4, do ktdrej wymagane
jest zaistnienie dwuetapowego procesu przeniesienia energii, gdzie po pierwszym etapie,
kooperatywnym przeniesieniu energii musi nastgpi¢ absorpcja w stanie wzbudzonym.
Przyktadowe widmo emisji zaprezentowano na Rys. 5.
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Rys. 5. Widma emisji fosforandw YPOa4:Yb*', Tb3' o réznym stopniu domieszkowania oraz zaleznos¢
zintegrowanej intensywnosci emisji od stezenia jonu domieszki.

Materiaty domieszkowane jonami Yb** i Th3*, mogg wykazywac szereg innych procesow,
ktérych obecnosc zostata zaobserwowana. Ze wzgledu na obecnos¢ jonow Tb3*, mozliwe jest
uzyskanie takze emisji pod wptywem promieniowania z zakresu UV. Widma wzbudzenia
probek, REPO4:Yb3*,Th3* wykazujg szerokie pasmo z maksimum okoto 210-225 nm pochodzgce
od przejs¢ f-d elektronowych (4f®—4f’5d') oraz mniej intensywne pasma pochodzace od
przejsc¢ f-f elektronowych jonu Th*. Prébki oparte o matryce GdPO4 wykazywaty takze pasmo
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pochodzace od przeniesienia energii pomiedzy jonami Gd** i Th3* z maksimum okoto 272 nm.
Powyisze obserwacje czynig otrzymane materiaty luminoforami o dwuzakresowym
wzbudzeniu. Fosforany domieszkowane jonami Yb3* i Tb* wykazuja zielong emisje, zaréwno
po naswietlaniu promieniowaniem z zakresu UV jak i NIR (980 nm). Moze to mie¢ znaczenie
praktyczne, np. w projektowaniu znacznikdw lub zabezpieczern dokumentow lub w
daktyloskopijnym obrazowaniu odciskdw palcéw.?® Ponadto, nanomaterialy bazujace na
GdPO4 wykazywaty wiadciwoséci magnetyczne dzieki obecnosci jonu Gd** w swojej strukturze
(paramagnetyzm).

Zaobserwowano, ze pasmo wzbudzenia, bedace efektem przejs¢ f-d elektronowych jonu
Tb3*, zmienia swojg intensywnos¢ wraz ze zwiekszeniem sie ilosci jondw Yb3** w strukturze
nanomateriatu (prace H3-H5 oraz H7 i H8). Okazato sie to efektem kolejnego procesu
zachodzacego w badanych nanomateriatach, tj. przejscia z przeniesieniem fadunku,
Tbh3*—Yb3*. Jony Th3* ulegaja doéé fatwo utlenieniu do Th**, natomiast jony Yb3* moga zostac
zredukowane do Yb?*. Proces ten zachodzi, dzieki absorpcji fotonu z zakresu promieniowania
UV przez jony Th3*. Jony Yb*, z jednej strony umozliwiajg zajscie procesu up-konwersji, s3
sensybilizatorami promieniowania podczerwonego, z drugiej strony, wygaszajg emisje jonow
Th3* uzyskana poprzez wzbudzenie w zakresie UV. Ponadto, jony Tb** réwniez oddziatuja na
siebie, skutkiem czego jest wygaszenie stezeniowe lub relaksacja krzyzowa i zmniejszenie
intensywnosci emisji powyzej krytycznego stezenia jondw Th3*.2%22 Optymalna, najbardziej
intensywng luminescencje pod wptywem wzbudzenia promieniowaniem o di. fali 365 nm
uzyskano dla probek: YPO4:5%Yb3*,15%Tb3; LaP04:10%Yb3*,15%Th3* oraz
GdP04:10%Yb*,10%Th3*,

Up-konwersja w fosforanach REPO. domieszkowanych jonami Yb** i Tb3* byta intensywna
jedynie przy zastosowaniu wysokiego stezenia jondéw Tb*' powyiej 20%. Jednoczesnie
stezenie jondw Yb3*, nie mogto by¢ wyzsze niz 10% ze wzgledu na wspomniany we wstepie,
konkurencyjny do up-konwersji proces wstecznego przeniesienia energii. Proces ten zostat
doktadniej zbadany w materiatach opartych o borany pierwiastkdw ziem rzadkich, co jest
omowione w dalszej czesci opisu (oraz w pracy H7). Fosforany wykazywaty najbardziej
intensywng emisje po wzbudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali okoto 980 nm, gdy sktad
materiatu byt nastepujacy: YP04:5%Yb3*,15%Th3*; LaP04:10%Yb3*,40%Th3* lub
GdP04:5%Yb%**,30%Tb*.

Analiza zanikdw luminescencji wykazata znaczace zmniejszenie  wartosci
luminescencyjnych czaséw zycia wraz ze wzrostem stezenia jonow sensybilizatora jak
i aktywatora luminescencji. Wartosci luminescencyjnych czaséw zycia jondw Th3* wahaty sie
od okoto 1.6 do okoto 7 ms, gdy probki wzbudzano promieniowaniem z zakresu ultrafioletu
lub od 2 do koto 7 ms gdy dt. fali promieniowania wzbudzajacego wynosita 940 nm. Na
podstawie otrzymanych danych, obliczono wydajnosci procesow CET jak i BET, uzyskujac
potwierdzenie wzrastajgcej efektywnosci procesu CET wraz ze wzrostem stezenia jonow Th3*
przy jednoczesnym wzroscie znaczenia procesu konkurencyjnego gdy stezenie jonow Yb3*
rowniez wzrasta. W materiatach opartych o fosforan LaP04, wydajnosé procesu wstecznego
przeniesienia energii wzrasta wraz ze wzrostem stezenia jondw Yb**, az do osiagniecia
poziomu okoto 10% zawartosci jondw Yb3* w prdobce. Wyjasnia to uzyskane wartosci
optymalnego sktadu otrzymanych nanomateriatéw pod katem uzyskanej intensywnosci
emisji. Wsteczne przeniesienie energii moze nastapi¢ z jonu Th** kooperatywnie do dwdch

jonéw Yb* lub w wyniku przeniesienia energii z asysta fononu (Rys. 6). _\ ‘
TN
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Pomiar zaleznosci intensywnosci up-konwersji od mocy lasera wzbudzajgcego wykazat
dwufotonowy charakter procesu odpowiedzialnego za powstata emisje co zgadza sie z
zaproponowanym mechanizmem - kooperatywnego przeniesienia energii, jako stojgcym za
obserwowang emisjg. Schemat procesow mogacych zachodzi¢ w prébkach domieszkowanych
jonami Yb*" i Tb** przedstawiony jest na Rys. 6.
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Rys. 6. Schemat proceséw energetycznych mogacych zachodzi¢ w materiatach domieszkowanych jonami
Yb** i Th?*.

