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pr - zamianyl e k ki c h gliaut(ooma-sva at omowa 26, 98) ci nU0ki
(masa atomowa 157,25Nie udadgo mi si A cynkowogadolinoywégo s pi ne
(ZnGdO,). Natomiastz y s k agam wi el qf akztowdes Srhdstwiitdate § y
oraz w§ a S c i lwrin8scencyjneo p i s aM) eordziale 4.4 Synteza iwgaSci woSci
nanoc GH¥s (Ze(khy Gd).0s Er¥", Y6 bez/ w obecnoSci soli (N
met od N s, sta 56ePrzy 10086Xamianig o n glivg, jonami gadolinbka z a § o s i 1,
powstaje wysokowydajny u ptlerikkin woadolinu jGHH©;y nan
domieszkowany jonami cynkzn®[5].

Przebadagam trzy met ody syntezy bi omar
tlenkowych (ZnAyOs, GA&Os) . Zbadagam wpgyw yd demdiwyshz k owan
met al ami pr z% jMdclibanetglem alkaliznym () na wyptbeepun o S
upkonwersiji.

Znal azgdgam na drodze doSwiadczal nej optym
skgadni k-w w procesi e,Oss Briitye®s ' baboymavk g5 k a i
naj wi ikszN wydajnoSi procesu upkonwersji. Po
upkonwersji a zmianN dJdV¥EgwyarSicsiz omiNi dvpy ojwanl a
jon - wzZsai el kGdkstalicznN

Dodat kowym waUnynE wispe ktpemwbdaami e bi oko
nanoczNsmyekkoraryasz anie ich w roli znaczni k- w
w preparatach biologicznych toakaizc hk ojmakr kk o ng-Ir
astrocyty.

Otrzymane nanostruktury oparte natryeach tlenkowychmo g N pr zyczyni |
rozwoju detekcji i olbaradmavaaobiec MaNdyumtymd t es

p ot e n c jsperomatizowanainkologii (wykrywaniuraka,diagnozie i terapii).



W s z ¢ z e g, -zhstosowaanié fluorescencji dubrazowaniaoptycznegopozwala
z b a dammolekularnezdarzeniarazstrukturyw Uy wy ¢ h  ktkankach k &JdJly wa n e
w tym celu nanoczNst ki powi nny wykazywal wys
w § a S ¢ isupeparamagnetyczne.

Wytworzone znaczhi i | umi nescencyjne opr - -cz wy kor
i bi oobrazowani u, nowe gyStemyist a Uy ¢ €6],ijjomkaee k - w
wz gl fiduwgnaaS ciipwho aniiagnet yczne mogN przyczynil
w technice hiwneretUer m0Uytecani®Norazowania przy pomocy
rezonansu magnetycznedp ang. Magnetic Resonance Imagin®IRI) d z i n k i obecno

jon-Wg@Gdi e Npégmkcj i Srddllka kontrastowego

Prezentowanaorz pr awa dokt opisika asdkzg aadja ws.i n z

W rozdziale pierwszyrnzebrano informacje literaturowe na temvafj a S c ifizyazi$/chj

chemicznych oraz strukturalnych matryc tlenkowych ZpAl,O, oraz Gd,Os, a takUe
przedstawiono wiadomoSci na temat wgaSciw
Przedstawono r-wnieU infor macapndgesekl bt yjcwalce o Sayibory
jon-w | anBrfgnopvecgni Ncego rol i ethiwgkeaystanegoa k c e p t

w roli absorbera (donora) w opisanynrezdzialetrzecim, procesie upkonwersiji.

Rozdzi aldyczdwquagScimeo &¢i przej Sciowych oraz alk

W rozdziale trzecimo pi sano szeSi r-Unych mechanizm-w

w | antanowcach domieszkowanych nanoczNstek s
Rozdzi agdotyczywayskanych eul t at - w bada®& or az i ch al
w nim opis wgaSci woSci struktur adrazy egha Sc i moorSfca |

luminescencyjnycls y nt et yzowanych nanoczNstek.

Wrozdzi alpedsypnowahoytnt zy mane wy mawdhiejsheavdiaskE or a z

Dyseri c ] N kodstEnowanie




. WPROWADZENIE

Rozdziag 1. Matryce tlenkowe domi

1.1 Matryce tlenkowe strukturaiw § a S c ioptyozBec |

$redni c elomigsaek( 2vi em rzadkich) powi sieciy byl
krystalicznejj o n - wrycymgbspodarzaMat er i a g gospodarza powin
energin dmywonmwiNej szyli prawdopodobi e@®stwo pr
si i ze zwiyrdkas ZweanBhwejlominescencii upkonwer$p][9].

Na Swiecie prowadizondngyidbekdersiaanikt - r ych
sN nanocKa&sekiagami wykazuj Ncymi Hnisstk Nc helncerr k
bromki, jodki oraz fluorki NaRER oraz REER (RE= Y, G, La)[10] (~350 cnt). Jednak
mat e r inai Jeytaksshmilne cheinc z ni e i odporwep ara- Wwneanmpi eur a
tl enkll wnki pdoisaid&jolwo duUNf-5e0cey[dli i fonon- w

Dlategomojez ai nt er esowani a skupi §gynan dimantae rsizac-
tlenkowych, ZnAl,O, oraz Gd,O; domieszkowanyclhonami ziem rzadkich (Bf, Yb*"). Jak
r-wni eU b a danjeszkowamigy§hymatrycme t al a mi prz&jM&ci owy
lub metalem alkalicznym () na w ypaeswplkoBiersji.

Popr zezkomcentragjin i pr oporcj e jon-w phi emoddnaast k

uzyskal szer oki wachlarz widm emisji mat er i
upkonwer sji wystnpuje tylko przy ograniczor
domi eszek | antanowc:  w.

Praca poSwi iico matodjotezgntywaziapa y mal epwcla bi oznac
| umi nescencyj nych, kt -re moUna wykorawystal

diagnostyce.
1.1.1. ZnA}O,

Istnieje o k 0 § o znarydh §pineli w tym ~ 130 tlenkowych Znane sN spi n
CdCrS,, CdCrSe, HgCRLS, orazHgCrSe, k tres N z airzolateranai elektrycznymi jak
r - wnwyeklUa avgja i c ifewam@gnétyczngl?], CoCrOs k't srNe f erri magnet
[13]. Hasei inni [14] w swojej pracyo pi s al i struktur BoMalL ekt r ot
w wgaScawhScriadpr zelwsotdnziNecywitihe U spijasdtamwodci



termoelektrycznych nBmRh0O, [15], RE.CuO, (RE: Nd, Sm lub Gd)16] NiCo,0, : Ca[17]
oraz katalitycznych ngCoMn3,O4 [18] | CuCrO4 [19].

Jednym z interesuj Ncy c lpopueanyszerokeprgerwawyt e g o |
(Eg=38¢eV)[20[[2]] p- gpr z eZwAd,@unWykst Npuj e nat urianleriae uw
igahnit, nal eUy do r odzi n gtruksuze kmystdliéznejn(grupana | ny
przestrzenn&d-3m) . Charakteryzuje sif (1852°€C@RRN defiper ¢
wyt r zy m@FkaBMoshd- 75[23]), | ego ptrwaerwdyolSsiza tyl ko di
korund Ws p- §czynni k sgrelgaynams ia a&iesjtoo S1i, wngsi nel a
;] =g4fm

Jest cznisto stosowany | ako omazakawlityczcayg cer
[24][25][26][27). Pr zyci Nga r - wnieU uwagh, jako |l umino
gospodarz dla zastosowa®E w cienkowar st wowych
w systemach do autodiagnostyki, w czujnikach optyanechanicznychZnAl,O,w postaci
polikrystalicznejjestprzezroczystyd | a Swi at §a o dgugidy®ecamyni al i p
nadaj e zadsitodowa® optlOwl eRzir ki c zordyohr noSci
temperatury wykorzystywany jesw p o w( dekmacezngjch do ochrogn st at k- w
kosmicznych28][29].

Spinel cynkoweglinowy opisywany jestvzoremchemicznymA?'B,*X,*, w kt - rym
A oznacza jzoanjymuzinN pkotz-yrcej e tetraedryczne o0 S
jony Al , kt -re zajmuj N poaypdj epunktt B@dNr yZc
Geometrifn kom-r ki oteymaneje at @ o prayjanlsdpwizuabzach
molekularnej oraz animacji VMD (Visual Molecular Dynamick [31] pokazano na
Rys.3.[32].

@ Zn
@ Al

@O

Rys.3. Geometria kom- p(k[B2.el ement arnej ZnAl



1.1.2. GdOs

Tlenek gadolinu (GgD3) jest szeroko przerwowym izolatorerWe d g u g danycl
literaturowychwar t o Si szerokoSci przerwy wzbronion
wynosi od 5,0 eV do 5,4 eV natomst dla amorficznego od 6,3 eV do 6,2 €33].

GhOsmo Uy st ipowal w r-Unych strukturachb kryst

heksgonalnej J e s t on odpowi edni do stosowani a g

domi eszkowal j] onami proméenie jonawej dokn gadolinu (GdB)n i e wa U
erbu (EF") i iterbu (Yb®*) maj N zbl i Oone wartoS®L100 nmynos z K
0,1030 nm oraz @008 nm.

Posiada interesuj Nce witaadcichenmofbadi st aby t noé
termiczna, wysokdh e mper at ura topni eni a nigkaenelgf 200n olhG)w o r
(~600cm™) [34.Grist 0SI tl enky 7gpgd&m nu wynosi

Tlenek gadolinu ma wdasnoSci paramagnet yc
zastosowa@® w obr az ouwmgnetycznegdMiRl).dMd Ue e byh anrs: wn i
stosowany do selektywnego obrazowardecniew pr akt yce Kkl inicznej
kontrastowe oparte na jonach gadolidimegluminian gadopentatu (&2TPA; Magnevis),
megluminian gadoteratu (G0OTA; Dolaren), gadodiamid (GeDTPA--BMA; Omniscai
iinne,kt -re sN dobrze rozpuszczalne w wodzi e,
i przewodu pokarmowegasi Kzybko wydalane przez nerki (ok. 100 mif8%]. Wymienione
Srodki kontrastowe ptywned3s] pao nsiiefw ajUa kpoo wdrdaud KNi  r

obmz-w w miejscadbecobSkumohawjigadolinu pow
rel aksacji, joNodrmr owpaddozriu do zwi ikszenia kontr
[37].

Wiele metod synt ezyytwykaryaaant waj e anioic zANs t e
Faucher [ B psy ot wzawal i 1, 30; pokiyterylkalemc z Ns t k
polietylenowym (PEGz ang.Polyethylene glycdl za pomocN metody pol i c
wykorzystano w roydh SwoMRI-.w Wymnnalkewamwe nano
raka m-zgu F98 (glejak wviwdopos zaguRysM)ys)z ywqz
Badanie towy k a z afj@ n o dJREGGH,®:ip 0 wo d u j imosniehiepezytywne
kontrastu w obrazowaniu T 1 i pozwdlzajaN i mnac | W znakowany

wszczepionych w warunkach vivo.



Wszczepienie komorek

Nanoczastki Znakowanie komorek za I VG o
PEG-Gd:0: pomocga nanoczastek SEiakzacia

' ‘.'Il\

Rys. 4. Wykorzystani eGh@:gd mkoz Bsrtoadkk aPEK® ntr ast owe ¢
met o d N suneagnetyczegMRI [39].

NanociGHhesnk edomi eszkowane oraz domieszkowse
europu ( Eu) synt et[y9%kopavappamGoNdmet odyi nmiir ol i

wodorowym z ang. hydrogen flame pyrolysiRoz puszczone prekursory

wobszap g o mi e nrowegoWo avg ni ku reakcj i utl eni ani a, k
powstajN nanoczNstki o szerokim rozkgdadzie w
Liu i wsp- §auddonzZwy kpragadcdl i met odn abl

pagyni e do syntezyoskb&ngfznsytcrhukburjzeednkr yst
Gd,03: Yb**/ Er* orazGd,0s: Yb**/ Tm™*,

W dysertacji do otrzymywaniaopisanychn a n o ¢ z N s,®, edlémieszkowanych
EF*, Yb%'; ZnAl,O4: EF, YB*, Li*; Zn(Aliy Gd)-04 EFY, YO 2 1 i U o otz
GOz Er, Yb**z r - On N #jwyk®aizN sZmno met odpieFrynt@priys
metody umieszczonov rozdziale 6.Pr zygot owani go draa zed Byatgp w6 . 1 .
spaleniowabéw obecnoScstr.1dlpl i ( NacCl)

Sy nt epaldnia aerozolu(pe gny opi s me t o drgzdzialemé.e s z ¢c z
Przygot owani,epotha b e@3z ©&¥y@as spalania aerozolstr. 145)
wykorzystano do ot rzngl®y @i nyb%h rNaart ooz Nisstte kz a
syntezy st r Ncvaqp -ag s § hdhogenicznago(p e § n y opi s met ody L
w rozdziale 6. Pr zygot owani,epomate fld aMedgw da strNca
(wsp-gstrNcani asi. 14B)omo gemanodn ddggon & YN sotak i
Gd0s: EF*,Yb*, Mo.



1. 2. Spektroskopia | antanowc: - w

1.2.1.Lantanowce

Lant anowce (Ln) t o pierwiastki chemicz
pierwiastk-w zaczynajN sifn od |l antanu a kooC
atomowych Z od 51 do 71.

Tr-jwartoSciowe jony | antanowektwr atagwN n4
(N= 1-14) . Elektrony odpowiedzialne =za ©przejSc

Konfiguracjn el ektronowN jon-w ziesertagizadki ¢
przedstawionav Tabeli 1. Elektrony wal encyj nezneskkoeykr anow
5sibp.Z powodu efektu ekranowani a, el ektrony
ziem rzam&ko hpowdlat ne na wp§y @pisama sytuacja g Kkr y st
przypadki em oddzi agywani a. Dojirabe damitaipno| a kr
oddzi ag ymuabita dla wolpego jonu nachamiltonianem pola krystalicznego

powoduj e, Jda ziemi azadkich (RE) mo g N b y fabutzen& praez jony

w krysztale. Ef ekt dziagania pol aaWwengrgit al i ¢ z
dla tych stan-w oraz dodale&dmwaek refzesktcyzepees
mniejsze ni UDoslpirzai,Ueaiwi $@i witdsnfa poodbayilmzen e j o
dla wolnych jon- w. G § ¥ w jednymckeyszthlgtievwied m  jso m- w - R

do drugi e ¢48]. Xiraygsrza m gDize loeand av ener get ycznych t

jon-w ziem rzadkich z grupy | antanowc:-w na |
Rys.5.
TabelalWgaSci woSci tr - |ziemnzadickci owych jon- w

Nazwa Konfiguracja

elektronowa LA Promi %@ )l
(stan podstawowy)

Liczba atomowa
Lantanowca (L)

64 Gadolin(Gd) 4f '55°5p° (°Sy1) 0,938
68 Erb (Er) 4f M'5°5p° (*115/9) 0,881
70 lterb (Yb) 4F 1355250° (2F71) 0,858
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Rys.5. Di agr almt Dijkwadrat oSci owych Gefo@) dwybT@&nt anow
w LaRs[43).

