Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim

Up - konwersja to zjawisko w wyniku ktérego po absorpcji minimum dwdch fotondéw
niskoenergetycznych nastepuje emisja fotonu o wyzszej energii, tj. zachodzi konwersja energii
,W gore”. UC nazywana jest rowniez emisjg anty-Stokesowska, poniewaz dtugosé fali wzbudzenia jest
wieksza od dtugosci fali emisji.! Najczesciej wzbudzenie nastepuje w zakresie bliskiej podczerwieni,
a emisja w zakresie spektrum Swiatta widzialnego oraz ultrafioletowego. UC jest zjawiskiem
charakterystycznym dla jondw lantanowcéw, ze wzgledu na budowe ich pozioméw energetycznych,
wynikajgca z przejsc f - f elektronowych, ale réwniez jony metali przejSciowych czy zwigzki organiczne
mogg konwertowac energie ,w gore”.%?

W niniejszej pracy doktorskiej materiatami, na podstawie ktérych zbadana zostata UC, sg fluorki
nieorganiczne zawierajgce jony metali z drugiej grupy uktadu okresowego, tzw. metale ziem
alkalicznych oraz jony pierwiastkdw ziem rzadkich. Matryce fluorkowe charakteryzujg sie niskg energig
fonondw tj. drgan sieci krystalicznej, dzieki czemu wygaszanie wielofononowe, bedgce bezpromienisty
depopulacjg stanu wzbudzonego do nizej potozonego poziomu wzbudzonego, przy asyscie fononu, jest
zminimalizowane, zwiekszajgc tym samym wydajno$¢ UC.* Zwigzki te wykazujg rowniez duzg stabilnoéé
chemiczng oraz fizyczng, stanowig dobry akceptor elektronéw, a luminofory na ich bazie
charakteryzujg sie wysokg wartoscig wydajnosci kwantowej luminescencji.>® Natomiast jony metali
ziem alkalicznych majg podobny promien jonowy do jonéw lantanowcéw, dzieki czemu mozliwe jest
wbudowywanie sie jondw Ln** w ich miejsce, bez powodowania znieksztatcen sieci krystalicznej.”®

Bardzo duzy wptyw na wtasciwosci otrzymanych struktur ma ich nanometryczny rozmiar, tzn.
Srednica w jednym wymiarze jest mniejsza niz 100 nm. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie nanoczgstek
(NPs) o wtasciwosciach innych od tych charakteryzujgcych ich odpowiedniki mikrokrystaliczne. Istotny
jest réwniez duzy stosunek powierzchni do objetosci czastki, niewielki rozmiar umozliwiajgcy
przenikanie przez membrany czy zmiana koloréw emisji zalezna od wielkosci, a takze ich
samoorganizacja.>°

Efektem przeprowadzonych prac badawczych sg proste fluorki CaF,:Yb*, Er®;
SrF:Yb*, Ln* (Ln = Ho, Er, Tm, Yb); struktury typu rdzeA/powtoka (ang. core/shell),
SrF,:Yb3*, Er¥*@SrF,:Yb*, Nd** oraz niestechiometryczne fluorki MRE,F,:Yb*, Er** (M= Ca, Sr, Ba; RE=Y,
La, Gd, Lu), otrzymane metodg hydrotermalng. Warunki syntezy jak i jej procedura (stezenia
domieszek, zawarto$¢ zrédta jondw fluoru, dodatek zwigzkéw kompleksowych, pH) zostaty
zoptymalizowane dla wszystkich otrzymanych uktadow, w celu uzyskania efektywnej emisji pod

wptywem promieniowana NIR czastek o rozmiarze nanometrycznym.



Dla fluorkéw wapnia przeprowadzono analize wptywu warunkéw syntezy oraz zwigzku
kompleksujacego na obserwowang luminescencje. Zbadano wptyw kompensacji tadunku na strukture
otrzymanych nanoczastek, a tym samym ich emisje. Na podstawie wykonanych pomiaréw oraz ich
analizy, ustalono wystepowanie jondw Yb3* o réznej symetrii otoczenia w jednej prébce.

Optymalizacja uktadu SrF.:Yb*, Ln3* pozwolita na otrzymanie stabilnych, wodnych koloidéw,
charakteryzujagcych sie efektywng emisjag pod wplywem promieniowania z zakresu bliskiej
podczerwieni. Ponadto, NPs dla ktérych przeprowadzono modyfikacje powierzchni w roztworze soli
fizjologicznej, wykorzystujac do tego polimery amfifilowe, zbadano pod katem ich cytotoksycznosci.

Dzieki zsyntetyzowaniu struktur typu rdzen/powtoka, mozliwe byto wprowadzenie do powtoki
jondw Nd3*, co umozliwito otrzymanie up - konwersji pod wptywem wzbudzenia 975 oraz 808 nm. Ze
wzgledu na homogeniczng strukture tych zwigzkdw, potwierdzenie otrzymania prébek typu
rdzen/powtoka przeprowadzono poprzez doktadng analize spektroskopowg, wykorzystujgc do tego
rozne dtugosci fali wzbudzenia (808, 975 oraz 1532 nm), obserwujgc przy tym zjawisko up - konwersji
oraz down - konwersji (DC).

Dla niestechiometrycznych fluorkéw nieorganicznych, MREF.:Yb*, Er**, przeprowadzono
doktadna analize sktadu pierwiastkowego, na podstawie ktdrego przedstawiono mechanizm
formowania sie otrzymanych zwigzkdéw, w ktérym duze znaczenie odgrywa trwato$é komplekséw
przejsciowych jondéw metali tworzonych z kwasem etylenodiaminotetraoctowym (EDTA). Dla
zwigzkow o duzej intensywnosci emisji zostata rdwniez wyznaczona wydajnos$¢ kwantowa.

Dla wszystkich zwigzkéw wykonano dyfraktogramy proszkowe (XRD), analize ilosciowa (ICP-
OES/MS, EDS), 1zdjecia mikroskopii elektronowej (TEM), analize wielkosci czastek
i tadunku na ich powierzchni (DLS, potencjat zeta) spektroskopie w podczerwieni (FT - IR) oraz
spektroskopie laserowa.

Poprzez badania nad wspomnianymi UCNPs charakteryzujgcymi sie intensywng emisjg, rowniez
w srodowisku wodnym, mozliwe jest otrzymanie struktur alternatywnych dla obecnie stosowanych
znacznikéw biologicznych. Ponadto otrzymane nanoczgstki mogg stuzy¢ do transportu lekéw, Sledzenia
szlakdw metabolicznych, a uzyskane rezultaty wzbogacg obecny stan wiedzy odnosnie zjawiska

up - konwersji.