Kooperatywne przeniesienie energii zostato takie wykorzystane przy projektowaniu
nanomateriatéw wykazujgcych emisje od jondw Eu?* (praca H6). Up-konwersja jondw Eu3* jest
rzadkim i nieefektywnym procesem, trudnym do uzyskania. Aby zwigkszy¢ intensywnos¢
emisji jonéw Eu3* domieszkowanych do matrycy LaPOs, wykorzystano dwustopniowe
przeniesienie energii w uktadzie domieszkowanym trzema rodzajami jondw: Yb3*, Th3* i Eu?*.
W pierwszym etapie, wzbudzeniu na skutek CET ulegajg jony Tb*'. Nastepnie energia
wzbudzenia przeniesiona zostaje do jondw Eu®*. Przeniesienie energii pomiedzy jonami Tb3*
i Eu* jest znanym procesem, jednak w celu uzyskania up-konwersji jonéw Eu®* zostato
wykorzystane pierwszy raz. Jony Tb3* i Eu* majg poziomy wzbudzone o zblizonej energii, stad
proces przeniesienia energii jest niezwykle wydajny. Co wiecej, w zaleznoséci od sktadu
otrzymanego nanomateriatu, mozliwe byto przestrojenie barwy emisji od zielonej do
czerwonej wraz ze wzrostem stezenia jonow Eu3* w materiale. Ponizej przedstawiono widma
emisji badanych materiatow (Rys. 7).
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Rys. 7. Widma up-konwersji (a) oraz barwa emisji (b) nanokrystalicznych fosforanéw LaPQOa:Yb*,Th3* Eu?",
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Widma emisji otrzymanych materiatow charakteryzujg sie ztozong strukturg na ktdra
sktadaja pasma emisji pochodzgcej od jondéw Th*" i Eu*. W zaleznosci od sktadu, na widmie
dominujg pasma pochodzgce od jonu Tbh3*, zwigzane z przejsciami z poziomu D4, gdy stezenie
jonéw Eu3* jest niewielkie lub gdy stezenie jonéw Eu3* jest wieksze od 0.05%, najbardziej
intensywne staja sie pasma pochodzace od jondw Eu3*, zwigzane z przejsciami z poziomu *Do.
Warto zauwazyé, 2e domieszkowanie jonami Tb3' zwieksza kilkudziesieciokrotnie
intensywno$¢ procesu wzbudzenia jonéw Eu®* (emisja prébki bez dodatku jonéw Th3*
przedstawiona jest na Rys. 7a linig czerwona). Innym efektem dwustopniowego procesu
przeniesienia energii jest znaczne wydtuzenie zanikow luminescencji jonéw Eu?*. Obliczone na
podstawie zarejestrowanych zanikow, luminescencyjne czasy zycia wynosza okoto 5 ms,
jednak znacznemu wydtuzeniu ulegt narost luminescencji (bedacy efektem przeniesienia
energii), przy czym obliczono, ze dla prébki domieszkowanej najmniejszg iloscig jonéw Eu®*
wynosit on ponad 10 ms. Ponizej przedstawiono schemat proceséw energetycznych
zachodzacych w prébkach LaP0O4:Yb3*, Th3*,Eu®*. Na Rys. 6¢ dobrze widoczne jest ja przebiega
proces przeniesienia energii w czasie. Wraz ze zmniejszeniem sie intensywnosci emisji
pochodzacej od jonéw Yb3* nastepuje wzrost intensywnosci emisji pochodzacej od jondw Th3*.
Energia zostaje przeniesiona do jondw Tb*, ktdre dziataja wygaszajaco na jony Yb**. W trakcie
osiggania maksimum emisji, ktérej Zrédtem sg jony Th3* nastepuje wzrost intensywnosci emisji
pochodzacej od jonéw Eu3*, ktéra ma maksymalng wartoéé gdy jony Yb3' przekazaty
praktycznie catkowicie catg swojg energie, ulegty wygaszeniu, natomiast jony Tb*" rozpoczety
juz proces relaksacji. W przedstawionym zestawieniu krzywych zaniku, wida¢ wyraznie, ze
najdtuzej trwajacym procesem jest kooperatywne przeniesieni energii, co oczywiscie wynika
ze specyfiki tego procesu. Na podstawie zarejestrowanych zanikéw emisji obliczono wartosci
statych  przeniesienia energii oraz wydajnosci tych proceséw dla  probki
LaP04:10%Yb3*,40%Tb%,5%Eu, ktére wynosza kolejno: kgr, = 1.0-102 s%; kg, = 2.7-107 s;
Mer, = 28.59% oraz Mer,™ 91.40%. Dane te potwierdzajg znana wysoka efektywnosc procesu
przeniesienia energii pomiedzy jonami Th* i Eu3*.
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Rys. 8. Schemat proceséw energetycznych mogacych zachodzi¢ w materiatach domieszkowanych jonami Ybh3,
Tb** i Eu*(a); zaleznos¢ intensywnosci emisji od energii lasera wzbudzajacego (b); zaniki luminescencji _
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Borany pierwiastkow ziem rzadkich jako matryce dla jondw Yb** i Th3* (prace H7 i H8)