Dla elektron-w wolnyd&hpofgamgwyecnhe)r geb iy cw i
konfiguracj.i el ektronowe|j SN rozszpowapi one
wzaj emnego oddziagywani a pomi ndzy or bital ny
a spinowym momentem magnetycznym. Stany te
RussellaSaunders@rzez multiplet>*L;, kt - ry skgada sin z& stan:-
i L oznaczaspN noadyk oma neyn t magnetyczny or az
elektronuW spektroskopii, w r t oSci L = 0, 1, 2, 3,SRD 5, 6,
F, G, H I, K, LZe wzg]lshpdruz fiddeitainege oraz spinowego momerpui d u
elektronu, w mechanicé&wantowej multiplety>>*L; sk §adaj N si # z cagk
mo Ul i wych stan- w, gdzi e J j est cagkowitym
wektorowM. S i L)
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1.2.2.Aktywator - Er**

Erb zostagdg odkr yt y Gustafd ModaBdéna &tierby wSzweejiz Car |
Badania z tN domieszkN rozpoczigy sf45. od 196

Jony erbu idealnie nadajN sifn do proces-
czasy Uycia poSredniwchknerglktyczoawygbh Hozirems
promieniowania bliskiej podczerwiefi#6]. Jon EF* pr ac uj e wzypodofhawynz i e
(dla pobudzeniak r - t s z 'y mi fal ami) oraz w pobudgendzi e d
dguUs AKu kf gaal d\pioe i to mo w wenesnpobidzanid o wy Uszych pozi
dgugoSciami fal &y ; 950 =nByD 79 88BN = nfEKO nm
> = 514HB). nwW (kgadzie dwuphombOmawymbupdeni
o dgugdaSdid EmlcimutbeZ pa®r eckriiact abi |l nefw@ g-rne
z poziomu dolnegc'lis, [47. Uk § a d poziom-w ener gzeapewn@az ny c h
wydajne emisyjne przejScia w obszarze widzia

W zaleUnoSci od matr y% mo Gve myb ecchnsoeSrcw o wjad n
mechanizmyupkonwersji(a b s o zepstapurwzbudzonega éng excited state absorption
ESA) transfer energii upkonwersjz (ang. energytransfer, ETU), lawinif ot o @ ang. (
photon avalanchePA, k t - r episameNv rozdziale3. Nanoc zups o kwer,t uj Nce
podrod z i3.4.§lechanizmy upkonwerstr. 17-21).

W przypadku domi eszkowania nanoczNstek po
parametry wpgywaj N koacenpacja oawa p k ordw ergsjjoiS:i
jonami. Przy wysokiej k o n c e nt r adomiezekjomn posiczas zmniejszenig i N
odl eggoSci mindzy jonami zachodzi szkodliwa
efektywnoSci procesu upkonwersji

Materiagy domieszkowaepe sNomwamir zNrdlzie,ni st b
W | at ach ochi4g[ddl zastosavanvi at gowody domi eszkowan
do budowy wzmacniaczy promi eni owania w Sw

W stosowanych Swiatgowodach minimum absorpec

1,5 em (do pmaejsiyganosujiemfpromi eni owani e | &
> = 1,5 &em). Dla tej dgugoSci fali przypada
erbu[50) co pozwoli go na stwor zeni ePromienowani@ i ac zy

o ddugoSci beapiecznela Bka ledzkie§ibd],smty k or zy st and’, wi fic
gg-wnie w matrycachi allkeasewywhponpbZwéa wpehk eap
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W 1986 roku powstag pierwszywylkaosrezry sp g du
zjawisko upkonwersji, w krysztale YAIOs Er, kt -ry dzi agadg w t
kriogenicznych. Laser ten wyt[B3hr z@kjo jzoi ediomiN
p-Fniej*zojsamyyErwybrane | ako .omi elstz-krae gvo kw yk
| aser na upkonwerpseriat uprzac upokcoyj oweij emkt -ry
emi sji. Obecne badania koncwgkouopgNstsijiNaywah

upkonwersji w obszarze widzialnym i w obszarze promieniowania NIR .

1.2.3. Uczulacz Yb**

W przypadku, gdy matryca domieskowara jest dwoma jonami jonami Er**
(aktywatos) orazjonami Yb** (uczulaczajo b s er wowany | est wzr ost e
upkonwersji. Jon YB* posiada st osunkowor zedkiJyj naczabsypr pcj
(1,210%° cn? (980 nm))tzw. z ang.absorptioncrosssection DI a por - wnani a, |
czynny na abs o’fwymsi RT1@ cel [58on - w Er

Poziomy energetyczn¥b**powi nny byl dopasowane do poz
aktywatora, ze stanem wzbudzonym zlokalizowanym w obszarze [NHR Struktura
elektrcmowai t er bu mi ni mali zuj e niekorzyskheregoce
Fr - dgeestt gavst r el ak s R fang. Grossrelakbationa) ,( kt -ra w w)
transferu energid. mi N ddzoy ddewomal popamist pno we
Jon Yb*" jest jonem k t - r koncentracji20% nie wykazuje efektu CRJony iterbu
posiadh Nr osty schemat poziom-w energetycznych,
’Fsp[56.Posi ada szerokie pasmo atFsYasp evjzakresed p o wi
od okogo 900 emrujemomikcriovénie w szerokid zakresie spektralnym od
ok o@nm do 100nm. Czas Uycia na pozi omibedowzbud:
14 09470
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RozdzWggsSe inmeotSacliiciowychzoez afkalicznych

21.Met al e przej Sciowe
Met al e p rzamjtrésitiom wetals(TM) maj N ni ezapedni one
Wystipuj N dmued nwa ficcve-jc ts t Dglinicja taavykluaza piemviastkewn i a .
grupie 2B ukgadyun ko k(rZens)o,welgadnt j (( Cdc) or az rtr
okr eS| @mmy.pgstaransition metals Met al e te maj N zapednio
zwykl e wystnpujn jako kationy tyl ko na +2 st
Atomymet al i przejt@®mnidewmyedhz evajiNuiezakghon - w 4
i w ni ekt - r ytcrha caNy = Jeigtrdtk 8 tw o r z N codzajestébiingch
kati donyTMposi &odaf Ngur ac|jl¥esef3gd’sd, gdneonoaNacza
l iczbn el ektron-w n&7orbitalach 3d (1 < n <

Poni ewaUnet al ach psr pzeekj t & coi sokwoypcohw o rafkyt y wn e

wal encyjne na orbitalach d, oczekuje sin, Oe
tl enkowej bndzi e nmi g ®mcwisiyk gz owbgd ynvac j i pr ol
z tr-jwartoSci owymi ] [68h @®Obitale Bdem janech metali em r z

przej SmapWHyshink owo idudddkrarpwanedezp & w gzoekwn it r zne ,
dl atego teU w jonach TM -wystidpW ®©rmeasinevi sz
jon-w ziem rjadkwomsM awliad di@rakia8 >0)jak bostre(Sa ) 0

pasmg57].
Konfiguracje elektronowe metal. przej Sci
jako optycznieczynnd o mi eszki w nanoczNshkelkkach przedst aw

Tabela2. Konf i guracje el ektronowe jon-w cynku or a

Met al p r Konfiguracja elektronows
zZn* [Ar] 3d*° 4¢
Mo [Kr] 4d° 55"
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2.2. Metale alkaliczne

Met ale alkali piree wavygsef Ngujupi @ ukJadu okr
a winc posiadaj N gadunek jonowy +1. Wszyst.|
Nie wystfAnpujN w przyrodzie jako wolne met al
lg/cn?, a wi Ac u mdze AN a $ t fifieyorde metali alkalicznych podano
w Tabeli 3[59.

Wprowadzenie metalu alkalicznego np. litu *jLdo sieci krystalicznejgospodarza
powoduje zmiany lokalnej syrher i i wok-g jon-w ziewarostuz adKki
ef ekt ylunines®mwiji. Jon ten posiadma Py o njicen® wy , (@ z9 nk) t emu
z gatwoSci N przemieszczal si A wdenieeji &atywd

wprowadzony
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Tabela3. Wg a S c ifizyazi@eanietali alkalicznych.

Pr omiPr omi Temperatura Temperatura

Pierwiastek Symbol alt_(l)cr:rfgza atlc\)ﬂrif)iva metalu  jonowy topnienia wrzenia 2G5n SUt C(')?:
(pm) (pm) (UC) (UC)
Lit Li 3 ~7 145 60 180,5 1342 0,534
S-d Na 11 ~23 180 95 97,8 883 0,97
Potas K 19 ~39 220 133 63,5 759 0,89
Rubid Rb 37 ~86 235 148 39,3 688 1,53
Cez Cs 55 ~133 260 169 28,5 671 1,93

Frans Fr 87 (223) ~290 ~180 27,0 - -




RozdzNagjgo8zNkobkRweupuj Nce

3.1. Mechanizmy upkonwersji

Upkonwer sja | est nieliniowym procesem opt
dw- thb wincej ni s k o e pompygaef toyt coznnuy cvhy j fSocti conw eng o

energii.

Znanych | est kil ka r-Unywyshe) mekhane zmywst |
nanoc z Naniekzkowanychantanowcamil. absorpcja ze stanu wzbudzonegaig
excited state absorptioBSA) 2. transfer energii upkonwersg @ng. energyransfer ETU),
3. kooperatywne uczulenie upkonwergjigng.cooperative sensitization upconversion gSU
4. relaksacjak r z y Uo am@. crogs relaxationCR) 5.1 awi na & ang.ophotow  (
avalanche PA)60][61][62][63]. Wz gl ndne war t oSdla wybrapydha j no Sc
mechani zm-w upkodn w=er(EHi, wiy EDBILZON d° (ESU16d].
Otrzymane wartoSci sugeruj N, Ue najbardziej
jestETU.

Rys. 6. GJ-wne pr oczagh oudzkNocnewew spjanoczNstach do
| ant an a)wdserpja ze stanu wzbudzone{feSA) b) transfer energii upkonwersiji
(ETU) c) kooperatywne uczulenie upkonwersji (CSUJyalhksacjak r owal{CR) & lawina
foton-[w5.( PA)
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311.Uskonwer sja poprzez abszramexcitdtd ze st ¢
state absorptioESA)

Proces absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA polega na sekwencyjnej absorpcji
w 0 b rjatiegoejonud w- ¢ hn -fwtpo mpy. Pierwszy faton al
elektron w stanie podstawowym,nastepnie wzbudzony elektron absorbuje drugi fgdéh
Og:-l ny schemat energetyczny proceasaunaRysSA w s
6a.

Wysoka ghnstoSli mocy pompy oraz dulUy prz
procesy ESAPr oces ESA | est bardzi ej prawdopodobn
(< 1%) . Wyesnd kai ed osmtife s zekagir @ovpajdrz Wc hd or enli ek s ac
kt - renepbaciatjensywnsSi emi sj i

Gdy jon jest wzbudzony przez promieniowanie NIRze stanu podstawowego
na poziomE1, drugifoton pompy, zanimw r - c¢ stanu pdstawoweg@obudzgon z E1
do wp 0 @gmedgbstanuE2 i powodujee mi &ifnifiescencjiupkonwersji Aby proces
ESA byg rwylhajcray ener gi i pawinmeod wowizbdaizoeyehgi i
wzbudzaTJWlckaehkil ka | on -3 Tniamot” arazoNd'cmawj Nt jt.a kEr
konst rowkicojmi wo eneda@ektyczynwglt hmoUna z Jat woSci N

pobudzenia

3.1.2. Upkonwersja poprzetzansfer energifz ang. energy transfer
upconversioreTU)

Tego rodzaju mechani zm wupkonwer s jmi wy st
jonami, uczulaczem oraz aktywatoreRy6. 6b) . Proces ten opisywany |j
nazwN jako dodawanie foton- w agditign ofpleomnspy z e n o s
transfer of energAPTE) [66][67].

Mechanizm ETU jest podobny do mechanizalsorpcji ze stanu wzbudzonego ESA,

z tym, Ue proces ETU dziaga w ramach dw-ch
oraz aktywatora, natomiast proces E&&hodzw o b r fjeldnego jony68].

W procesie tym pierwszy jon (uczulac@st wzbudzony prez promieniowanie
podczerwone. W wyniku absorpcji fotonu, elektrony ze stanu podstawowego G przenoszone

sN na pierwszy stan wz bjest@mzemegieni€ énergii keblarejj ny m
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przez pierwszy jon do stanu podstawowego G oraz do stanu wzbudZehefyugiego jonu

co w konsekwencji pozwala na obsadzenie g-r
uzyskujemy emi sjn pr omi eni dNat@amastaon wczulacdas z ar z
relaksuje z powrotem do stanadgstawowego G.

Na wydajnoSi psjiBWeswWyumlpdgrywe ma koncentr a
kt -ra okreSla Sredni NOpotdylneag gnoaS i o dpl ocengigriodSziy nji ofii
i aktywatorem pozwala uzyskal wysokNETEfektyw
w kt-rym biorN udajimagSidwar ojcersyu, upkonwer sj
od stnUeniRr deooiivwisee@skt. wernrocesu j est ESA, kt -

pojedynczego jonu i dl atego sgabi ej zal elOy o

3.1.3. Upkonwersja poprzekooperatywne uczulenig ang. cooperative
sensitization upconversiddSU)

Proces CSU to proces, Kkt -ry obej)Zmkiee wz aj
w procesie tym 1 i 3 jon to jony tego samego typu, uczuldgys. 6¢). Po zaabsorbowaniu
f ot opobudzeniaza - wno 1 jak i 3 jon mogN byl odp
wzbudzonego. W kol ejnym etapie zar - -wno 1 | ¢
jednoczeSnie pruyetnwarzNxj Neney o kioeiner get yczny
kt - rego pr zen asjanodpa bjuedsztd peNneeyrgsizae go st anu ene
Wzbudzony jon 2 mo Ue zrel aksowal emi tpwjwNm t
wysokoenergetyczny foton.

Wy d aj prac&UCSU jest zwykler z fivdiye | k o S @i pUrno cUSSA avo
ETU wi N& osii RczmoSci N powstania poziomu wirt

MechanizmCSU opisywanodlar - OUny c h pYb¥/Tb’ (a9 wb*UEL*[70]
orazYb*' /PP 71].

3.1.4. Upkonwersja poprzez e | a ks a ¢ j{(Hmngross relaxatiorCR)

Proces relaksacji sé&mzytlroawesif elj®stenenma@icie
Z wzajemnego oddzi algyg.wd. N apisydanymcpnzypgdunjonwvk (
przekazuj e c z pofudzesialo® jorujpopezezenmoags: E2 (jon 1) + G (jon 2)
Y E@jon 1) + E1 (jon 2kieJdemawedl iab 2r -mbngeN

przypadkacf on 2 moUe znajdowal sifi w stanie wzbu
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proces CR wzbudza tzw. ,,mechanizeit i Ueni owego Wy gy@gaszaani ao,
intensywnoSi emisji

Proces CR moUe byi any abyuizyskadlt o @miosjND s o)
w nanoczNstkach [12]p kim mwweelu t skgndtreowani skutecznego

mechanizmu awi ny foton-w (PA), omawianego W nastHt

3.1.5.Up-konwersja poprzez a wi n n (£ amg. ghatonavalanch®A)

Proces PA jest procesem w wyni ku kt-rego
pewnej wart oS cpobudzeniaGdoyw eij n t nreqpasypyjeshpoosnl iw@e jt o Sc i
progowej,o bser wuj e my m udifkescengji dupkpnversriatomiastp o wy Ue j
progupompyllasera nt ensywnoSi & wi & k sofia nzeNsdc ewni cejl ik o Sc i

Proces |l awiny foton-w jest me c RBsorgcjz me m  p
ze stanu wzbudzonego (ESAjaz efektywnejrelaksacjik r z y U(oGvRe)j, wywarzar a

spr ziUe reiRys. 6ewlest pracesem nierezonansowym kt - ry wystepuj e

dwoma r-Unymi | onami domi eszki
Poziom E1 jonu @bsajzengwt wympko oz 8lt Ep wpansowej
absorpcjiw st ani e podstawowym. Proces pracégt HSA z ac z°

prowadzNcego do zapedgniania g-rnego pozi omu
antyStoksowskaNa st npni e pomindzy jonem 1 | 2 poj awi
2) + G (jon 1)YE1l (jon 2)zabelBEhi @pdipjzerst wo&
E1 w obujonach.Obydwajonyuczestni czN w zapegnianiu pozi

rel aksacj.i krzyUowej oraz wykgadmibcszoergoc j iz rze
stanu wzbudzonegoW wy ni ku procesu | awi nowe@too nu2awy s k
w obszarze widzial nym. Proces wytwarzani a

procesem powolpiowsadrg®t apjoNck/im k(u sekundach o

wymaga pompy o wy3g68K3.e] intensywnoSci

316Upkonwersja poprzez 0OtMIOT zeni e sif

Wprowadzeni e met al i przej Sciowych do ma t
drogh do wzmocnieni a | umi nescencj i upkonwe

elektronowymi dd s N nw e s tdamwsgjtarSccii bmoaScii wzbudzonego
| antanowc: - w, a nastnpni e p o wiedafoognavejnelaksacjmo g N |
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niepromienisteftzw. phonon quenching efffct pr owadz Nc do poprawy wy
energilWi nc e j sdotrggzcwechk @mrweressjui poprzez utwao
Yb*-MoO#Z w n anoc GOt Kk &Ii*, Mo opisanow rozdziale 4.6. Synteza,
wgaSci woStiokspadanBai @ormadc GOt B%E Iaomz e

GdOs: Er*, YB*Mo ot r zy manycsht riNectacnd M (wsp- §gstr Ncani
podr o#A681z4Wge Sci woSci | umi n &GshOER Y jormEGdDAa n o c z N«
Er**, YB*, Mo, str. 114 niniejszej dysertacji.

Li i inni [74] obserwowali wzmocnienie zielonej luminescignupkonwersiji
w przypadku NWmAs0kESiMzZtva gwyni ku uUycidaerj ako u
Yb**-Mn?** (Rys. 7) . Dzi agani ezyskawmloaj Nae dwa Spos.

a) procesowi absorpcji w dimerze ze stanu podstawo\§Egg GAlg . do wirtualnego stanu
wz budz &Fafmp (GEA2) i transefowi energiilo jonu EF* (ET1, ET2),a nastepnie

procesowi absorpcji ze stanu wzbudzonégS8A2) w ErY, c o powoduj e czer wo.

upkonwersji. PoniGFw8AY jestwvaruang£ekd yovmypy Si tr an

energii ETLi ET2 jes ni ska i e mi sb) @ocesowieabserpcii & dimejza b a

ze stanu podstawoweg@F;, °A;, . do wirtualnego stanu wzbudzonedFsp, °Aig.

(GSA2), nasthpnie procesowi @Fps®ay doj iwyde zycal

stan-w wz BRid o (BSARI transefowi energii (ET4) do pozionit, jonu

EF, co powoduje silnN zielonN emisjfi upkonwe
Silne zwifnkszenie intensywnawdecsji uzyskarml o n e j

dz i f kdzo widajmemu, poprzednio zaproponowanemprocesowi bezpoSredni e
transferuenergii (ET4 (HESET, z ang.high excited state energy transfe€rs|[76].

g

T 3
i 3

4
Fus

ESA 1

54 2

.
|

GSA 1

Er* ¥b*-Mn* Dimer

Rys.7. Mechaniznup-konwersjip opr zez ut wor[zZ4eni e sin di meru
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1. CZN$L DOSWI ADCZALNA
Rozdzi aRjezdul t aty bada@E i dyskusj a

4.1. Synteza,w‘gaéciiwa?a(sitosowani,eZOa:anocz
Er*,Yb™otrzymanych metodN spal eni

A~

4.1.1. W§ a S c istwktBaine, morfologiarazw § a Sc i wo Sc i
luminescencyjn@ a n o ¢ ZhbQ, ER’, Yb**

Ve

4.1.1.1Pomiaryn a n o ¢ ZhbQ,ER", Yb** za pomoc N
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

Przeprowadzono k i | k a naySokdtemperaturowych syntez —spalefiowych
z wykorzystaniem pieca mikrofalowe¢® z c zeg- owy opi S wyozdriale zy pr
6. Przygot owani po diwad zed Byatgp spilenfowa dez obecno Sci S
(NaCl) str. 141), w Kkt - rych mani pul owano St aasabgp ki em
zopt y mal ilzuomianie s ¢ e n ¢ j nia noorekZaMNEgEm, g WMo @®s. Op t y ma |l n N
efektywnoSi procesu upkoeruedositerbu(Erwly bri:8)nho dl a
opieraj Nc si i in&77 prazeCospiinC[a8nd r g o Syrtetgzrowanych
pr - bwykrano d wi e p (Tabblk ¥): bez domieszek ZnAD, (Cl) oraz
ZnAl1 Erpo17Yboosds d omi eszkowanN erbem i (C2rybé&m- wN s
syntezie wygrzanev piecu, w powietrzuw temperaturze 998C przez 3h (C2W3), w celu
poz by cimozsoisit agoSci reakcij i oraz poprCzasy str

i temperatur i wywybrangowa neiraa jpNrc- skdiain@r®. pr acy Te

TabeladWy br ane pr - bki n azmo cpzoNrsotceNk moett rozdyymasmpea | e n |

Nazwa pr - | Skgad
Ci ZnAl,04
C2 ZnAl1 6Ero.017Ybo.0sOs (EF*:Yb*'=1:5)
C2w3 Pr-bka C2 wygiz ew

Z widm dyfrakcji promienbwania rentgenowskieg¢XRD) (Rys. 8) wyznaczono
rozmiaryk r y s t atizymanychn anoc zillpt ek e K2o0@A C2W kor zyst aj Nc

Z r-wnania Scherrera:
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L 09k )

"~ BcosB

gdzie:

t-Srednica nanoczNstki (i)

A-dgugoSikyflal5i4 0(6C vy )

b-szerokoSli pog-wkowa badanego piku (w radiar

dipogoUenie kNtowe piku na dyfraktogramie

W niniejszej pracy, badaneam o ¢kiz e shazie spinela ZnaD, s Ntrukturalnie
wielofazowe Tabela5).Do mi nuj Nc N f az N w,y,Opocstnukturze equidingj e st Z
o grupie przestrzenngd3m (227).Dyfr akt ogramy XRD wykazuj N cl
piki dla spnela ZnAbO, s N one zgodne z oczekdWePDEMI da
05-0669) (Rys. 8 Rys.Saa,b-rozd z.iDmdptkipodr ozdx¥Wyadgki8B. Bzupegni
str. 167). W pr zypadku pr - bki Cl rmiidwinglykii fazww g a d
heksagonalrgo ZnO (grupa przestrzenr26smc), kubicznego Ab.e7xZNxOa (Fd3m) oraz

Al,O3 0 strukturzetrygonalnej (grupa przestrzenR8c) (Rys.8). Dlan a n o ¢ Zmhs®. e k
EF*iYb* ( pr - b,KabelaAR(Rys.S3a 1 rozdz i a BodaBki,p odr oz d Wyni&i§ 8. 2.
uzupedgasti ) Ncoer az pr (Tdbdda 4) (Ry3.\8D i r 0 z d z Dadjki, 8

podr oz dwy raigk i8. Rz strplé7jjopri -adjeNwien uj Ncej f az0s kubi c
orazwy mi eni onej fazg #nY Obegna jesbfaza kubicznego Al s01, (grupa
przestrzennéa 3d) (Tabela 5).

Rozmi ar nahac zpNs thekk pri€xdy nvoygirg awi @emzybl
12 nm, natomiast pavygrzaniu w piecuw temperaturze 996C w powietrzuprzez 3 h
(C2W3) ok ogo 2 Rozmiaryn .spinela ZnAl,O, bez domieszek(Cl) wy nosi gy
w przybliUeniu 43 nm.

Nat iUeni e pik-w dyfrakcyjnych wzrasta,
krystalicznoSci badanychzaoasecDudwang B0, t en
wprzypadku syntetyzowani a n a-bezizoplopanadaems pi ne
glinu AI(O'Pr) (i-Pr, grupa izopropylowaprazazotanem cynk@n(NOs),L6H,0.
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» Dyfraktogram eksperymentalny
—— Dyfraktogram teoretyczny
—— Krzywa roznicowa
Pozycje refleksow braggowskich

200000

-2 150000 +

100000 |

O:JLJLU_J.LA__LL_“_A_A_..

-50000 -

Intensywnosé (zliczenia)

IZnAl.O
zn0 ¢
L 0,
A0,

20 40 60 80 100 120 140 160

26 (°)
Rys. 8. Dyfraktogram eksperZgyAn@it pa l Kk dogdSdvgng &a n o ¢ z
do ni ego, Z a pomoc N met ody Rietvel a, dy
dyfraktogrameksperymentalny, ) teoretyczny, %) krzywar - Uni c o wjapozgciea z  (
refleks-w braggowskich od faz skgadowych.

Tabela 5. Parametry sieci otrzymane zao o ¢ N  nRietveldhy | a nanoczNs:t

otrzymanychme t @\atBzy spaleniowe;j.

Nazwa Parametry sieci Grupa Zawar,t
Obecne fazy - —
pr - b a, (i c, (i) przestrzenna %
ZnAl,O, 8086 3 ¢ Fdam 9626 |
0,00005 0,29
325085 520671  P&mc .
ZnO 0,00014 0,00033 230 04
cl 79966 € 43 )
A|(2,67X)ZH(X)O4 ’000159 Fd3m 1,0 0 ,%
476214 12956 0 ¢ R3c
Al20s 0,00039 0,00182 043 ®™
ZnAl,O, 80831 ¢ ] Fdam 980 6 |
0,00047 0,49
32417¢ 518897  P&mc .
C2 Zno 0,00025 0,00070 180 .06
118941 ° 3
Ybs AlsO1s 0.00337 la3d 013 .08
ZnAlLO, 80850 2 ] Fdam 97.04N
0,00018 0,50
324872 519517 P6smC .
C2wW3 Zno 0,00019 0,00052 267 06
11914 0 3
YbsAlsO1, 000186 la3d 028 .08




-

4.1.1.2 Pomiaryn a n o ¢ ZthbQ,ER", Yb** za pomoc N
transmisyjnego mikroskopu elektronowego

Wi e | kar8manychnan@ z Nsa kerke S4 @ n @ o mo c (\pis TEtdly
pomiarowej opisanow rozdziale 7.Metody charakteryzacjijp o dr oz d zBadagja 7 . 1.
strukturalne i morfologicznep o d r 0 z d z Trangmsyjhy rhikrdskop elektronowstr.

151). Hi st ogramy SredoiceNst ek nliasd dosoaven ayhranych

nanoczWkt evk dRgs. Bmma n o c ZhbA,kEr*, Yb**  maj N t edndencj ¢
aglomeracjiz e wzgandohregp&okWynodkNe (gi n powiger zchni
Szeroki e pierScidghnt ak cnjai oeblreakztardohn p sve a | | Latnw
nanoczohgsekukturn KkubiczrmEN ebdmadamiyarhy pmarmhedkz
W pr-bkachwg€2nacLewWw8 zaymomkdNio TEMoRysaZ, 13 nn
d, wartoSci te sN Wygeprdnewanipe ngra-rmek pXrRDwa d :

wzrostu nanoczNstek oraz ich uporzNdkowani a

Podobny efekt z aob dHrwozypadkun Winglcz Nzt ek i 8 p
ZnAl,0, domieszkowanych Efi otz y many c h z a p oohlO € [Badasiay nt e z y
tews kazuj N n a spiketayws tengperaturaahc gd ifG0do 1200C oraz wzrost
wi el koSci zi ar eMatomiastiMathurinm[28/ot 6 2 y mang spiaatlao c z Ns t
ZnAl;O,za pomocN 8¢ nhraagkgur sor - w  aviteknperairzgd®@® wy ¢ h
Wykazag,oS0e krystal irce$rnyicch wmyaknpadmMisazeck w st os

wygrzewania pr - bki
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% = a 404 Mode!: Gauss
<2 &2+ 35 R® = 096227
S St Xe 6.26+0.13
xde " 30 e
[ o
" ‘_.\. §25- C
o kn MESNN o
¥ s . 0% b 5 20
e..a. 3 -.f‘;':“. ‘ 151
PR .
SN -
o T 4 104
R .
., ¢ 5
- .
3 - & 0
'.|50nm 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Srednica nanoczastek (nm)
o 35
s b [
- R o 304 Model: Gauss
.‘ i R® = 096363
R4 P 25 X, 12.70 £ 0.30
. S R | T
ok P N
O y ] Qo 20
- o . c A
T s 5 e o d
* LR P L
- B S N
- b %
A v 10
e ag e ¥ | -
', ‘o r~. .. $ 3 e
* ‘{"cd"...ﬂ 3 Al
' 3 redt - - e} -
Tsoqm' 4 -Q. Lar
L Pont A SO S O 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
’ P - - .
L et Srednica nanoczastek (nm)

Rys. 9. Obrazy TEM rwajasoynzphls &)e ZnAl; oErp017Yboosds oOraz
b) wygrzanych w temperaturze $@) w powietrzu przez h or a z odpowi adaj N

histogramyS r e dchorae ¢l). Wstawki:obraz dyfrakcji elektronowe;.

41.13WgaScilwmonmSmiescencyjne nanoczNs:t
ZnAl,O, Er, Yb**

Wi dma upkonwer sZnhl,0, danmmieszkavihychEr’k oraz Yb**
(zest awi e rpizedstapiononbTalkeli 4 podr o z41zZ1ilRgmi ary za pom
dyfrakciji promi eni owani a ZnAL®ON Ed'e M wss.k2D)e go  n :
przedstawiono naRys. 10. Badaniawy k onan o dl a d w- c Hasermaro c y po
p-§gprzewodniddgavgynsci f alcin® o S0Wkm?; fRacMj Ncy
w trybie cWNdhgmsk&awaj N sin z dwwidodenyshyr a¥ni
godgym mlsimempierwsze pr zy(CHhdVIgoSel Ylish) arthzi  ~55 4
drugie przy dgu@re®tiy pfralyipi saée dm wewnitr z
el ektronowycPhr zjyongfivs t B8lecn? i mo eynw s wnoSi | umi ne

prdeFod Ysp j est okogo 178 razy winksza w p
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| umi nescen c®inY ‘thd, araziSs¥z s SW pr zy p adkMatomiast b ki C
naj winkszN intensywnoSci X “Felf 45, 80kszae czerogg e s i |

luminescencjiu pk onwer sj i) dla pr - bki wygrzanej dl e
I ntensywmo 8lescencj i dl a py-elski owydroz athey azy
w przypadku pobudzenia Illcméewr pomr owrgairsitwo Sz i pm
wygrz anN DIG2)ghst oWem?i mdeyns4gwnoSi | uminescenc]
okogo 6, 4 razy wi nksza dCG2W3)p (Tabddak 6). Wp § ¥ & d Wy
wygrzewani a na intensywnoSi emi sj i upkonwer

w takich mater a § a op. Y PsaBe*, YB*' [82], GALTi,O7- EF [83,w nanokryszt ad
ZnO: Ef*[84] orazw k r y s MalYR: & Y41 [85].

Zwykletrzy czynnikiwp gy Wa i nt ensywnoSEt fotol uminesc

1) symetria lokalnego pola krystalicznegaotoczeniuEr** w sieci krystaliczne;j,

2) koncentracja e n t procesurekombinacji niepromienist€jzw. quenching effegt

3)ytgumi eni e kbhhceeagoaciyj-mdgem | est j est t
(z ang. Crossrelaxation CR) zal eUna o dRelktsialdg rai ab bdag/ riaevsaz
ef ektywnoSi [28uwhinnaensoccezniesjtik ach spinel owych wz
l umi nescencj i w przypadku pr - bki wygrzane,j
niepromieniste[81].

DI a | epszego Zr oz umni proceésia upkoaveersjezipadanan - w
intensywnoSi emi sj i u p k omoey@absdzenial maymao o/ 2 s tc e kn
zal eUnoSi intensywnoSci | umi nescenescgngj) upko
w funkcji gnstoSci mocy Rpsotuldrzteenn sapemipjiroSd d s t

luminescencii | jest proporcjonalna do mdagerg86].Zal eUnoSi t N opisuj e

| ~P" (2)
gdzie:

nnliczbabfior®Nmywh udziad .w procesie upkonwer s

War t n&lca kipnra-nbo ¢ Zmh §E® kY boosOs (EF:Yb**=1:5)wygrzanej

i niewygrzanej ZT abeli 4, przedstawiono nRys.11, wynosz N one: 1,94 (dlI
1,96 (dl a pQOt-rbzkyima@dWawpalritboSce do 2 oced om&ANn ac :
[ czerwonN emisjin upkonwersj.i w jonach erbu
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jest dwu fotonowyprocesupkonwersji(Rys. 11). Wy ni k t en wuzyskano wyko
dwi e wartoSci gnstoSci mocy | aser a.