Borany pierwiastkdw ziem rzadkich sg grupg nieorganicznych materiatéw stosunkowo
dobrze znang i zbadang ze wzgledu na ich zastosowanie jako luminofory. W wiekszosci
znanych doniesien literaturowych, borany stanowig matryce dla jonéw Eu®* lub Th3*7.3
Luminescencja materiatow opartych o borany, REBOs moze zosta¢ uzyskana pod wptywem
promieniowania z zakresu ultrafioletu prdézniowego lub ultrafioletu.?*?> Dodatkowym
czynnikiem przemawigjgcymi na korzys¢ zastosowania boranow REBOs3 jako matryc dla
emitujgcych jondw Ln®** jest ich chemiczna i termiczna stabilnosé, pozwalajgca takze na
zastosowania w takich obszarach jak oswietlenie czy produkcja wyswietlaczy. Z tego wzgledu
wybrano dwa zwigzki, YBOs oraz GdBO3 jako matryce dla jondw Yb3* i Tb** wykazujgcych
zjawisko up-konwersji. Dotychczas, borany REBOs rzadko byly badane pod katem
zastosowania ich w otrzymaniu up-konwersji, a jedyne znane badania dotyczyty materiatow
domieszkowanych jonami Yb3* i Er3*.26 W pracach H7 i H8 wykazano, ze borany REBO; moga
stanowi¢ dobrg matryce dla jonow Yb3* i Th3*, a uzyskana emisja jest intensywna.

Otrzymane metodg zol-zel produkty, charakteryzowaty sie stosunkowo duzymi rozmiarami
krystalitow, wynoszacymi okoto 200 do 500 nm. Wygrzewane w temp. 900 °C, produkty
wykrystalizowaty jako pseudo-waterytowe borany o strukturze jednoskosnej, C2/c.?’
Zastosowano stezenia jonéw Yb3* lub Th** wynoszgce od 1 do 30%. Dzieki temu mozliwe byto
uzyskanie optymalnego sktadu materiatu, ktory zapewniat najbardziej intensywng emisje pod
wplywem naswietlania promieniowaniem o dt. fali okoto 980 nm. Na Rys. 9 przedstawiono
zdjecia TEM otrzymanego boranu YB03:10%Yb3*,5%Tb3*.

Rys. 9. Zdjecia TEM boranu YBO3:10%Yb%*,5%Tb3".

Podobnie jak w przypadku wczesniej oméwionych fosforanéw domieszkowanych jonami
Yb3* i Th*, réwniez borany wykazywaty dwuzakresowa luminescencje o barwie zielonej, pod
wplywem promieniowania z zakresu UV jak i NIR. Widma wzbudzenia otrzymanych
materiatow charakteryzowaty sie szerokim i intensywnym pasmem z maksimum okoto 235 nm
oraz mniej intensywnym, przy dt. fali okoto 275 nm. Borany GdBOs:Yb3*, Th3* wykazywaty takze
waskie, intensywne pasmo przy di. fali 272 nm, bedace efektem przeniesienia energii od
jonéw Gd** do Tb*. Fotony o energii z zakresu UV (200-300 nm) mogg powodowac
wzbudzenie elektrondw z podpowtoki 4f jonu Th3* do podpowtoki 5d generujgc tym samym
dwie konfiguracje elektronowe: wysokospinowg, °D oraz niskospinowg, ’D.?® Stan wzbudzony
°D, ma nizszg energie niz D ze wzgledu na regute Hund’a, jednajie przejscie "Fe—°D jest
sponowo-wzbronione.*® 7 tego wzgledu prawdopodobieristwo wzbudzenia jonow Tb** do
stanu ’D jest wyzsze, a powigzane z przejsciem pasmo wzbudzenia ma z reguty wieksza
intensywnosc, co zostato zaobserwowane takze w przypadku badanych borandw. Na widmach
wzbudzenia fosforandow REPO.:Yb*',Th* nie zaobserwowano pasma pochodzacego od
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przejécia 'Fe—°D. Podobnie jak w przypadku fosforanéw domieszkowanych jonami Yb3*i Th3*,
réwniez borany wykazywaty zmniejszajgca sie intensywnos¢ pasma wzbudzenia, zwigzanego
z przejsciem "Fe—’D wraz ze wzrostem stezenia jondw Yb**., Réwniez w tym przypadku
przyczyng zaobserwowanego trendu byto wystgpienie zjawiska przeniesienia tadunku od
jonéw Th3* do Yb**. Widma wzbudzenia w zakresie podczerwieni, wykazaty intensywne pasmo
o niewielkiej szerokosci spektralnej z maksimum przy dt. fali 972 nm pochodzace od
przeniesienia energii pomiedzy jonami Yb** i Th3*,

Zmierzone widma emisji pod wptywem promieniowania o dt. fali 235 nm charakteryzowaty
typowe dla jonu Th3* pasma emisji pochodzgce od przej$¢ °Da—Feg 5,43 2 maksimum przy okoto
544 nm. W zakresie zastosowanych stezen jondw domieszek, najwiekszg emisje uzyskano dla
probek domieszkowanych 10 i 15% Tb3*. Powyzej tych stezen nastepowato wygaszenie
luminescencji na skutek oddzialywari pomiedzy jonami Tb3* (wygaszenie stezeniowe
i relaksacja krzyzowa). Jony Yb3* wygaszaty luminescencje pod wptywem promieniowania UV
juz od najmniejszych, zastosowanych stezeri. Widma emisji pod wptywem promieniowania
o dt. fali 972 nm, wykazywaty zblizong charakterystyke do widm zmierzonych przy wzbudzeniu
UV, z typowymi pasmami pochodzgcymi od przejsé elektronowych jonu Th3*. Zaobserwowana
up-konwersja byta wyraZnie zalezna od steienia jonoéw domieszki, przy czym najbardziej
intensywng emisje zaobserwowano dla probki YBO3:10%Yb**,15%Tb3*. Podobnie jak w
przypadku materiatdbw REPOQOa4:Yb3*,Th3*, réwniez emisja borandéw byta efektem procesu
dwufotonowego, co zostato potwierdzone poprzez pomiar zaleznosci intensywnosci emisji od
energii lasera wzbudzajacego. Ponizej przedstawiono zestawienie widm up-konwersji,
zarejestrowane dla probek wykazujacych najbardziej intensywng emisje sposrdd innych
probek otrzymanych z zastosowaniem danej matrycy.
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Rys. 10. Widma emisji materiatéw domieszkowanych jonami Yb3* i Tb®* pod wptywem wzbudzania laserem
o dt. fali972 nm.

Otrzymane borany domieszkowane jonami Yb3' i Tb3* znacznie przewyzszaty swojg emisja
wczeséniej oméwione fosforany REPO4. Wynika to najprawdopodobniej z nanokrystalicznosci
fosforandéw w przeciwienstwie do borandw. Jak wiadomo, materiaty nanokrystaliczne
wykazujg zmniejszong intensywnos$¢ emisji w stosunku do ich grubokrystalicznych
odpowiednikdw. Jest to przede wszystkim efektem zwigkszonego udziatu wygaszen
powierzchniowych w nanomateriatach, w ktdrych znaczna czes¢ jondw tworzgcych strukture
znajduje sie na powierzchni nanokrysztatow.?°-33

Borany YBOs3:Yb3** Tb* zanalizowano takie pod katem procesu przeciwnego do
up-konwersji — konwersji energii w ddét (ang. down-conversion). Poza zjawiskiem konwersji

promieniowania z zakresu UV do widzialnego, materialy domieszkowane Yb3®* i Th3* moga
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takze wykazywac konwersje energii z zakresu promieniowania widzialnego do podczerwieni.?*
Ponizej przedstawiono widma emisji oraz zaniki luminescencji wybranych materiatow
w zakresie emisji jonéw Yb3*.
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Rys. 11. Widma emisji (a) oraz zaniki luminescencji (b) YBOs:Yb*, Th* pod wptywem wzbudzenia
promieniowaniem o df. fali 235 nm lub 545 nm.

Jak wida¢ na Rys. 11, emisja pochodzaca od jondw Yb3* i zachodzaca pod wptywem
promieniowania o df. fali 235 nm jest wielokrotnie bardziej intensywna niz poprzez
wzbudzenie poprzez jony Th3*, tj. 545 nm. Moze do $wiadczy¢ o niewielkiej efektywnosci
procesu konkurencyjnego do up-konwersji w badanych materiatach (BET). Jest to takze
skutkiem niewielkiej efektywnosci wzbudzenia jonéw Th3* bezposrednio do poziomu °Ds ze
wzgledu na wzbroniony charakter tego procesu, przez reguty wyboru Laporte’a. Nie zmienia
to faktu, iz proces ten, obnizajgcy efektywnosc up-konwersji w domieszkowanych materiatach
jest mozliwy i prawdopodobnie jest odpowiedzialny za niskg intensywnos¢ emisji w prébkach
niezoptymalizowanych pod katem zawartosci domieszek.

Wtasciwosci up-konwersyjne fluorkow BaREFs (gdzie RE = Y, Gg lub Lu) domieszkowanych
jonami Yb3* i Ho®*, EF¥* lub Tm3* (praca H9)

Nanokrystaliczne fluorki sg jedng z najczesciej wykorzystywanych grup zwigzkow w
projektowaniu i otrzymywaniu materiatéw wykazujacych up-konwersje.3>3% Wynika to z
mozliwosci kontrolowanej syntezy tych zwigzkow przy wykorzystaniu metod opartych
o reakcje strgcenia lub termicznej dekompozycji prekursoréw produktu w wysokowrzacych
rozpuszczalnikach. Istotnym czynnikiem, ze wzgledu na wydajnos¢ procesu up-konwersji, jest
niska energia drgan sieci krystalicznej (fonondw, < 350 cm?), przez co wygaszenie emisji na
drodze bezpromienistej jest stosunkowo niewielkie. Wiasciwosci nanokrystalicznych fluorkow
umozliwiajg badania nad ich zastosowaniem w biologii i medycynie, jako znaczniki
luminescencyjne czy tez nosniki lekow.3740

W przeprowadzonych badaniach, otrzymano i zanalizowano wtasciwosci podwdéjnych
fluorkdw baru i pierwiastka ziem rzadkich, typu BaREFs, mogace stanowi¢ alternatywe dla
najczesciej badanych w obszarze up-konwersji, fluorkéw typu M'REF,4 (gdzie M' = Na, K). Jako
jony absorbujgce promieniowanie wzbudzajgce wykorzystano jony Yb3*, najczesciej
stosowane jak sensybilizatory w up-konwersji (przejscie 2F72—?Fs;2). Natomiast jako
aktywatory emisji uzyto jony Ho3', Er3* i Tm**, wykazujace pasma emisji w zakresie $wiatta
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widzialnego. Otrzymane materiaty porownano ze sobg pod katem wtasciwosci
luminescencyjnych, strukturalnych i morfologicznych.

Metoda hydrotermalna, wykorzystana do syntezy badanych materiatdow pozwolita na
otrzymanie jednofazowych produktéw o strukturze regularnej typu fluorytu (Fm3m ). Analiza
ICP-OES wykazata stosunek jonéw Ba?* do RE3* okoto 1:1 w otrzymanych prdébkach,
potwierdzajgc tym samym pozgdang stechiometrie produktow. Na Rys. 12 przedstawiono
zdjecia TEM otrzymanych materiatow.

(@'
re

Rys. 12. Zdjecia TEM fluorkéw (a) BaYFs:18%Yb3*,2%Er3*; (b) BaGdFs:18%Yb3*,2%Er3*
oraz (c) BaLuFs:18%Yb*,2%Ho*".

Nanomaterialy bazujgce na zwigzkach BaYFs i BaGdFs wykazywaty podobna morfologie
i ztozione byty ze sferycznych nanokrystalitow o rozmiarach wynoszacych okoto 50 nm.
Odmienna strukturg charakteryzowaty sie produkty oparte o zwigzek BaluFs, ktdre ztozone
byty z krystalitow o strukturze pierscieni, w niektorych przypadkach niecatkowicie
wykrystalizowanych lub zniszczonych w trakcie obrobki materiatu. Ich rozmiar wynosit okoto
200 nm. Analiza TEM wykazata roznice pomiedzy otrzymanymi matrycami widoczng takze na
dyfraktogramach XRD oraz przede wszystkim, na widmach luminescencji. Zaobserwowane
roznice moga wynika¢ z nieznacznej] odmiennosci pomiedzy  wiasciwosciami
fizykochemicznymi zastosowanych jondw RE*, bedacej rezultatem m.in. kontrakcji
lantanowcdw i zmiennosdci promienia jonowego wraz ze wzrostem masy atomowe;j
lantanowca. Rzutuje to chocby na rozpuszczalno$é otrzymanych fluorkéw oraz
charakterystyke struktury krystalograficznej ztozonej z jonéw Ba?*, RE3* i F.