Podobne wyni ki uzy svikicg §87]  uspkle 10SrONGORDA@ g pr ac o
30Bi,0; domieszkowanynEr* oraz YB*. Aut or zy uzyeka®8718%art oSci

1860dpowi adaj Nce pasmom emisji 525 nm, 546 nm
1,6x10" 1,6x10°

3 —C2

S 1,2¢10'{ —— C2W3
) = 2
2 4 2x10° %Blomz P, =12Wicm
c =

g
2, Ry
) 4,0x10°
. 3
2 8,0x10°
C 0,0 4 )
j— 500 550 600 650 700

c2 Diugos¢ fali (nm)
4,0x10°{  =——C2W3
P =40 W/cm’
pob
0,0 . : . . ; : :
500 550 600 650 700

Dtugos¢ fali (nm)

Rys.10Por - wnani e widm fotol umines &EZlgQsErupkonw
Yb** (w formie proszku) nie wygrzanych oraz wygrzanychw (powietrzu, 990 (C-3 h).
DgugoSi falli pobudzenia | aser@ist®BxT i amh W

a) 12 Wlcm? orazb) 40 Wlcm?,

Tabela6. Wz gl fidnd ol b oz lvwayehpir tzeew a spineluznkliO,: Er*Yb®

pobudzanych | aserem o dgugoSci f algdpalaBigd 5 nm
Srednica pl amki 2 mm.
GihnstoSIi 12 Wicnt 40 W/cnf
Nazwa P | czerwona e | czerwona |
C2 - 6846 - 397 70561 178
C2w3 - 42418 - 2023 452658 224
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58

Cc2
564 A ca2ws3
—— dopasowanie liniowe

5,4 -
Nezerwone = 1,96

5.2
5.0 1
4,8+

4,6

HCZEFWOHE =194

4.4

Log Intensywnos¢

42
4,0 -

3,8 1

1.1 ' 1f2 ' 1:3 ' 1?4 ' 1:5 I 1],6
Log Gestosé mocy (W/cm?)
Rys.11.l nt ensywno Si emi sj i upkonwer sji w funkec

965 nm dl azZnAladBreYbodOi( @k - bk a wygwygraana. or az ni €

4114 Nan o c z Ns@gEP, YB hjakd znaczniki
luminescenciyne w preparatach biologicznych

Nanoc z Ns®kldmiezkowan&r" i Yb®* syntetyzowaneg a p ometdyN
spaleniowej§ zczeg- gy dot y cumiszezonm eordaatk\b. Praygatovanie y
mat er ipaod-rw,z d Syntefp sglenlowa dez obecno Sci str.sldl) i ( Na
wykorzystancma p 0z i o mi e w kobzmacznik aunyinescencyjjch. Nanocz Nst ki
wni kaj N dnma dredaerendoaytkziRys. 12a), wo b e ¢ rSa D aténsiekcyjnego
ugat wi aj Nc e g,olipofektamminy wmizle&mi- ¢ poprzeczny Xz o]
o b r a aizyskanych z mi kr oskopu konf okal nego kom-r e
ZnAlL,O, : EFY, Yb** 0o st i Uelmli*, po 24 h inkubacjpotwierdza,0e nanocz Ns't
gromadzN sN w cyt dld dayskanewym:irke k ,w ssywostyzogjane, Ue
nanoc mNgNkwizyalizowanew k om- r czemwdne i U- haRys. ) ksel e
(szczeg:- gy dotyczNce met odol ogi i omfdkdng z owani
przedstawiono wozdziale 7p o d r o Z.8. Badanig spektroskopowp,0o dr o Z.8% i a §
Mikroskop konfokalngtr. 155). Zastosowanie pobudzenia w obszarze podczery@&inm)
el iminuje autofl uor escWidnogebrane nminecedzskadzaol

inkubacji przedstawiono rays. 12b.
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Kl uczowym parametrem materiag-w w zasto
bi okompatybilnoSi. BiokompatybilnoSi Onanost |
brndzi e r awmzdziaewa BSete a, wgaSci woSci i zastos
ZnALOs Er¥*, YB" ot r zymanych met o dld ds patlslabiNaay oacezrrNoszt okli |
ZnALOs Er**, YB" ot rzymane metodN aerozol owdfwijako

preparatach biologicznycstr. 51.

200

150 |-

100 -

Intensywnosé (j.u)

50

T T T
500 550 600 650 700
Diugosc fali (nm)

Rys.12. a)P r z epoprze¢znyxz orazyz pr zez stos obraz-w z mik
kom-rek ndeba z Ns t,BaBri, YoZ poA24 h inkubacj{ s t i Umghil)e 1
Autofluorescencjii pochodzNcN od kom-rek oz
laseren ar gonowym o dgugoSci fali 488 nm (fala
Nan o c ZM&®,kEr" Yb* oznaczondk ol or em czerwonym i z- gty
laseremfemt@k undowy m o dJugoScod649ar do 7858 @) Pormer det e |
lumi nescencji nanoczNstek za pomopojfdynredor os k o |
punktuotrzymanego obrazu.

4.1.1.5.Podsumowanie

Opracowagam technol ogi nlummésceacyjmchopartijch a z n a
na n a kast spifeliznAl,O, domieszkowangh Er* i Yb** (Er:Yb= 1:5) uzyskanych
za pomocN syntezy spaleniowej. Badania dyfr

nanoc mBd$ Nk ir o 6mimado nm, co r - wn wyniki uzgskanewi er d z
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za pomocN transmisyj wego. mBedasknaphine gkt tal
strukturf kryst al iF¢3mnZhactnikinumipescentyjnBrdlsCy:Er?, e n n a
Yb** wy k a msujldieNer won N | pmizrye sdcgeungcoj 60 nmf a2z a lotk oy K
odpowiedzialny jestiwu fotonowy procespkonwersji.

Badania wykazuj N, Ue nanoczNstki wygrzew:
posiadaj N okogo szeSi razy winkszN | umine

niewygrzanymi.

Wykazagam, Ue nanoczNst korowyem Hekaarja hroddeo k o m

endocytozy, co potwierdzono badaniami na mikroskopie konfokalnym.

42. Syntezaiwga Scinem®ciz Ns,Del™, X AL’ ,
otrzymanych metodN spaleni owN

4.2.1. W a S ¢ istwktBaine oraw § a S ¢ ilumineScericyjne
nanoc ZthsQsEKR, Yb*', Li*

Ve

4.2.1.1 Pomiaryn a n o ¢ ZmhbQ,;E€R’, Yb**, Li*za pomoc N
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

W celu sprawdzeniaczy domieszkowanie jonamimetalu alkalicznego litu(Li™)
wpgywa wy d aj n o Sipkonwersjio zsgntetyzowanon ano c z Ns tbQa k i Zn
domieszkowaneéEr’*, Yb* orazLi*z a p o mmetodylNpaleniowej(metodologia syntezy
opisana wozdziale 6P r zygot owa nipe dmatzea Qynterd speenidwa bez
obecnoSci strsigl).i ( NacCl)

Zbadano strukt uman o kz NesiesakowacyzhnLN'  oraz
niedomieszkowanychZa pomocN met ody RetocehiascpirozveNb
obecnych fa w nanoczNst k astaniu, programa FullPraf y8&].0 Metoga

Rietvelda jest techni kN obliczeniowN stosow
z wynik-w pomi armam ed yblikgsthliczpyichn Wcnietodzie tej do

eksperymentalnego profilu dyfraktogr amu, numn
kNt - w l ub ener gii) teor @egt amwy enpireo f bla d adnyyfc

przedstawiono W abeli 7.
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Tabela7.Wy br ane pr - bki nanocli'Mstrel mhomi ez powarc)
spaleniowe;j.

Nazwa pr Skgad
C3 Zng.9510.05Al 1. 9E10.017YD0.08404
C3w3 Pr-bka C3 wygolEew
W okogo 90 % otrzymane nanoczNstKki posi

ZnAl,O, 0 grupie przestrzennéd 3m (227Dyfraktogramy XRDw y k a zharpkierystyczne
ostre piki dlaspinela ZnAJO, s N one zgodne z o0cznaljoi(C8hymi d
05-0669) TabelaSlroz d z.iDodatki® odr ozdWyag k8. Rzatp®ni aj Nc
Rys. 13. Wobydwubadanych pr-bkach zidentyfikowano |
heksagonakgo ZnO (grupa przestrzenn@6smc) oraz kubicznego YbsAlsO1, (grupa

przestrzennda3d). Dodatkowoo becne s N |j es zfazy Al(.78N(oa)Deede i | 0 ¢

~ 0.5(2)%(Fd3m) orazAl,0s o strukturze trygonalnéprupa przestrzenri@3c) ~ 0.02(1)%
kt-rych nieRpmd¥xPacadin® wapr zypadku depieciowadze
krystalicznejn a n o ¢ zZZNM,Oe &>, Yb** moUna zauwaOyi, 0Oe piki
0 wiele ostrzejszecopr zypi suj e sin Wepzejwnéaniat al iwy
orzymanymi dla pr-.bek bez jon-w Li

W Tabeli8por - wnano Srednie rozmiary nahoczNs:

oraz niedomieszkowanych jonami‘Lu zy s k an e z pomi ar -w adyfrak

rentgenowskiego. Sredni e rozmi ary”  wiyamnsazANNs t
48 nm oraz 50 nm. Dla nanocz'Nezekaniedemi&sz
[ wynoszN 12 nm oraz 21 nm. Jon domi eszki I

nanoczNstek co wi NUe sifn z mol[8Y, fpodebaie jpkN § a d t
w pracy Wang i innycH90)w pr zypadku domi es z kKNa¥YFarb/Era nano
jonami Gd* orazjonamiMn®* w pracy Tian i innycti91].

KorzystajNc z r(r wwa an stre 23 twlyzmaczomoroamiary
otrzymanychRoamioaz Nsae&czNstek dla pr-bki C3
natomiast powygrzaniu w piecuw temperaturze 99G w powietrzuprzez 3h (C3W3)

WYy nos.i okogo 50 nm. iNareailk| kanoc2Ns$scak wp Iroe

wskazuje, Ue nanoczNstki te sN stabilne term
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Tabela 8. Srednica wygrzanych o r a zZnAnQ eBrW'y yb**z any c h

domieszkowanych jonami Li ot r zy mana z pomi ar - w dyfrak
rentgenavskiego.
Nazwa pr - bki 2Rxrp (NM)
bez Li (C2) 12
zLi (C3) 48
bez Li (C2W3) 21
zLi (C3W3) 50
400000 [ c3 b - ; Cawa
300000 F —gg:::gg::: 'E:;P;x:fy”ﬁ'”i 100000 F +  Dyfraktogram eksperymentainy
¥ Krzywa roznicowa Py —— Dyfraktogram teoretyczny
'?EU\ . Pozycje reflekséw braggowskich .g 80000 : gvzywa réznicowa
o b1 = ozycje refleksow braggowskich
N 200000 N
5 [ 60000 F
:é 100000 [ :é 40000
: 3
E g 20000 |
= e zoal0, E 0
Zn0 Z0A10,
[Yb,ALO,, YbALO
0000 f | -20000 [ 200
» v r... .L.:ﬁ PA— I _l.. - 1 S P p e pris
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
20 () 20 (°)

Rys. 13. Dyfraktograny zmierzonedla n a n o ¢ z&yl ZntAlegOk domieszkowanycter*,
Yb®* orazLi* (pr - Bkoa a@ (b) pr - bki ume3IP°C ampevjetrzww t e mp
przez 3 h (C3W3) dopasowane do nichza pomobl metody Rietveldadyfraktograny
teoretyczne. Symbole:f\ dyfraktogram eksperymentalnyb) teoretyczny, ¥2) krzywa
r-Unicoypopnyage(refleks-w braggowskich od fa

4212WJaScilwmonmSBmiescencyjne nanoczNs:t
ZnAlL,O,: Er', YD, Li*

Lokal na symetri a pol a krystalicznego wp
radiacyjnych mindzy pozi(oweawmiNtw zj proavdgg k| ar te
4f) [92]. Wprowadzenigako domieszkidodatkowego jonu metalt pi er ws z e grup
okresowego jpstskutesznyansspokobemb n i Eyenatiii pola krystalicznego
wok-g jon-w, | aot pmowadwi do popr awblategof ekt y w
wtym cel u kinZaN.0c ErN &b** d o mi e s z komama Medah alkalicznego
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Li*. Jon ten mama gpyr o mi e E
krystalicznej matrycy.Mo U e
n an aZojzaNrsatne ke.

intensywnoSci

krystaliczre |

do

wzrostu

jonmwye (DyD

zaj NI

pozycj e

gat wo

wpr owad

mi N dzw siegiz g owe

symet rivwo kj-ognanilprowadzt al i ¢ z

ZmierzonoPln an o c z Ns t egki sdtl oaS cdiw - ntohc y

fali 965 nm tj. 12 Wem? oraz 40Wlcmi? (Rys.14) ok ad z i e

asera

| umi nescencj i

podc:

pr wdabsli7.awi ony

ZielonN i czerwonN emi sgdip ou keadmw eorwsBrif:a oprsze
2H11/2 Y 4|15,/2, 483/2Y 4|15/2 oraz 4F9/2 Y 4|15/2 dl a d (:j ugo g ci fal i emi s j i
a 570 nm orap24 nm a 700 nm.
2,4x10° ——c2 (bez Li") - <] N .
a - b 7x10 —c2tezL) Lol
C3 (zLi") 6x10° C3 (zLi)
3 1.8x10'{ —Caw3 - ——C3w3
= 2 5x10°
'é Ao = 965 M 2 A gy = 965 Nm
%1'2)(10.:_ P =12 Wicm® % 4x10° 4 P,.,=40 Wiem?
£ é 3x10°
6,0x10° 2x10° A
JS,, ‘;l.P 481-2 ‘dlmﬂ
L X10° 3y
0,0 oL SV T T 0 JL_J‘JUL
500 550 600 650 700 ‘ 500 650

Diugosé fali (nm)

Diugosé fali (nm)

700

Rys.14 Pornami e widm fotol umi nescencZpAL,OsEFk onwer |

Yb®*" w formie proszku, niedomieszkowanych Liniewygrzanych (C2) i wygrzanych (C2W3)
oraz domieszkowanych [j niewygrzanych (C3) ivygrzanych( C3 W3 ) . NanoczNst
wygrzane w pieu, w powietrzu w temperatur@90 (C przez 3h D § u g poBudzeniaa | i
w trakcie pomiaru965 nm( p r a ¢ a. WadinaNograyraano przd w- ch gfst oSci ac

laseraa) 12 Wlcm 2 orazb) 40 Wem2,

W przypadku p(CBWB) wimgbnanzgluivadty i | &8i wf
dla obu |inii emisji oraz dla obu gfistoSci
niewygrzanej (CB

Jakj uUO ws pomrlieagaatmy poprawil efektywnoSi |

dostosowal | amo&l Mfje jomeavd &iiieém popr zez umySI| ne

matrycy jonami nieluminescencyjnymip. Li, N&, K, obni Uaj Nc w ten s|
symewokNg jon-w | antanowc-w CcO SsSprzyja popr
w pr-bce domi esZphwoygamiey 7 aonmsmer kdwano obni Ue
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luminescenciji Wynika to prawdopodobnie z fdktu, (
,,uciekaj NOo Rys. 1% an o cezf Nesktte kob(ni Ueni a symetri.i
znika.

W spinelu ZnAl,O, maksymalna energi f on o m z W dju e §43. Po procesie
syntezy na powierzchni nanoczNstOHk-NO).ozost a
SNk o oscylatory o d wdpgwietnio3200860@cmyas|fO4] drazg a E
13351421 cm'[95, kt - re zwifhkszaj N energifn fonon-w v
zwi fkszaj N procesy rekombinacij.i ni epromi eni s

Proces wygrzewania prowadzi do redukcji gr@i -NOzp owi er zc hni nano
oraz do poprawystruktury krystalicznej i rozstu ziarenc 0 ma wpgyw na podyv
emisji upkonwersji.

Wz gl idnN i | wyZ n afcezqubanpowierzchni pod widami emisji
upkonwer sj i dlz miygreanyehn Noraz  niewygrzanych nanoc z Nst e k
ZnAl,O4: 1% EF*, 18% YB™, 5% Li* zestawiono wrabeli 9. Wzrostzielonej luminescencji
dlan a n o ¢ adbhseszkokanychonami Li" zaobserwowanav obszarze od 516 nm do
570 nm dl a gis120\8omi? orazod0 YWemi>.as eprraz ypadku pr - b
zawi eraj Ncyld'lw ad@epmiess zlbiwand umvyhkeceaejwwvowNoOoOb
624nmdo700nni pr - bka C2 oraz C2W3) ddmdDbaspoSbekr
bezLf,dl a gifst oWlecm?odaavgnzd el onN | umi nescencj i,
293 raziyprniblsaz@m®©2) wnanikiami naawicerl&jtNcy mkaj o
C3).Dl a pr - bki wygrzanej bez domi eszki i tu (
dl a gfist oSciwlcmdjceys tl ars-ewnai e4 ni Usza okogdo 44
domi eszkowanN jonami Li

Tak UOe w h SrpliOndomieszkowanych innymi jonami ziem rzadkich %Ho
iYb*wykazano wpgyw domienaizhklo niamé s ©dnotonjaion i Li
zeSciokrotny WzZrost zielonej emi sj i upko
nie zawi er aj 6. Whoptyczroemagnetyczingj strukturZee;0,@Gad0s:Er,

Li't ypu -prodieeodk a zaobserwowano trzykrotny wzr o
domieszkowania ich jonami L[92].

DI a nan ZeAbLOks 1%e kP, 18% YB', 5% Li* wyznaczono stosunek
intensywnoSci | umi nescencj i wW obszarze cze
w obszarze zielonynfl./l,). Otrzymane wyniki zestawiono Wabeli 9. Dlapr - bek bez
jonki'w pr -2k aor az C2W3) d | a 409Miceif soSunek /i mjesty | a s «
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okogo 18 razy winkszy dla ©pr-bki C2W3o0r az 1
W por-wnaniu z nanoczNs't(kpaamibkaawi3erar &Nz y mi -
(Rys. 14,b, Tabela9). W pr zypadku mni e |18 Wenj? spsusek.glSci mo
wyznaczono tyl kolLdl aomri -ewaak) 2 Li orka ynibteezj j goins t
mocy nie wykazuj N Zdbedd9o nej |l buamz nesoenejsit Wi

wygrzane,;.

TabelaQWz gl idnd ot ooz wa ehrpir tzceveek spimelu PnAl,O,; 1% EF*,
18% YB* (niewygrzanych oraz wygrzanych) z jonamfbir az b e Z', ppbodranyeh L i

|l aserem o dgdugoSci fali 965 spal @mi mca ScieN@Q{ a
wynosi2 mm.
Grist oSi 12 Wicnt 40 W/cm?
N azwa p |czerwona ICZ/ Iczerowna |CZ/
C2 - 6846 - 397 70561 178
C2wW3 - 42418 - 2023 452658 224
C3 24818 345889 14 116448 1181171 10

C3W3 13977 227324 16 88568 1070177 12

4.2.1.3.Podsumowanie

Opr acowa glaomg itfie cdctnroz y my wuemmeseencynycopartych na - w
nanoc z NZAla domieszkowanychEr*, Yb** oraz metalem alkalicznym 1i
syntetyzowanychz a p o metadiN spaleniowej Spi nel e maj N Kkubi czr
kryst aWitrakziemn Bomieszkowaniaann o c z Nst ek o} 0 m § nai §hakns z e

rozmi ary krystalit-w rzndu 50 nm w por:-wnanit

Wy k a z a § a omieszkOveanie pnami Li* powoduje 50-krotne z wi fkszeni e

ef ekt yozemorRjuminescencii
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43. SyntezawdaSciiwa@sit osowanie nanocz
ZnAl,OzEr**, Yb*ot r zymanych metodN sp:

A

43.1. W§ a S c istwktBaine, morfologiaorazd a Sc i wo Sc i
luminescencyjn@ a n o ¢ ZhbQ, ER', Yb**

Ve

4.3.1.1 Pomiarynan o ¢ z MsAL@KEr", Yb**za pomoc N
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

ZsyntetyzowanmAlEERmbgzONgtkipomoc N syntezy
aerozolus zczeg- gy zwi Nz an mzdzale §.prrygotowaNie roapadi G -awm,0 W
podr oz d 3yintazg spélanid aerozosir. 145). Wykaz wszystkichprzeprowadzonych
eksperyment - wlraeleld Zawdano wpgyw skgadu prekur
upkonwersjiW cel u zbadania warunk-w synteali tspwl a
otrzymanych nanoczNst @k iwy kmen sordoy pcchmir aarkyt eX RD
wykorzystanej d o bazdrial€F. Metody ehdraktegyzagjipanr onz d z i a §
7.1. Badania strukturalne i morfologiczngy o d r o Z7.d.%. Dydré@kcja piomieniowania

rentgenowskiegstr. 150).

Tabela 10 Zest awi eni e badanych amapomaedlBlt sknberzyy

aerozolu.

Nazwa St it Uraipivee S k grazguszczalnika

pr - bk roztworu (M) 9
Al 4,00 mocznik
A2 400 mocznik etano] woda
A3 2,70 etanol
A4 0,10 etanol
A5 0,02 etanol

Badani a dyfrakcji promieni owani a rent gen

eksperymentalnezyskanedla wytworzonychn anocz Nst ek sN zgodne 2z

standardowegepinela ZnA}O, (grupa przestrzenrfad 3m) [97].
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W pr -Adge kt -ra byga wy@I0Cpmez 3hw r ag mpve rpa t- brc
A2, Kkt-ra nie byga SMyagd zvwenQiq struddacoewsreytu fgupaa n o
przestrzenn®ssmo (Rys. 1%, b). Obecno Si o fwostazij ZnO vasyngetyaswanych
pr - bknaacnho c zMAIDe k ot rzymanych i nnymi met odami
wdysertacji obser wowali w s woiW syntglyrowdnycla meh Peren n i b a
i inni [98] n a n o ¢ z MsAL®:aPC hwvygrzewanych w tempaturze 600°C przez 14 h
otrzymanychz a pomocN prostegaqr pwmicaeddous ea womianon eSg «
i 1 o SstdlicznegonOWy gr zane nan o A2VPYR dtaz A3Wppro-shi kaad a j N
kubicznN struRysulfid) krystalicznN (

W Tabeli S2 (rozdza §. D8datkipodr ozd¥Wyag kiB. 2zetp¥gni aj Nc

zestawiono parametrysieciowe, obecne fazy, rozmiark r yst al i t - w domi nu
w pr-bkach oraz pinAi naj silniejszych <char al
nanoczNst 2iR,0;s Brifn®d W postaci proszku. Anali

przeprowadzono Rigvelga@®@9ioofslt metupNyg program FULL
jestn a r z N gakiezienoprogramowania WinPLOTRO1].

W por - wwani o Sz i Ndlasspireld prredssawigenc w bazie danych,
gdzie a = 8.084§ .Dl a moi ch zaebseovowahbszrekst wartoSci s
na poziomie0,5%d |l a pr - bek A1lW, A2 i A2W/ PVP oraz r
A3W.Wzrosts t a g ew psoireecwinani u z niedomikgizkpwiaRNyan
Zrozszerzeniem sieci krystalicznej spinel u
Promi e @ j o nwynesy0,103 nan, nEtomiastdla¥wy nosi 0, 1 nm, sN
wi inksze od pr oth(0,658 hm) prazrZio (&,§0¢4hm).Abdobne zachowanie
bygo opisane 3w przypadka spinedusZnAD, domieszkowanego El
otrzymanego za pomocN metody spalania. W tym

Mniejszawa r tsat &g e | SiiAMw dploar -pmn-almki U z pozost a

nan o c zpasdogolopnie wynika ztegp U nanoczNstki te skgada
krystalit-w co znaj duh el upnoitmwe secrednzcejnii ed Iwa btaed;
wydaj noSc ulmhknoiejsze maojciz)Nst ki tym stada sieci

mni ej sza, co pot witerrzdyznaaj nN\y cwiy ndilkai nbaandoac®® Nst e k
Qi i wsp[lfl@arazdd a- w a nplcatNysntevky ch na gsango OJu whi
w pracyLeontyev i innych{103.
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w br agagdowychk i ¢ h
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wygrzewanCapwzezermPpehat b)z®r 98Ra

obe
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cne sN ref
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faz skg
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| )k sy po
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4.3.1.2 Pomiaryn a n o ¢ ZthbQ,ER", Yb** za pomoc N
transmisyjnego mikroskopu elektronowego

ObrazyTEMd | a n a nZmAlDftdsnieszkowanych Bfi Yb*" (wygrzewanych
w temperaturze 990C przez 3 h)ot r zymany c h ynteay spalaniaoaerdzolus
pokazanmarys.16. & czeg- gymebo gy z&bar akteryzaciji nanec
do bada@& u miozelmdale ¢7Metodyp chavakteryzacjip o d r o ZZ.d.Badanip
strukturalne i morfologicznep o d r o Z.d.2. Trangmsyjny mikroskop elektronowstr.

151.

Jakwi dalrys.i@asynt et yzowane nanoocferdaykiksmapht
Typowe obrazy TEM wykonane w technigasnegooraz ciemneggoola dla wybranych
pr - bek n aZnAl.©;zddmie¢szkéwanych Bf i Yb*" pokazano odpowiednio na
Rys. 16a, ej orazRys. 16b,f,j.Nan o c awNstak ie Uno Sc i Hubadanej s |
Z nanokrystalit: - w do orkomzZimi alrla canjzilcavyaékiej n m.
rozdzi el czoSci, z ang.HigB-Msol(tiBhRan&dsion electron microscopy
uj awmpidaajsNte ¢ z y z nkyr yastt oiRlys. i@, @, K. We wszystkich badanych
pr-bkach rozmiary kulistych nanoczNstek pozv
Dlategow r amach t e] dysertacijniackmdil - wyk ami netsan
w preparatach biologicznyqfs zczeg- gy dot ycz Nce trogdziale4b ad a E
Rezultaty bada@E pioddypys=dBgnazmw iy 8 ¢ ik rastddavianie
nanoczNsQé&R", YBhotkdymanych metdi s p al a n jpao dar eor 4cBlAz6i | aug
NanoczNs4OkiEr,Z¥Elotrzymane met od N aerozol ow
luminescencyjne w preparatach biologiczngth51).

Z por-wnani a histogmaamz Ws pekdletklbdozyskan
zroztwa - wst AUeni u nw (Tabelg 19, sif. 87),(Rys. 16, h) wyni ka, U
otrzymane zveamwarwothedgaldodatkiem mocznikebez etanolyRys. 16,
pr-bkaPVBApwsi adaj N szerszy rozkgdad wiel koSci
(d=136 nm)W por -wnaniu z pr-bkN nvworuozbogiicoriegok uzy
oetanol Rys. 16h, pr - b/e&),JraM ni ca n an e BNsn) Rodanievy no s i
et anol u d dgzrnonaedjzsi zgeon i a  wgerelowanyShcpirzez knebolipatol e k
orazdoprowadl i o do wzrostudiokmmaemagt wmpy ss pmtoezys u( <
przedstawiono w rozdziake . Pr zygot owapno der onzadt Bgintazgaspgélama,
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aerozolu str. 145). Histogramwi el ko Sci nanoczNstek odpowi ad
pr - b3CIPVPAYrzedstawionomys. 16,d 1 a Sr edni adyl48mmocz Nst ek
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Rys.160brazy z transmisyjnego mikroskopu el ekt r on o w@ygpaanej99udg

przez 3 h, a nastfipnie pokryNejelPVP(d) (R)zIOhaazwiHERISEHEMWS/IG daz
(f) w ciemnym pol u pPC tpkizek2 3( vy, g raz anmaesjt fivp n9 eaygho &angt 2 Ns P& P
wi el koSci tych nanoczNytewkci empym paboymppihm zagaBwhgr mar
PVP). (k) Obraz wysokiej rozdzielczo@®BRbz kviRellEkW)S cwiy bpr ra-nbekgio

°C przez 3 h, a nastinpnie pokrytej PVP). 42
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4.3.1.3 Pomiaryn a n o ¢ ZthbQ,ER", Yb** za pomoc N
skaningowego mikroskopu elektronoweg@zanaliza
i 1l 0oSci owa @ &sjektbskopireatgepowskiej
z dysenergisj N

Topografia powierzchni oraz morfologian a n o ¢ z khdl3Og kEF*, Yb**

otrzymanych metodkMsd mdlaamirz eadsitawdloma na zd
pomocN mi kroskop8EM ¢Rye KO).rdmoweg-ofy dotyczNc:
pomi ar owe | dpiEaNkew zondgidled. ghetody charakteryzacijpodr oz dzi agy
Badania strukturalne i morfologiczn&,1.3. Skaningowy mikroskop elektronowtr. 152.
Sredni rozmiar cczhNswiee!l koorSaczi rzoozsktgaagd oikr e S| or
Smart Tiff firmy Zeiss.Por - wnani e otrzymanengaono$rzdbasniedgo
wybranychzaprpdomrdkecN technik pomi arowych TEM
wTabelill.Ot r zymano nanoc ZBXwntdel140mm. Srednicy od

Tabela 11  Por - wnanie wielkoSci wpAl,0aBR,cYb* pr-be

uzyskanych z asppanimaemlusynt ezy

2R 2R
Nazwa p TEM SEM

[nm] [nm]
A1W/PVP 136 128
A2W/PVP 82 133
A3W/PVP 140 108

Wcelu kre@l ecnoizkdadu w i gn wiplaepowadzeno pomiary
z wykorzystaniem spektroskopii dyspersji energii promieniowaniaentgenowskiego
Szczeg-§gy dotyczNcEDSmeso dyy w comiiaden hMetopy
charakteryzacji p o d r o z Badanhiasfryktur@lne 1 morfologiczn@&,1.4.Spektroskopia
rent genowsk aenergii stt.yls3h ddrzsyjskane wyni ki pot wi er
wszystkich oczekiwanychiper wi ast k- w w :Zn O, Ekdragrb Res. 13)pi nel u
W badaniach EDSiie badanos ygnagu od glinu obecnego w u:
poni ewa@Bomi ar-w wykorzystano standardowy st
zafagszowanie wyni k- w.
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Mi k r o as & ecleeinicznegoprzeprowadzonod | a kip Al- grzed i po
wygrzaniu Stosunekiterbu do erbuw tejpr - bce wynosw p@or6wnNand.u0 8
wartoSci 4, 82w rjpzworkes ob sz yafeonnei ewalU reakcja | .
zbadane nanoczNst ki j @S0 0A)ake i8I egzer &umi
odpar GwaMdh.r t soSihlu iterbu doebu j akN otrzymanjest z ponm
mniejszaPozost age wyni ki s N gabeliS8, p-zgdazwbadjtkiy8Bmi e n i
podrozdMyagd kB. 21.z8tpe7g Wyaj Kie pozgoemali gpbecn
pi er wi astosoanyelsubdratachi obecnychwh anocz Nsbka&h - w
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In lens

SEM wy br an 3¥nAlsO,dpmiesitkevknycEd n ¥bt:z N(sat)e kpr - bka Al, pow

Rys.17 Obr azy

destyl owanej z moczni ki ekm (Al (kca)t odro-llukme nAz.cemaywat oda bpr 4t

A2 wygrzanaw 996C pr zez 3h, a nastnpnie pokryta PVP (e) mprzibmk & aA
Pdz ypkugnak t o we j mi kroanalizy skgadu ct

A5, wygrzewana w 990°C przez 3h. (¢h )

pierwiastk-w chemicznych (EDS): Zn, Er, Yb, O w pr-bce A1l45



43.14WgH aScilwarBmies cency ZmeOsBrEYbd c z Ns t

Zmierzonof ot ol umi n ersarenac Zmbd:ER, Yb* w postaciproszku
syntezowanych Zz a spglaoiancaerdtolu stymz eymany c h z r oz
wyj Sciowych: A1, TAabRlal0,5t337) praedi powyagzr zAa5ni(u, a na
pokryciuPVP.Wi dma PL otrzymano przy pobudzeniu dio
fala ci Mapchg i s tpah ooy &): 12 Wicm?, 40 Wicm? oraz 584 Wlcm?
(Rys.18af, Rys. 1®&-d).Fot ol umi nescencja jest wynikiem p
el ementarnej, kt - rego Ryx R@matGe ometerdisiti a Wioann
elementarnej spinelaZznAl,O, zaprojek o wa n o zZ a pomocN ani macj i
molekularnejk or zy st aj Nc  z(Visual Maleculambynanvcil [31] (Rys. 20a).
Nastfipnie w kom-rki tN cagk®aodzcrbelchlliczisaowo wr
w stosunku dol i czby atom-w wymodel owane|j sieci kr
podstawie stosunku Ybdo EF. W rezul tacie otrzymano ani ma
upkonwer sj wy odr rkijedemkady@ys. 2Mm). Etapy przenoszenia energii
pomi idz yn (udzalacrem¥b>") oraz akceptoremaktywatorem,EF") w badanych
nanocz MotUnachpr zedst awi [ : i Fotory bliskieppodc2émvigni s po s -
pobudzaj N.2awWzbudzony mtomyb® transferujpe ner gi 1 d*6(ETht o mu |
3. Atom Yb** absobuje dodatkowe fotonypliskiej podczerwieni4. Atom EF*pochgani a
ener gin [ uwal nia fotony Tyowy sclsematpca z | @ ane ww o r
energetycznych d | a upkonwer sji l umi nescencij i nar
wymienionymi jonami ziem rzadkichy przypadkupobudzenia ¢ch podczer wi eni N
naRys. 2@.