Otrzymane materiaty wykazywaty intensywng up-konwersje pod wptywem naswietlania
promieniowaniem o dt. fali okoto 980 nm. We wszystkich trzech wybranych matrycach, barwa
emisji pochodzacej od jondw Ho3" i Er** byta zielona, natomiast materiaty domieszkowane
jonami Tm*' wykazywalty emisje o barwie niebieskiej. Wazinym osiggnieciem w
przeprowadzonych badaniach byto uzyskanie emisji z materiatéw w formie wodnych
koloidow. Wtasciwosci spektroskopowe produktow zanalizowano wykonujgc pomiar widm
wzbudzenia i emisji, luminescencyjnych czaséw zycia oraz zaleznosci intensywnosci emisji od
energii promieniowania wzbudzajacego. Przyktadowe widma wzbudzenia i emisji uzyskane dla
materiatow, w ktérych jako matryce wykorzystano zwigzek BaLuFs przedstawiono na Rys. 13.

Widma wzbudzenia, zaznaczone na Rys. 13 linig przerywana, przedstawiajg waskie
i intensywne pasma pochodzgce od przejscia 2F7,—?Fs;2 jonow Yb**, bedace jednoczesnie
potwierdzeniem zachodzgcego procesu przeniesienia energii do jonéw Ho3*, Er3* lub Tm3*.
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Rys. 13. Widma wzbudzenia i emisji materiatéw opartych o matryce BalLuFs oraz zdjecia emitujacych probek
pod wptywem naswietlania laserem o df. fali 980 nm.

Zarejestrowane widma up-konwersji ztozone sg z charakterystycznych dla danego jonu pasm
emisyjnych. Najwieksza intensywnos¢ emisji uzyskano w materiatach opartych o fluorek
BaLuFs:Yb** Ln®*, natomiast najstabiej emitowaty prébki ztozone z fluorku BaYFs:Yb3*,Ln3,
Analiza zaleznosci intensywnosci pasm emisji od energii promieniowania wzbudzajgcego
wykazata, iz u podstawy zachodzacej emisji stoi mechanizm up-konwersyjnego przeniesienia
energii (ETU). Liczba fotondw biorgcych udziat we wzbudzeniu wynosita od 2 do 4 w zaleznosci
od jonu i poziomu energetycznego z ktdérego nastepowata emisja. Schemat procesow
energetycznych zachodzgcych w badanych materiatach przedstawiono na Rys. 14.
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Rys. 14. Schemat procesow energetycznych zachodzgcych w materiatach domieszkowanych jonami Yb** oraz
Ho®, Er** lub Tm3.

Wtasciwosci  up-konwersyjne  tlenofluorku  gadolinu  domieszkowanego  jonami
Yb* i Ho**, Er** lub Tm?* (praca H10)

Tlenofluorki pierwiastkow ziem rzadkich, REOF sg znane i wykorzystywane jako dobre
matryce dla luminescencyjnych jondw Ln**, ze wzgledu na niskg energie sieci krystalicznej.**
Dotychczasowe badania potwierdzity, iz luminescencja tlenofluorkéw domieszkowanych
jonami Eu®* lub Tb* moze byé intensywna.?242*¢ Up-konwersja materiatéw opartych o
tlenofluorki jest znacznie mniej zbadana, mimo iz zwigzki te moga stanowic¢ dobra alternatywe
dla powszechnie badanych materiatéw fluorkowych i tlenkowych.**->¢ Korzystng cecha
tlenofluorkéw jest ich stosunkowo duza stabilnos¢ chemiczna i termiczna. Fluorki
pierwiastkow ziem rzadkich rozktadajg sie w wyzszej temperaturze wiasnie do
tlenofluorkéw.”” Ponadto, metody syntezy fluorkdw sg bardziej ztozone i wymagaja
odpowiedniego oprzyrzgdowania, a synteza czesto wymaga atmosfery gazu obojetnego.
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Sposrod znanych metod otrzymywania tlenofluorkéw typu REOF, dotychczas najczesciej
stosowano metody wykorzystujgce rozktad fluorkéw otrzymanych poprzez dekompozycje
trifluorooctandw w wysokowrzacych rozpuszczalnikach lub metodg hydrotermalng.®6:5%5° W
wyniku przeprowadzonych badan, opracowano metode syntezy up-konwertujacych
tlenofluorkdow GdOF wykorzystujgc procesie zol-zel.*®* W podobny sposéb otrzymano
nanokrystaliczne tlenofluorki GdOF:Yb3*,Ln*" (Ln = Ho, Tm, Er).

Analiza dyfraktograméw XRD potwierdzita jednofazowo$¢ produktdw, ktore
wykrystalizowaty w uktadzie romboedrycznym R3m. Jony domieszek: Yb®*, Ho3*, Tm3* i Er®*
wbudowaty sie w miejsce jondw Gd** w strukturze, zmieniajgc nieznacznie parametry
struktury krystalograficznej produktu, ze wzgledu na niewielkie roznice w wielkosci promienia
jonowego. Analizy EDX jak i ICP-OES potwierdzity pozgdany sktad produktow.

Otrzymane nanomateriaty ztozone byty z krystalitow o S$redniej wielkosci nie
przekraczajgcej 80 nm. Niestety ze wzgledu na temperature wygrzewania prekursora
produktu, produkt wykazywat tendencje do agregacji, a krystality ulegly spieczeniu. Ponizej
przedstawiono zdjecie TEM wybranego produktu.
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Rys. 15. Zdjecie TEM nanokrystalicznego tlenofluorku GdOF otrzymanego metoda zol-zel.