Fotony bliskiej podczesrNwiaebnsioprobzodngioigeo Sci  f
zgodnie z transferem energii (ET) §loo n aktywatoraEr**. Emisja w kolorze zielonym
(przy dgdugg8&cis50alnim) olp o ws-totanoveej relaksacy reistanu mu | i
wzbudzonego®Fy, (w EFP) do stanu?®Hiye (*Sap), a naprnAejnSei e do
podstawoweg8liso. Pr zewagfi emi sj i Swi atgda czerwonego
tgumaczylzetymgglBl@du na duUN wartoSi Oenergi.i
(240840 cm') [4], obserwujemy szybkN wi efSptloostaoun o wN |

4
Foro.
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Rys. 18 Por - wnani e wi dm fotNsuemknesp&onaoawert o
ZnAl1 oErp017YboosOs (W postaci proszku), niewyzewanych oraz wygrzewanych
0 . . . o A
(3 h-990 "C) a nastnpni e p ok popudzeria965MmMmMmPWIdMm® J ugo S
y & a2 _ 2 .
otrzymano przy g i1 s 120 \Bleni? add Wicnifootay 58J4 Wisre?r a :

pracuj

Ncym w trybie

Ci

Nggym.
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Rys. 19 Por - wnani e wi dm fotoluminescencj i n

ZnAl1 oErp017YboosOs (W postaci proszku), niewygrzewanych oraz wygrzewanych

(3 h-990C) , a nastfipni e pok mpgobuderah965PWhP WidmRa g ugo S
otrzymano przy ghis 120\8lor?add Wichifootay 58/4 Wisrer a :
pracuj Ncym w trybie ci Nggym.
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Rys. 20 a) Geometria kom- pQqi Kedne-nmreknit ae Ineine nZtnaArln
kol or em U - gjnu gzmaczore tkaborem niebieskim, atomy tlenu oznaczono kolorem
szarym. Atomy erbu (kolor czerwony) oraz atoa
w cagej pr-bce. b) Proces upkonwer sji pr zec
spinela ZnAJO4: EF*, Yb**. ¢) Schemat poziom-w enerjigetycz
zgodnie z transferem enerddT1, ET2, ET3, ET4.

Zanieczyszczenia, takieNOzoraz OH', z wysokN energi N fonc

powi erzchsontieknainonaNgranicy ziaren-fmbogNowMdy
rel aksacij iSyoipdo poziamiBy,, W konsekwencji moUe

do zwi Akszeni a“gophtl arcyj ij evststachpewi edzi al ny

[106[107]. W Tabeli S4ro z d z.iDadgtki, 8o d r 0 z dWy raigk i8 . Rz strpl&gni aj N
przedstawiono wzgliddnN |iczbi foton-w wyznac
dl a nanocDfEStYR’k ProAli ary wykonano pr(oyertrzect
density- PD) | asera o dgul®oVed 40Wich? orad 38,8 Wlomn.

Wz gl fldincNe mint owany cphr zfeozt onaGvd N badanN pr - bkan

powi erzchnin pod widmem emisyjnym z maksi mur
uzyskanymz pomi ar - w f o(Rys.|2%a,n) (habedaS4-nr@ 7 d z iDadatki,8

podr oz dwy raigk i8. Rzstrpl@ni aj Nc e
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Nazwa prébki Nazwa probki
Rys.21Wz gl idna | iczba fotondwaczetUwpakppt Nmelelk
ZnAl,O4: EF*, Yb* a) niewygrzagch b) wygrzanych w piec(® h- 990°C) |, a nastanp

pokrytych PVP.Pomiary wykonanopr zy trzech gfinstoSciach moc)
965 nm: *124WFemam 58% 4 WLcm

Wszystkie pr-bki 1pr zWkwgnk s tgaj§ gniczénmoo N y

e mi upkénwersji Sl ady zi el onej | unohi ae spcre -nbcejki, pAolj,
A2W/ PVP, A5 i A5W/ PVP dl4a0 wwficknsazzy c5h8 2o cWL cli
NajwinkszN wzglndnN il oSi foton-w <czerwone

niewygrzanejAl (40 M, mocznik) pr z y giist oSci @@OhWLmimoraz | as e

58,4WL cfRys. 2k). Powygrzaniya hast Apni e pasywaci.i nanocz
l umi nescencj i wzrosga dl &ys. w8 Rys.s10 kRys Bb). badany
Do pokryciananocN's tuelky t o uwPoM A, megasywujepowierct hni A nanoc z N
orazpowodujege s N hydrofil owe

Naj wi ikszN wzglfadnN il oSi foton-w <cze

dl a wygrzanej] Bys.:- 2k N a jARiWY kPsVzZPa (i nt ensywno Si I
doa pr-bek z mocznikieNM & zaahswerwewaryd Skooe
wi el koSci N otrzymanych nanoczNstek a ich | unm
W celu optymalizacji czerwonej emisji w systemiedr do pobudzeniaotrzymanych
nanoczNstek wybrlainldo mdWouSgeoiSi 9 &0al mm zpzami ast
wybr ane|] dniammygroSJd i wio&lii gener acj i r ergdcttvey wny c h
oxygen specids w obecnoSci-r f0ud obenghliugeksatergony, | e S
mo Ul i gsre®wanicROSp r z e bengalskidie jestp o U Middagru g o $abudzehia | i
800 nmmo (bey wykorzystana, abyminimalizowd pr o b | e myprzegmwéwsdriesan e z
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[108.D1 a ni s ki%mr syt nfelR Ez éah 8300 nmyenerayvand st tylko
zielona luminescencja w maksum przyd § u g o $50inm[10§.1 i

43.15Nan o c z Ns@.EFS", YB°hodymaneme t o d N
aerozol owN jako znmneaczni ki | u mi
w preparatach biologicznych

Nan o c zZhNd,OER", Yb* zastosowanav roli z n a ¢ z n mikesogncyjnych
wmateri agach Abiyo lIn@agiocz My d K.i te bygy hydrofi
pokryto j e pol i merem PVP. Nastnpni e kom:-r
ze sferycznymi né&dlmroozrRNsk &ini mnws peika ¢gHWdddeo nlkao
endocytozy Rys. 22a-d, Rys. 23).

We wczeSmaseghsadami ach przedstawi ono wynik
opartych na fluorkach NaYF, domieszkowanych Er** oraz Yb®" a nastnpni e
sfunkcjonali zowanych dRV Pk o nk tr-gk@ Wespishalaand z o n o
i ws p - JH1 taportavglibi oobr azowani e kom-za&kpdiho c(Nna
30 nm- 40 nm nan eCs zdtseszkolanyadh Ef. Ponadto wy kaza
w warunkach fizjoloywgkagyohNnapkoniNstjki i Yor
NI R w k om:po magikacji M powierzchni polimerefREG- PAAc (poli(glikol
etylenowy - b-poli (kwasakrylowy)). Hemmeriinni{ll12 o pi s al i syntezn ni ey
pokrytych nanostruktur GgDs: Er*, Yb®* zmodyfikowanym PEG- PAAc oraz
przepravadzili badaniain vivoc yt ot oksycznoSci z inkubowanym
oraz makrofagamiSu &zFrancoi inni badaczd113 b ad al i wpgyw morfol og
na adhezjn [ Uywot noSi kom-r ek osteopl a
i polikrystalicznychgranulkachiznAl,O,0t r z y ma n y ¢ metadymerqzaomwe ¢ N

W moj ej pracy doktorskiej, p o raz pi er
luminescencyjnek ul i st e  nZaAh0,cdomisstk@wianeEr” i Yb®" uzyskane
zapomocN met o derozols (sziga njiya dot yczNce metody
w rozdziale 6 Przygot owa,np ced r o atBazSymegad) spalania aerozolu
str.145).

Aby ugatwilwmiaknorciz€Nsd@mkom-rek na drodze
Srodek tr-drn spfodkeckytjaDnyi retfk sd>@0 § . ment -w wybrano p
ZnAlLOs Er*Yb* pochodzNce z r - Ung0KAMPYR AVIPUP, synt e
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20 OM ASW/PVP oraz A5 bez PVPRfs. 22a-d) . Kom-r ki nNowot wor
inkubowano z nanoczNst kanfd wgmogfeaze5%RC0 h w t emp

W wyni ku pobudzeni a rmomenowaNasimmlsowegd NI o Sci N
(& 980 nm) zaobser woweaenmwnNgirlzn Xk olmu mierke snomempd jwr
(Rys. 22-h) (Rys. B).Laser podczerwony nie wmyeakalgtegp e aut
do jej pohkdwddearsiea aulhrgonowego o dgugoSci f al
we wniAtrzerkemar &k go p ofemiodekudiowyin ed JluagsoeSrceé m f a
980nm.Nal|l ety - ci | cuhweargaik tnehruynsitnyecii@mednrcg ¢iz Nst ek (]
Er)wewn Nt r z wkobsmarze prémieniowanizielonego:500 nm- 575 nm oraz
czerwonego625 nm- 700nm (Rys. 2e-h). Zd j wyikamnano za pmoowega N wi e
mikroskopu konfokalnego.

Wy brane zdjnci e kom-refgodHealnao zobnaboezNys
w programie Imaris (Rys. 23). Dok onano zgoUenia dw-ch kana
pobudzanej | aserem o dgugoSci fali 488 nm or
o dgugoSci fali 980 nm.

Znaczne ainloc adssrwewkanowewn it k @am- r e kj updell &
inkubacji z2 &M r ozt wor em ZnAl00 EZ NS (perk- bka A2C/ PVI
w obecnoSci | iposom-2ma(lzing ef ewkithaknsi znNy i2l 000900) . :
nan o c zdbsetwewano po 24 imkubacjiz200M r ozt wor e mA3IWHPVR, c z Ns t €
ASW/PVP oraz ASW Rys. 2b, ¢, d.J ak wi Rys Pa-dchosazRys. Znanocz Nst ki
zgromadzones Ny § - w n icytoplammie w p ¢ Bd Db@ene obserwacje zgodne
sN z naszymi wczeSniej s nanocils tNakra BT, ¥biido nad w
k o m- rna kdrodze endocytozy w obecnoSci [110.i PYzyskaoen obrazy
z mikroskopu konfokalnego n&ys. 2 oraz Rys. Z s Nz § o U edw -eanh obraz-\

autofluorescencji pobudzanegla r e m o gugoSci fal.i 488 nm o

d
pobudzanej |l aserem o ddugoSci falli 980 nm.
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Rys. 22. Obrazykonfokalnek o m- Hekdpo12h inkubacjiz M ©Hozt worem nanoc
ZnAlL,Os: EF*Yb* a) pr - bka A2 W/ PiwkiBbacip? 20 B roZ2wbremh
nanoc ZhN&®eB3 Y pr - bka A3W PVP c¢) pr-bka A5W/ F

pokrycia PVP z lipofektaminN 2000. Aut of | uoil
kol orem zielonym (wzbudzenie | aserem 488 n
585 nm). NeAhQ:EZ NI toxnaczono kolorem czerwonym, przy wzbudzeniu

980 nm (laser femtoskundowy), detekcja od 500 nm do 700 nm. (e, f, g, h) Widma
upkonwer sji zarejestrowane w kanale pobudze
konfokahego.
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Rys.23. Obr az nano ANG: tECKYb¥s(ppirn-eblkaa A2W/ PVP) w
k o m- moedtworowych HelLa otrzymany z mikroskopu konfokalnego, a nastepnie poddany
obr - bce grafi cdmmaes) Auvit opl agr amc enc jabudzénom- r e k
|l aserem o 488mg ol a c@aznddzdia kplaremielonym). Upk onwer sj fi
nanoczNstek pobudzono ol agemg&s8mi(@mimchonackalarnd o wy

czerwonyn) . Wybramn&inarwadNNs z kemrzakkaminaczono

W celu sprawdziaviioma n @&k ZiAsdz &R, 80" hakarmiono
nimi nicienie Caenorhabditis elegans obserwowano ich zachowanie przd8 godzin
C.elegangestn a j ¢ zstoSowangrj organizmem modelowym w badaniach biologicznych,
takichjak r oces rozwoju, embriogeneZ4ljy4. nNoarnfooccgeNse zk
wewnNtrz przewodu pokar mowysydh mNiesdtweerdioao pr z e (
t o k sy crzannooScczpd 48tgedkinachNatomiastor ak t oksyczno ®ci spi
glinowychw h odowl ach polazaliSuakeg-rayca inni[113.
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Rys. 24. a) NiCceélegalsn ak ar mi ony nzZaM.0.c ErX ¥bf* kpksele
niebieskie)po 48 hi nkubacj i prbeg ncipniazvezkarz-njaczonych. pgasz
Zdj fiwyikaonane za pomocN mikroskopu konf okaln
graficznej w programidmaris. Zielone piksele: autofluorescencja (pobudzenie: 488 nm
praca ci Ng gpksele: luQinescensjmane z Nst ek (pobuygdracani e:

impulsowa.