Tlenofluorki GdOF domieszkowane wybranymi jonami, tj. Yb%, Ho®*, Tm3" i Er**
wykazywaty intensywng luminescencje pod wptywem wzbudzenia laserem o dt. fali 972 nm.
Zastosowane stezenie jondw domieszek, wybrano na podstawie danych literaturowych, jako
wykazujace z reguty wysoka efektywnos¢ procesu up-konwersji. Widma wzbudzenia
przedstawione na Rys. 16, potwierdzajg zachodzenie procesu przeniesienia energii pomiedzy
jonami absorbujgcymi promieniowanie NIR, a jonami emitujgcymi. Zarejestrowane pasma
wzbudzenia, bedace efektem przejscia 2F7/,—?Fs2 jonu Yb¥, charakteryzuja sie dosé duza
szerokoscig spektralng, co wynika ze znacznego oddziatywania pola krystalicznego,
wytworzonego przez aniony 0% i F, na jony Yb3*. Jest to pozadana cecha materiatéw
mogacych znalez¢ zastosowanie w obszarach wykorzystujgcych diody LED jako zrddto
wzbudzenia lub przy projektowaniu ogniw stonecznych.

W zaleznosci od zastosowanego jonu domieszki, maksimum emisji zarejestrowano przy
okoto 476 nm, gdy domieszka byly jony Tm3* (przejscie 'Gs—3Hs), 535 nm, gdy
domieszkowano jonami Ho*' (przejécie °S;,°Fs—°lg) lub 671 nm, gdy uiyto jondéw Er3*
(przejscie *Fo2—"15/2). ZWigzana z powyzszymi przejsciami barwa emisji przypadata w zakresie
niebieskim (Tm3), zielonym (Ho?*) lub czerwonym (Er**). Zarejestrowane widma
i intensywnosé poszczegdlnych pasm wynika z wybranej matrycy, ktorg stanowi tlenofluorek
GdOF oraz zastosowanych stezen jonéw domieszek. Otoczenie koordynacyjne jonu Ln** moze
mie¢ wptyw na charakterystyke emisji, mimo iz jony te sg stosunkowo mato na nie wrazliwe.
W przypadku zastosowania wiekszych stezen jonow aktywatora, mozliwe jest oddziatywanie
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pomiedzy jonami Ln3* czesto skutkujgce wygaszeniem wyzszych standw wzbudzonych tych
jondéw i przesunieciem maksimum emisji w strone spektrum o nizszych energiach fali.
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Rys. 16. Widma wzbudzenia (linia przerywana), emisji (linia ciggta) oraz zdjecia luminescencji pod wptywem
naswietlania laserem o dt. fali 980 nm tlenofluorkéw GdOF:Yb?*,Ln.

Zarejestrowane dla otrzymanych nanomateriatéw zaniki luminescencji, wykazaty
stosunkowo krotka emisje po naswietlaniu laserem o dt. fali 972 nm. Krzywe charakteryzowaty
sie takze relatywnie krotkimi narostami luminescencji co S$wiadczy o efektywnym
przeniesieniu energii pomiedzy jonami i szybkim obsadzaniu wyzszych standw wzbudzonych
jondéw Ln3*. Nanokrystaliczno$¢ produktéw oraz znaczny udziat jondw powierzchniowych w
procesie up-konwersji, a takie oddziatywania pomiedzy jonami, przyczynity sie do
dwuwyktadniczego charakteru zarejestrowanych zanikéw. Obliczone na ich podstawie
luminescencyjne czasy zycia wynosity od okoto 20 do 24 s, gdy probki domieszkowano jonami
Ho®**, 19 do 71 us w materiatach domieszkowanych jonami Er3*i 22 do 36 us w przypadku jonu
THi>,

Na podstawie zaleznosci intensywnosci emisji od energii lasera wzbudzajgcego okreslono
liczbe fotondw biorgcych udziat w procesie up-konwersji. Co ciekawe, w niektérych
przypadkach, otrzymana liczba znaczgco odbiegata od teoretycznej. Odchylenia od réwnania
okreslajgcego  zaleznos¢ intensywnosci emisji od intensywnosci promieniowania
wzbudzajgcego s3 czeste w uktadach rzeczywistych, w ktérych mechanizm wzbudzenia
i obsadzenia standw wzbudzonych jondw Ln** jest bardziej ztozony od teoretycznego, a czesto
jest wypadkowa wielu proceséw bedacych w rownowadze (w tym procesow wygaszajgcych
luminescencje).t%%1 Ponadto, wzbudzenie promieniowaniem o wysokiej energii moze
dodatkowo zwieksza¢ udziat procesow konkurencyjnych do up-konwersji. Zjawisko to
nazywane jest efektem nasycenia i moze byc zaobserwowane w uktadach o intensywnej up-
konwersji.®?

Podobnie jak w przypadku wyzej omdéwionych fluorkéw typu BaREFs:Yb3*,Ln**, réwniez i w
przypadku materiatéw GdOF:Yb**,Er3* gtéwnym mechanizmem stojacym za zaobserwowang
emisjg byt up-konwersyjny transfer energii, ETU, ktory schematycznie przedstawiono na
Rys. 14.

Up-konwersja w  nanokrystalicznych ~ wanadanach  pierwiastkéw  ziem  rzadkich

domieszkowanych jonami Yb?* i Ho**, Er** lub Tm?* (praca H11)

Nanokrystaliczne wanadany pierwiastkow ziem rzadkich, REVOs domieszkowane jonami
Ln®" sg grupg zwigzkdw intensywnie badanych w ostatnim dziesiecioleciu, ze wzgledu na
mozliwos¢ uzyskania intensywnej luminescencji w tych materiatach oraz kluczowe wtasciwosci
pozwalajgce na stosowanie ich w badaniach biomedycznych.®2% Up-konwersja w
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wanadanach, REVOq jest relatywnie mato zbadanym zjawiskiem, w szczegdlnosci w przypadku
materiatow, w ktdrych zwigzki: LaVOas i LuVOs wykorzystano jako matryce. Znacznie czesciej
badana jest luminescencja ,klasyczna”, tj. wzbudzana promieniowaniem z zakresu UV.%>-¢7 W
wyniku przeprowadzonych badarn uzyskano informacje okreslajace przydatnosé¢ wanadandw
REVO, jako matryc w nanomateriatach wykazujacych zjawisko up-konwersji. Poréwnano
wilasciwosci strukturalne i spektroskopowe czterech zwigzkdw: YVOs, LaVOs, GdVOa i LUVO,,
domieszkowanych parami jondéw: Yb**/Ho3*; Yb**/Er¥* lub Yb3/Tm?. Stezenia jondw
domieszek wybrano na podstawie znanych danych literaturowych, dotyczacych
nanomateriatéw wykazujacych up-konwersje, jako najbardziej efektywne i umozliwiajace
uzyskanie intensywnej emisji.