4.3.1.6.Podsumowanie

Opracowano t e c h n oWwopgoceBie spalahiav aeraz@uhobrze
rozdzielonych, podatnych n a funkcjonali z
luminescencyjnychZnAl,O.: EF*, Yb*". Niesfunkcjonalizowane oraz sfunkcjonalizowane
PVPkulistez naczni ki | uminésedncygfinedp89i achadN 140

Moje znaczniki emitujN gg-wnie Swiwat o c
kom-rkaclpoprawia stosuneédakoeowampdgh po- Beki moi d

czympr zewyUszaj N obecnie dostfipne fluorol umince

Znaczni ki wni kaj N do kom-r ek nowot wor ow

Wy kazag@en w vinaivowryk aolm zone znaczni ki | umi nesc
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4.4, Syntezaiw § a S c ilumioeScericyjnen anoc z Nst e k
Gd**: (Zn(Al 1.4Gd,),04 Er*, Yb>*bez/ w obecnoSci
(NaCl) otrzymanych metodN spal eni

44.1. Wg a S c istuktBaine orawv § a S ¢ ilumineScericyjne
nanoz N s (ZréAt,,Gd),0. EF, Yb** z r - UnBdi | oSc

4.4.1.1.Pomiaryn a n o ¢ ZMAl 4 @dR,0x EF', Yb> 'z 1 - Un N
i |l oSG2 &N pomocN dyfrakcij.i pr omi
rentgenowsklego

Warunki technologiczne otrzymania namobls t e k opi sanych w tyn
pomocN synt ey jmiyradodyoniesavzenio wozdziale 6.Przygotowanie
mat er ipaod-rw,z d Synteip sgalenlowa ez obecno Sci str.sldl) i ( Na
zapl anowano w ten spajsy- bo satbryu kotturrzzyemad p i nmaet! e
syntezy w k¢t padstawianebjyajryy | ATh 2ni. GEHO. EF*, Yb**
(Tabelal2).Zami ana | ekki cH( maoan- avt ghowar 26, 98) pr 2
gadolinu (masa atomewszyli57e26&)gimi afan @mnw w
cynkowa glinowego.

Ni e udago mi sin zsyntetyzowal nanoc
Zn(Al1x Gd),04 EFY, Yb**. Ot r zymagam wi el of azowe nanoprosz
i podpisach pod rysunkamk o s t a \jedrgka dia prostoty opisu wzr chemiczny
hipotetycznejfazy kt - r N pr-bowagam otrzymal. W moi ch
mol owy jonwwr@adawloirze wyj Sdicewynry dvmygdolfirdteenz y
jon-w glinu i gadolinu.

Tabelal22. NanocizzNstUmymi il oSciami gado)otraymanew r ozt
met odN spal eni owN.

Oznaczeni Skgad pr -
ZNAl-240.01:0.1650xOx

10% Gd ZnAl1 71Gdy 1Er0.01YDo.1604
30% Gd ZnAl1 51G0h.3Er0.01Y D0 1604
40% Gd ZnAI1,4lGdO,4Er0,01Yb0,1SO4
50% Gd ZnAl 131Gy 5Er0.01YD0.1604
60% Gd ZnAl; 21Gth 6E10.01YD0.1604
10060 Gd ZnGdl_glEro_01Ybo_1go4
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Pomiary dyfrakcj.i promieni owania rentgeno
niewygrzanychpr - bkach z r - UnynifobielconSecijaerst jsime SM Grd
skgadem <chemicznym st r(Udbdlaud5r breygtRobakigq.af i c
podrozd¥Wyagkid. zetpEH WMya jNNe&« st anowl, pkrt--brkaa

zawiera trzy fazy, pozostage fazy sN amorfic

NanoczNst ki G krpstd- ibAkiuij NLOWsb regul arnes struk
(grupa przestrzenrfad 3m) i parametrach sieciowych przedstawionycfabeli S5,r oz d zi a g
8. Dodatkipodr oz dWy migk i8 . @z strpl@3jW i tag jNcper - bce obecna
fazakrystaliczna regularnego granatus@l.Y; (Ia3d), natomiast nie mgegjw pozostagyc
pr - bkRys 25 Rys. 263 . W p r30% &dd orhz 40% G¥ zaobserwowano
newi el lodfazwértgrantbowego perowskitu GAAI@Pbnn) (Rys. S4, b,r ozdzi a g
8. Dodatki, podr oz dzWyangi k8 . 2u z wtp elfin Rys j26bc @. Struktura

~

krystaliczna spinelu obecna | est r-wnieU w
G (Rys. S4c,r 0z d z Doalajki,pSo dr ozd¥Wyag ki8. Bz stp B4 Ryis.aj Nc e
26d) . Dodat kowo we wszystkich badanych pr--bka

o strukturze wurcytu (grupa przestrzennam§ orazj ak j uU ws pomi nwak@Gand wc
od NaCl o strukturze regularnej (grupa przestrzerifi@ 3m). Aby zapobiec procesowi

agl omeracj i ws zyshtykgy mrymwadzyoner -vbekbecnoSc
dyfraktogramach widoczne sN pozNyagjwe nkétzlde kns -
od fazy ZnO [%eGsft(Rym 260 - bz el 500bser wuj etyny pr al
rozpad spinelu cynkowglinowego na ddzielne fazy.

Wart oSi p a r aadiaefazy apinet ZndlgOh, obecne| W nanocz
Zn(Al1, GA).04 EFY, YB** wr az ze wzr os tPevm roazwavotr@a®di wgd S
(od pr-bRido poO%b Ematefe®ys®@7d i dNUy do wartoS
a= 8, 08 &pinelznA,O0,mi edomi eszkowanego otrzymanego
syntezy spaleniowej p(e gny pomi ar - w za pomocN dyfrakec
rentgenowski eZgALbOsrEe’ ¥t zaedzedno nstr. 22 w rozdziale %

Prawdopodobnie jest to spowodowane wzrostem

jony gadolinu, ni e d &rystaliczneg), pesiuliveanedooprzere mnies t u
spinela ZnGgOs.

W strukturze heksagonalijeZznO parametrar - wni e U mal ej e, nat o
kom-r ki el ement acwarj asm ak iverrauzn kaie owz rGist em z
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(Rys. 2b). Parametry sieciowe dla granaMi,GdsOsr o s n N wr az zaevawtr o &st ¢
j on. Wwezworah wyj S dqRys 27y, d.h

8000 >
10% Gd - Dyfraktogram eksperymentalny
—— Dyfraktogram teoretyczny
—— Krzywa réznicowa

6000 Pozycje reflekséw braggowskich
© AZnALO,
g B Zn0
2 4000 [ CALG40,
E D NaCl
e EALO,Y,
E 2000 ‘
s L
>
I7)
c
2
= 0+ A

B
0 CEURN TR EURNE RN OR8N O N NN N \IIIIBI
E
-2000 r_._.,*,#smr -
o -
r T T T T T
20 40 60 80 100
20(°%)

Rys. 25. Dyfraktogram eksperymentan zmierzony dla niewygrzanychn anoc z Nst e k
Zn(Al1y Gd)-0s Ert, Yb** d | a ple% &dkiidopasowan do niegg za pomoblmetody
Rietvelda, dyfraktogram teoretycziy. Symboe: () dyfraktogram eksperymentalnyb)
teoretyczny, ¥2) kr zywa r - Un) powycjoe az ef(l eks-w bragg

skgadowych.

a 10 % Gd** b 30% Gd**

45 / 25
i i
§ S E ]
g » g
& 25 5 15
2 g

= o
% 15 I E "
~

ok N -

ZnAlzod o MISI408  ASChZYd ZnAl204 Zn0 Al2Gd40D GAAIOS
Faza Faza
40 % Gd** d 50 % Gd*
g g
35
£ g
] o
& i 20
E £ 10 1
: a o -
L] N 0
ZnAI20d Zno AGA00  GAAKD3 Zno AI2GA40D
Faza Faza

Rys.26.Zawartekfabdamyewygr zanyc hznAla,®Gd)®Oz Br¥,t k ac h
Yb** d | a pa) 10% éd)30% c)40% oraz d)50% Gd&*w r ozt worze wyj Sci
syntezy.
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Rys. 27 Parametry sieciowe obecnych faz w niewygrzanych nanocz Nst kac
Zn(Al1, Gd).04 EFY, Yb¥*d 1l a prr-- e 2% vwyfhacoNeGada pomocN m

Retvielda.

~

Dodatkowo zaedano r - wnieU strukturn krystalicz
990UC przez 3 h)Gdpone’tyYbddt akrzoaopkeh p¥ - -bek
do 50% Gd" oraz 100% Gt (wygrzanych w temperaturze S przez 24) (Rys. 28, b)

Rys. S5ac, rozdi a gDodatkipodr oz dWy mig k i8 . @ z strp @S Otrzgnjaéc e

wartoSci parametr-w udokgadnianych w wynikt
procentowN obecnych f az TabelipS6, rmkazDaddtk, Be dst s
podrozdWyaigki8. @z strp¥@oraz malRybl @¥sei Rys. S6ag,r ozdzi ag 8
Dodatki, podr oz d ANyan§ k B . 1.z stp 47§, rRiysa $7Nrcoez d z iDedgtki, 8

podrozd¥Wyagkig. Bzstpl§Wioteymdryehpr - bkach zidentyf
obecm S| s z eTaluela 86,rfoazzd zodatki,p® dr oz dWy migk i8. zupegni
str. 176) . Naj wi ikszy wkgad il oSciowy Dadbrs)er wo wa
dl a pod 10P6eSR do40% Gd*w r ozt wor z e Ryw.Y29a§ c iwkwjyand (o d Zn

(P6smg o strukturze heksagomele | ] est naj wild#k 6 yRysd29a. pr - bl
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Pozostage zawartoSci procentowe obecnych f a:
Rys. 29.Dl a pr - bk? si @D e&r dszdon o, Ue erka gadaolinuao o n a

strukturzeregularnejd3) , a resztn st anRyss299 heksagonal ny .

ObecnoSi wielu faz w synt@&d)eOu&mybhdananocz
dl a pr - bek wYyabel dZ) wyoikay adturalwych agani cze & met ody
jakN jest synteza spaleniowa, co wykazagam w
spinela ZnGgo,, al e o twryzsyrkaogvaymd aj n eGh@acmo ca (Nis$ & § a m
rozdziale 45Synt eza, wgdaSci woSci ,zastsodamimiamot e Nsy ek
GdOs: Er**, YB*, Zf"ot r zymanych metr.69dN spal eni owN

a 40000 10 % Gd +  Dyfraktogram eksperymentalny b 1400 . 100 % Gd - Dyfraktogram eksperymentalny
i — Dyfraktogram teoretyczny Dyfraktogram teoretyczny
Krzywa réznicowa 1200 —— Krzywa réznicowa
Pozycje refleksow braggowskich Pozycje reflekséw braggowskich
T 0000 T 1000
2 AZnALO, = r A Gd,0,
3 8260 3 BZn0
o CALGd,0, L 800 "
N 20000 D NaCl N
2 EALO_Y E 600
o
< e
§ 10000 3 400
@ >
5 g
g o 200 k.
= ok a 15 =
cl 0
D)
= 200
-10000 J N r
W—\)YNTW . "
20 40 60 80 100 120 140 160 40— = O N .
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°) 20 (%)

Rys. 28. Dyfraktograny eksperymentalne zmierzonella wygrzanych nanoc z Nst ek
Zn(Ali Gd).04 EF*, YB** d | a pa) 104 &&* b) 1000 Gd® i dopasowane do nich
za pomodN metody Rietvelda,dyfraktograny teoretyczne Symbole: {) dyfraktogram
eksperymentalny, i) teoretyczny, ¥2) kr zywa r - Un¥) powy cjoe az ef(| el

braggowskich od faz skgadowych.
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10 % Gd** b 30% Gd3*

40 25
o
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g 1 | LI
5 b, .'_
0 0+
ZnAl204 Al2Gd400 AISO12Y3 ZnAl204 Al2Gd409 GdAIO3
Faza
40 % Gd** 50% Gd3
35 35 -
o 30 g 30 1
2 o
e 254 €25
L @
§ 20 4 8 20 4
= a
g 15 ; |
2 1
£ 10 .
z
-3
0 0
ZnAl204 Al2Gd409 GdAIO3 ZnAI204 Al2Gd409 GdAIOS
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Gd203 Zn0
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Rys. 29. Zawart oSl faz w wyg2ZAp Ga&)l0,; Brande z Nst k
wyznaczona all8% Go’f b)b30% Gd&** c) 40% G d) 50% Gd*

oraze) 1006 G ,w r ozt worze wyj Sci owym.

4412Wg aScilwmaorS miescency ZmAd,Gdd0,0 c z Ns t
EF,Yb*z r - OnBdi 1l oSci N

Zbadano efektywnoSi procesu upkonwe
umownie nazwanych Zn(Ak Gd).0. EFY, Yb** ( wy gr zanych i niewygr zz
10% Gd*, 30% Gd*, 40% Gd*, 50% Gd', 60% Gd" oraz 100% GY. Zmierzono
fotoluminescencpddtwpophpymamoeriNatkeaserem p-gJp
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o dgugoSci falli 980 nm (praca ciagga). Zaobs
nanoczNstkach w wjyaon kW (Rgi8pad)o(Vebeth 8T miog dzi ag 8
Dodatki,p o d r 0 z dWyinikigz Bp € g stri 129). Nl@areocz Nst ki wykazuj N
w dw-ch obszarach wi dma, W maksie®ummcpr zy d
odpowi ada przej Sciom pomi A dz¥H.8%.&flagmaz ener g

4 < 4
ForY “lisp.

Dlanana@ z Nst g/lgr zia@w c hliczazegri it dorwea n y cwyznaczoriao n - w
z pola powierzchni podvi d mem emi syj nym z makSié mmuaraz pr zy
660 nm | est naj wi fR'spzrazydlcazt er ebhi g8 ®w6&ci
0,6 Wcm? 0,8 Wcm? 1,0 Wcm?® oraz 1,2 Wem? wi NOe sifn to
z naj wisthskrkiengzerwonej nt e n s jumimescéncjide i el on e j i ntens
luminescencji(lczerwondlzielond d 1 @ t e jRysp3l)-.bkNanocz Nst ki 3z pr -
wykazuj N tyl ko cjzienriveojnsNz N u7mirnaezsyc em cst os unk u
pr - BOkGd"

Li i ws p - g[plE arc-omnniiecly o kzswe rivkosvezaelnii e ef ekt
upkonwersjiw luminoforach YAIQEEF" ot r zymanych za pomocN syn
dzi nki d o mi ejenank G &16%, @5%j 40%, 50% oraz 704) nt ensywno S1i
zielonej emisji upkonwersjiw jonie EF* przy pobudzeniulaseremo d gugo Sc i fali
wzrosga oko@mat b@i a a zcgerwortejenmisii ypkomeeSjl w jonie Ef
zwi ks zyKane svipd - nani u bez gadolinbRdNwy Usze maksi
wzmocnienia intenscyiwkhgpmd®iG®konwer sj i

W celu zrozumienia procesu upkonwersf nanocz Nst kach syntety
potrzeby tej dysertacjiZzn(Alix Gd),0s Er*, Yb*" zmierzono zalen o S i ntensywl
l umi nescencj i upkonwer sppbudzenia(Rfysu $8ki crjoiz d g ii & o SBc
Dodatki, podr oz dzWyrji k8. 2u z wip.elfPn KojrMyst aj NR) z r e
(zamieszczonej wozdzide 4. Rezul t aty badaEpadadr oy ¢.k 8ymtgra, wyni
wgaSciiwn&stiosowani e n@nbrt,z Xof toetkr zymaAhych met
spal ermpioadwN,2.d.23WJ% Scilwonficniescencyj neOsrEenocz Ns t
YB*, str. 27) wyznaczond i crefboit on- w bi or Nc siecupkonwerg[ilg.g w pr
Z zal eUnoSci i luminescency wpkoowersji od it e n s y wpolu@zenia
w podw:jnej s k alh pasmlemigjipr ¥ v md § m g e S oraz 670an i 550
otrzymanowar t 0,5 c k tzestavdonow Tabeli 13. War t 0 S ¢y il eofE@nario
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z dopasowania funkcji [ i ni oW kilku pdypalkach,dl&k t - w e
pr - Hevk Gd*, 30% G oraz 486 GF* nachyl eni awapt vBjcmFnN e
mniejs2zdesnt Ut o z gSsugvere inzych[pl7agdde pokazanolJe dl a
mechanizmu upkonwersji zgodnego z ETU, czyli gdy mamy do czynienia, tak jak w naszym
przypadku, z wkiydvemoucnalchyt eni e ma wart o
mocypobudzenia.
1,0x10° P
a 0 0,6 W-cm” 3 ;. 0,8 W-em
; 800" % 40010 S % j\' \\ H '.\.
_] E =L - E5u-a N \ ' \\
% i ;zum f g ool _Z',,_“_l_,"‘.,-.._&_qq ’ \
@ OO R g e e AL L - 1\
g Diugosc fali (nmy) :8 l . '
z . S 60x10°F - - -10% Gd” TASI
ucj 4,0x10° —--10:/6 Gdy s .ee. 30% Gd™ I‘ "W b
I3 o ig g’; gga § 40x10° | 40% Gd*' i 1
< 20000 _.._.50% 6d" 2 || somkedd ! )|
" £ 20x10°'F ——60% Gd P
——60% Gd VAT
0,0 T T . 0,0 /y"_‘/:_-..l.\ , . /T ™ |
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Dlugosé fali (nm) Diugosé fali (nm)
C -~ 1,5x10" 1 W.ch d 2IOX10‘ —~ 20x10°
16x10° | 27 2 ol
- ;1,0)(!0’ ’. \ = . %1 i “\’"\\
é gsvono-‘ i '\\ & a8l —gs 10| ]
Q010" = og e R e ! \ ey Gl
:8 Dlugos¢ fali (nm) ' . 8 1,0x10° F Diugosé fali (nm)
o [ U c
§ - - -10% Gd™* ] i 3 - - -10% Gd™
S R < i\ ) ---- 30% Gd*
e 2K 40% Gd™ a\’ § 5,0x10° | 40% Gd™
g —--=50% Gd** = —--=-50% Gd**
= ——60% Gd™* . R ——60% Gd™*
00 i . Sl iy N 0.0 s : < =
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Dtugosé fali (nm) Diugosé¢ fali (nm)
Rys. 30. Widma fotoluminescencji niewygrzanych n a n o ¢ z N sotnewke r tupjkNc y ¢
Zn(Al.x, Gd).0s Er*, Yb*'(w postaci proszku)d!l a pr-bek z ¥ .0nN
Dgugo Spobudizeniai 980 nm. Wi d ma otrzymano przy

a)0,6 Wlcm? b) 0,8Wlecm?c) 1 WMem?oraz d) 1,2 Viem? pr ac uj Nc ycm Nmg gtyr ybi e
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120

—A— 0,8 W/cm®
—w—1,0 Wiem?
1,2 Wiem’|

100 +

] l—o— 0,6 Wicm?