Wanadany wykazujg wiasciwosci strukturalne zblizone do wczesniej omowionych
fosforandw pierwiastkow ziem rzadkich. Réwniez sposoby ich otrzymywania sg podobne.
Nanomateriaty otrzymano wykorzystujac metode zol-zel Pechiniego, otrzymujac produkty o
strukturze tetragonalnej w przypadku YVOa.:Yb,Ln**, GdVOa:Yb,Ln*" i LuVOas:Yb,Ln?* (141/amd)
lub jednoskoénej w grupie wanadandéw lantanu, LaVOa:Yb,Ln3* (of P21/n). Nanomateriaty
wykazywaty czystos¢ fazowg oraz pozadany sktad pierwiastkowy, co zostato potwierdzone
metodg analizy ICP-OES. W wyniku domieszkowania zmianie ulegty jedynie parametry
krystalograficzne komdrek elementarnych co byto wynikiem réinicy wielkosci promieni
jonowych, pomiedzy jonami domieszek i zastepowanymi w strukturze. Otrzymane
nanokrystality charakteryzowaty sie niewielkimi rozmiarami, nieprzekraczajgcymi 30 nm.
Ponizej zaprezentowano przyktadowe zdjecie TEM produktu.

Rys. 17. Zdjecia TEM nanokrystalicznych wanadanéw (a) YV04:20%Yb*',1%Ho®" oraz (b) LaV04:20%Yb*", 1%Er3*.

Wanadany REVOs domieszkowane wybranymi jonami wykazywaly up-konwersje w
zakresie $wiatla widzialnego, pod wptywem naswietlania promieniowaniem o dt. fali okoto
980 nm. Na Rys. 18 przedstawiono widma wzbudzenia i emisji otrzymanych produktow.

Przedstawione widma wzbudzenia charakteryzuje obecnos$¢ szerokiego pasma
z maksimum okoto 980 nm, pochodzgcego od absorpcji jonédw Yb3* i nastepujacego po niej
przeniesienia zaabsorbowanej energii do jondw emitujgcych. Wynikiem wzbudzenia w tym
zakresie jest emisja pozostatych jonéw domieszek, wraz wystgpieniem charakterystycznych
dla danego jonu waskich pasm emisji w zakresie od 400 do 850 nm. Najintensywniej emitujaca
prébka byt wanadan LaV04:20%Yb3*,1%Ho3".

Toven Y-
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Rys. 18. Widma wzbudzenia (linia przerywana) i emisji (linia ciggta) nanokrystalicznych wanadanéw, REVOa
otrzymanych w temp. 600 °C.

Nanomateriaty domieszkowane jonami Yb3* i Ho** wykazywaty najbardziej intensywne
pasmo emisji przy dt. fali okoto 545 nm, bedace efektem przejscia elektronowego °Sz,°Fs—°ls
oraz mniej intensywne pasma z maksimami przy okoto 649 nm i 752 nm, odpowiadajace
przejsciom Fs—°lg, i °Sy°F4—°l;. Z tego wzgledu barwa emisji nanomateriatu pod wptywem
lasera o dt. fali 980 nm byta pomarariczowa. Najbardziej intensywna emisja jonéw Ho** w
matrycy LaVOs wynika najprawdopodobniej z odmiennej struktury krystalograficznej tego
zwigzku. W tetragonalnych wanadanach REVOs, jony RE** znajdujg sie w otoczeniu bez
inwersji symetrii, D2q, natomiast w jednosko$nym wanadanie LaVOs , otoczenie jondw RE**
wykazuje nizszg symetrie C1.5%%° Rdznica ta moze wptywaé na charakterystyke spektralng
jondéw Ln3**.7% Domieszka jondw Yb3* i Er¥* do struktury wanadandw REVO4, nadata mozliwosé
uzyskania zielonej up-konwersji tych zwigzkéw wynikajacej z obecnosci dwoch intensywnych
pasm emisji z maksimami przy df. fali 523 nm i 552 nm, bedacych efektem przejs¢
3H11/2,S3/2—%15/2. W zakresie nizszych energii réwniez zarejestrowano mniej intensywne
pasmo z maksimum okoto 659 nm wynikajgce przejécia *Foj2—*l15/2. TakZe w przypadku uzycia
jondw Yb3** i Er3* jako domieszek, najbardziej intensywng emisje uzyskano w przypadku
wanadanu lantanu, LaVOs. W uktadach domieszkowanych jonami Yb3* i Tm3* up-konwersja
miata barwe niebieska, zwigzang z przejéciem 1Gs—>Hs przy dt. fali okoto 477 nm. Maksima
pozostatych zarejestrowanych pasm przypadaty okoto 645 nm (przejscie 'Ga—>F4) oraz 800
nm (przejscie *Hs—3Hg). Podobnie jak w pozostatych przypadkach, najbardziej intensywng
emisje zarejestrowano dla matrycy LaVOa.

Zarejestrowane zaniki emisji pod wptywem naswietlania laserem od dt. fali 978-985 nm
charakteryzowaty sie krotkim czasem narostu luminescencji po wzbudzeniu impulsem lasera
oraz niewyktadniczym zanikiem emisji, na podstawie ktorego obliczono efektywne, emisyjne
czasy zycia. W zaleznosci od jonu domieszki oraz obserwowanego pasma emisyjnego
obliczone wartosci wahaty sie od kilku do kilkunastu mikrosekund w przypadku jondéw
Ho3 i Er®* lub kilkudziesieciu mikrosekund, gdy domieszkg byty jony Tm3*. Sposréd uzytych
matryc wanadanowych, najdtuzsze czasy zycia obliczono dla materiatow opartych o LaVOs (dla
danego jonu domieszki), co wigzato sie takze wiekszymi intensywnosciami luminescencji. Po
raz kolejny zaobserwowano efekt wptywu struktury krystalograficznej na efektywnos¢
zjawiska up-konwersji w wanadanach typu REVOs. Inny wptyw wtasciwosci strukturalnych,
zaobserwowano w przypadku wartosci emisyjnych czasow zycia materiatéw opartych o LuVOs,
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ktére, ze wzgledu na najmniejszy rozmiar komdrki elementarnej w tych ukfadach,
charakteryzowaty sie najkrotszymi czasami zycia. Wynika to ze zwiekszenia efektywnosci
wptywu proceséw konkurencyjnych, w tym wstecznego przeniesienia energii, na
obserwowang intensywnos¢ emisji.

Podobnie jak przypadku pozostatych zbadanych materiatéw, réwniez dla wanadanow
REVO4:Yb3*,Ln3* okreslono fotonowos¢ zachodzacych proceséw. Pomiar wykonano da energii
lasera z zakresu 20-700 pJ. Analiza otrzymanych danych wykazata zjawisko ,nasycenia” w
obrebie energii powyzej 400 , charakteryzujgce sie zmniejszeniem nachylenia krzywej
zaleznodci intensywnosci energii od energii lasera, przedstawionej na wykresie o podwajnie
logarytmicznej skali. W zakresie nizszych energii, zaleznos¢ logarytmu intensywnosci emisji
zalezata liniowo od logarytmu energii lasera, ktérej wspoétczynnik nachylenia wskazat na
dwufotonowos¢ zachodzacego procesu up-konwersji, tym samym potwierdzajac mechanizm
zaproponowany ha Rys. 14.

Podsumowanie

Zrealizowanie badar z zakresu luminescencji up-konwersyjnej uktadéw domieszkowanych
jonami lantanowcéw pozwolito na otrzymanie i poznanie wtasciwosci fizykochemicznych
grupy materialéw opartych o fosforany, borany, fluorki, tlenofluorki i wanadany pierwiastkow
ziem rzadkich. Dzieki wykonanym badaniom, wyselekcjonowano zwigzki o wtasciwosciach
umozliwiajgcych uzyskanie intensywnej luminescencji. Opracowano metody syntezy
badanych materiatéw dajace produkt o niewielkich rozmiarach krystalitow (w wigkszosci
ponizej 100 nm) oraz wysokiej czystosci pod wzgledem sktadu fazowego. Uzyskano oraz
zbadano zjawisko up-konwersji w matrycach domieszkowanych jonami Yb®" i Th*', wczesniej
stabo zbadanych, a takze okreslono mechanizmy i procesy energetyczne zachodzace w tych
materiatach (w szczegdlnosci kooperatywne przeniesienie energii). Zbadano wptyw procesow
konkurencyjnych do relaksacji promienistej (wygaszenie luminescencji, czynniki zmniejszajgce
intensywno$¢  emisji). Otrzymano  wielofunkcyjnie  nanomateriaty:  magnetyczno-
luminescencyjne oraz o wielomodowej luminescencji (pod wptywem ultrafioletu jak
i promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni). Uzyskano nanomateriaty o przestrajalnej
luminescencji —zmiennej barwie emisji w zaleznosci od stezenia domieszek, jak i luminescencji
zaleznej od dtugosci fali promieniowania wzbudzajgcego. Jednym z waznych rezultatow badan
byto uzyskanie up-konwersji fluorkéw BaLuFs domieszkowanych jonami Yb3*/Er®*, Yb3*/Tm3*
lub Yb3*/Ho?** zachodzacej takze w wodnych kolodiach.

Do innych rezultatéw zrealizowanych badan moina zaliczy¢ wprowadzenie nowe;j
tematyki badan na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza i stworzenie
zespotu zajmujacego sie zjawiskiem up-konwersji w nanomateriatach domieszkowanych
jonami lantanowcéw (Ln**). W wyniku zrealizowanych grantéw badawczych rozbudowano
laboratorium chemiczne w zakresie umozliwiajgcym otrzymywanie nanomateriatow
metodami hydrotermalng, straceniowa oraz zol-zel, a takze laboratorium spektroskopowe
o ukfad laserowy umozliwiajagcy pomiar wtasciwosci spektroskopowych materiatéw
domieszkowanych jonami Ln3*.

Wyniki przeprowadzonych badan ciesza sie dos¢ duzym zainteresowaniem oraz wpisujg
sie w aktualnie rozwijany nurt badan materiatowych, tj. nanomateriatow wykazujgcych
wihasciwoéci luminescencyjne. Najlepszymi dowodami na to sg opublikowane artykuty w
znanych i renomowanych czasopismach o wysokich wspétczynnikach wptywu impact dactor,
np. praca ,Multifunctionality of GdPO4:Yb*, Tb®" nanocrystals - luminescence and magnetic

“\f‘l‘\\‘\\ﬁ‘ ]

27

h



1
\,7\'“,\‘\\[“\-'

i1

Zatgcznik nr 2a - Autoreferat w jezyku polskim

behaviour” opublikowana w J. Mater. Chem. byta cytowana (bez autocytacji) juz 30 razy; praca
«The effects of down™ and up-conversion on dual-mode green luminescence from Yb**- and
Tb**-doped LaPO4 nanocrystals” 23 razy.

Opracowane wyniki badan, poszerzajg dostepng wiedze na temat proceséw zachodzacych
w nanomateriatach wykazujgcych zjawisko up-konwersji. W szczegodlnosci, uzyskano
i opublikowano duzg ilos¢ informacji (4 prace) na temat proceséw zachodzacych w uktadzie
domieszek jondw Yb3**/Tb**, w ktérym up-konwersja zachodzi na skutek mniej znanego
procesu kooperatywnego przeniesienia energii. Poza informacjami na temat witasciwosci
spektroskopowych otrzymanych nanostruktur, realizacja badan pozwolita rowniez na
pozyskanie danych na temat sposobow otrzymywania badanych zwigzkéw i ich wtasciwosci
strukturalnych.
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