80
2 60

40

204

Rys. 3. St osunek intensywnoSci 670 wmm)i do ezelorejn ¢ j i
luminescencji(550 nm) dlan a n o ¢ z EhgAl; k @dQ.04: EF*, Yb** (niewygrzanych)

z 1 -i0OndN&G®f Kkmi erzona dla czterach dijutgoScii
980 nm.

Tabela 13 Li czba foton-w pobudzeni a bi or Ncych

da nanoczNstek niewygrzanych.

670 nm

Nazwa |

n

. 1,60
10% Gd® - 1 40
+ 1, 64 1,60
30% G 1, 64 1, 06
N 1, 38 1,58
40% G 1,80 1, 43
N 1,80 1, 89
50% Gd’ 1, 35 1,109
+ 2,06 1, 80
60% Gdf 1, 47 1, 40

R-wnieU dla nano cZa(NstGekOs EN g Yb? amerzoio
fotoluminescencjfi w obszairlza&®wirdazi ag fnsytno Sw i z

promi eniowania | asera o dgugoSci fdziie®i8cinur
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gnstoSci RysmB@af, Ry6. 33ad). NanoczNst ki wyk@zuj N
w dw- ch obszarach wi dma, w maksi meOmmpr zy
co odpowiadpr zej Sci om pomi Adzy st da/i8Y ®peazget yc z

4 < 4
ForY “lisp.

Naj wi ikszN intensywnoSi czerwonejodaraz zi
nanoczNstek Z'dpra- wsizys5®@%i 6éh g swzogSchid nao clyi cmz
f ot omzewr wone | emi sj i, | iczona z pola powier
50% Gd"j est 4 r aay gWwiiilnsjoad binamdoz Ns ti 20k G&*, pr - bk
przy czterech gh3t WwWEoGWach7Wocémd WL asiRys. 82a,

b,c,de, ). Dl a gfiswbaBmintreomsywhbSi dkerwonbéki ef
G j est 4,6 r aizrat ewisiykwsnzodScod e mi spjri- brka’h olcOzoN s ¢
(Rys.32) . Przy winkszych WIKeiis ¥/t cavcah 17Wb cHn t |
wzrost ten wynosi 5 razyRys. 32g, Rys. 33a, b Natomiast dlal9 WL cm21 WL ¢’m
intensywnoSIi czerwonej emi Sjesto ko nbver agy i

od intensywnoSci emisjVRysa3gok zNstek z pr-bki

Wzgl ndna il oSi zielonyediwf poonwwadia pr{
z najmniejszN*jéeosScobKogon2® 6Gdzy i WKsma dI
oko §2Frazywi fksza dl a5Whiciwkddimzymiddksza dl a gfisto
7WL coraz 11WL ¢cm DI a g 9Wh §Tnl7 Wi ooosaz 19WL crvzrost
ten wyn 6Grazy, dddN:-c koo 59 r awlycTiRtVdlzcrok @ag d 5
44 razy TabelaS8,r 0 z d zDodatkip® dr o z dWy rigk i8 . Rz strpl&8lyni aj Nc e

Stosunekwz gl ndnéjotloinc wvby zer wonej e rmiod join - dvo v
zielonej emisjiwy gr z any c h malejemoaz zeNvgroseer koncentracjino w **Gd
(od 10% do 50%) jak pokazano Rgs. 34-d.

Dla wygrzanych na&d)szEN's Yb8'kz Zonr(-Alk i3 50% G
obserwowanN | uminescencjn moUnaErmerzgipa sfad n alro
dla tego typu struktury wynosi ~ 580 ¢ifl1§.Nat omi ast dl a nanoczNste
pr-bce %0&% wWydajnN |l uminescencjii odpowiedzi
granatu AJGd,Oy DI a ot r zymane|] struktury w | iteratu!
dl atego teU jej omaatuGeSteopemiydy. it o jak dl a
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Rys. 32. Wi d ma fotol uminescencji
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otrzymano dlIl a

post

dl a pr - b¥ braz500% Gt d3
f) 11 gL cimB VDgcung o S i
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Diugosé fali (nm) Diugosé fali (nm)
Rys. 33 Widma fotol uminescencji stwegkhrzaphkaecmwe mtau,]

Zn(Alyx Gdy).04: Er*, Yb** (w postaci proszku | a pr - bek z3.r -DgnuNg oiSio e

pobudzenia980 nm( p r a ¢ a Widmadbgzymapa | a ghfist oSci Wioméy | ase
b) 17WLcm? ¢) 19Wlecm? orazd) 21 Wlcm™.

Pr bki wygr zanychnadn orcizaNsh,gBk.asn Bre, hiyb®

wykazuj N gg-wnie czerwonN emisjnin upkonwersj

980 nm oraz w cagym zakresie koncentracj.i ga

Naj si |l ni ejnsczjNi |uupnkionnewsecres j i z a o bGsP§Rysvowan o
32b) kt-ra zawiera nan ordonteszkokvany jonami kynku gha d ol i n
Ef ekt ywnoSi ukonwer sji w tej pr-bce jest na
czerwonN lumimnmeswegnckit pawedzenia diodN el
dgugoSci fali 860 nm.

Stosunekwz gl ndnéjotloinc wvby zer wonej e rmhiod join - dvo v
zi el onej emi sj i W wyni ku pobudze mhiR®hGHaser em
roztworzewy Sci owym do syntezy znaczNco wzrasta,

(Rys.343.Wyni k ten oraz bardzo wydaj na wpkjoynwuer s j
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domieszkowania jonami Zinanocz No®trea&k wwdaj noSi kwant owN
Rezultaty tychb ada E o ph & & mnomizae4.5.Synt eza, wdaSci woS«
toksycznoSci ormanc GOt EERXEaZf et rzymanych met
spal epodwNzdz.iWgeS4.i woBcd | umi n GshO:ERCKY ne nart
z ri0Oon8tsI742Zn

Uzyskane nwhotoScw biorNcych udziag w
dla badanyctwygrzanychn a n o ¢ ZINAlit, 6&),0, EF', Yb**d1l a pr - b &k 10 %
30% Gd*, 40% Gd* oraz 50% G& zestawiono wrabeli 14 oraz naRys. S9 rozdza .
Dodatki, podr oz d zWyang k 8 . 2u.z stp 482 nWaarjt NocSec i te podobn
przypadku niewygrzanych nanoczNstek sN bl
przyj muj vWawamntSebSciwyraFfni eomnésvins ed mpbdre z
Suyver i innych[117]), gdzie pokazanoJe dl a mechani zmu upkonwer s
czyl i gdy mamy do czynienia, t ak Jakdywatow nas z
nachyl eni e ma war t oi8H mocy -pebndkenidlys. 34| Stosumel s o k
i nt ensywn acéhcjiiczerwamen670 ans)do zielonejluminescencji(550 nm)dla
wygrzanych zZnAln6d)ONEY &'z r - OnN k ofl zmeerzona acj N

daj edenastu gnstoScfali9Bommy | asera o ddugoSc
800
a?uc—_ oo e E égﬁﬁ: - b “ . ‘ : ;m;zmi
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Rys. 3. St osunek i nt e ncencjivozerBondj 670 wnm)i do ezielonej
luminescencjii550 nm)d 1 a r - Onych pr - -bek Zn#lg6k)OnEEh nano
Yb® zmierzonydlaj edenastu gfistoSci 9bnmy | asera o dgu
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Tabela 14 Li czba foton-w pobudzenia biorNcych u
r-UOnychwypgrdahkych Zn@ARoGorpdisEre Kb* otrzymanychza
pomocN syntezy spaleniowej

Nazwa p 670 nm

10%GdEP* 1, 26%N 1,11N 07
30% G 149N @ 120N 08
406 Gd*  1,89N 8 1,30N 00
175N 08 192N 1@
147N ,02 135N @

50% Gd**

4.4.1.3 Podsumowanie

Czwartym rodzajem opracowanych przeze mnieg n a ¢ z nlumkneseencyjnych
s N nano ZrgAs tAd).0. EFY, Yb** z r - OnN il oSci*N  jon
W roztworze wyj SciwaysrkzapapmynotcdNz s,y nktezrye spal

Ni e udadgo mi sin wytworzyl poszuki wane
gadolinowego ZnGgD.. Nat omi ast uz yes kmajrmaarc zwWise Ikd f, a zkotw: T
intensywnN |l uminescencjfi w kolorze czerwonym

Uzyskane wyniki wskazuj N, Ue d9mises aadmalr
met odN do zwinkszenia ich efektywnoSci czer
Najwii k szN wydajnoSi czerwonej emisji upkonwer
100% Gd*. Pr - bka ta zawi@rEgge k mantoalziNasu jkNc ecdw
jon-% zZn

45. Syntezaw§aScj wb&dania toksycznoSci
zasbsowanien a n o ¢ zQdO% Brk, Yb**, zn**
otrzymanychme t ospari o w N

451.WgaSc |suwthBaine]um|nescencyjne nnagnetyczne )
nanoc GHGIEE kYD 2z r - UnN% i1 0o0Sci N Zi
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Ve

4.5.1.1.Pomiaryn a n o ¢ BHGZEE' kYD 'z r - Un N #ial o Sci
pomocN dyfrakcij.i promieni owani

Przy 100% zamianie j on - w gl i nu, j onami gadol in
Zn(Alix Gd).04 Ert, Yb** ot r zymagam, met odNnasnyorctzeN®yt ks p ado
zniewi el kN zawartoSmnioON kKrhyagtekltieozymragdN sin sil
upkonwersjj co wykazagam w mdozdziale d¢.4.1.2n Wga Sci wo Sci
| umi nescency ZniAh,Golm: & zYKszt erk- Un N *istr.61Sci N Gd

By go t yow a enjo N do wyt wor zeni a i GdgOpt ymal i
domieszkowanych Ziwmat er i al e wyj Sci owym do syntezy.

Nanoc z N©4 dorniesz&odvane 1% Er 18 Yo"  oraz r - Unf i1 oSc
(0%, 2,5%, 5%, 20%, 25%W r ozt wor ze wyj Sci ovapmadpomgale
silnie egzotermicznegyntezyspaleniowejv piecu mikrofalowym @pis wykorzystanej metody
syntezy przedstawiono rozdziale6. Pr zy got owan i Eo dmaotzedr Byrdagdg wg . 1 .

spaleniowabéwy o becnoScstr.ldlp | i (NacCl)

Wyniki otrzyman e z  p adyirekajirrentgenowskiepykonanew temperaturze
pokojowej na domieszkowanychp r - b kneamto ¢ zGd4O4 wkk azagy , Ue ws:
badanema t e rpicasgiyantiagjsN\z a ni ntily pd w- csht r ugadolinu (lI}: | enk u
j e dn o s(rupd praestrzenn&2/m) oraz kubiczny (grupa przestrzennta-3) . Pr - bka
niedomieszkowanapr - bk a bpawasZk@x&ERBoorazx=5%)ni e wykazuj I
obectlaB8hej ofbrc-e k if adzoymi e s zOk=02Wai X & 256)y nzka veime r a j |
dodat kowo S| atdaolwec zinleogSc ih ekkrsyasg o n a lonveagniee ZHru@.N

il oSci N &yumlawierajBNotlenek cynku na poziomie

Parametry sieci krystal i cznermnetotyRideelday c h pr
(Rys. S10,r o0 z d z Doadiki, pddrozd i a gWy8n i2k i u z atip B84 Ryis.&11Nc e
rozdz Daddtki Bodr ozdWyad k B. 2.z stp 88§.nSkajjaNdlc ef azowy ¢
parametry sieci krystalicznep o0 s z ¢ z e g - W nniewylgrzanfych zoraz wygrzanych
nanoc z Mhbedddtaaviorto wTrabeli S9,r 0 z d z Daddki, Bodr oz d AMyrekiy 8. 2.
uzupe g sti. 483 brazenaRys. S11,r 0 z d z iDadgtki, Bo dr oz d ANyrakg 8. 2.
uzupedgstril8a MNrceyk Jady udokgdadnienia parametr - w
nanoc GhG:t1IE’", 18% Yb** domieszkowanych Zn oraz niedomieszkowanych Zn
za pomocN me proedsiawidio eRysy S1id a0 z d zDodaiki,p& dr ozdzi ag
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822Wyni ki uzetpBgRi apbceg wzglndnych wartoSci
(o) w stosunku do nominadnj wa rZan6(Bys.i35)wyr a¥Tne pokazuje, U
Zn'powoduje zmniejszenie wartoSci wszystkich

GdOs kit re osi Ngaj N minimum dla x = 5%.

Zast Npi e rGi®e jonamd Bn®** ypowodujek ur ¢ z e n i iekryssalicznej si e c
nanoc zQLO+ 8% EF*, 18 Yb*. Rozmiark om:- r ki e lzermd retj asrzrae j s i
liniowo orazo d | e @ ® on$ ifodamierbui iterbumaleje,c o w pogNczeni u z
jon-Wwzwi Fimow&didogamani a | o kpala kystgliczregommoekt -r § i
jonzwem rzadkich i silnego wzrostu edektywr
w wyj Sciowym roztworze do syntezy otrzymuj
odl eggoSi miHNidery. jDoanlasnzie Yzbwi 1 k s zka w roetwoked n c e n t
wyj Sci owym do syntezy prowadzi do wWzrost |
mi ndzywnzgowych w siecdO; k Wegdltailgi oo eejj adcarye
rozpuszczalFHiwSpodyymnj ac Znwh z §o wpPadbbnerpizygmyp r z e k r
wzrostu efektywnoSci upkonwer sj i [124 bdaer wo wa
mi kr ok r NaYEtYR*HREW(RE = Tm, Ho) domieszkowanych jonanhi*.

®m-—-ala,
m—bb,

Y

0,9998 |

1,0000 -
clc

A, .

®—ala_ (kubiczna) [ ]

0,9999 -

_-0,9997 .\ ==k

0,9996

0,9995

099947 | 1
.

0,9993

Zawartosé Zn > (%)
Rys. 35 Zmianawz gl ndnych wartoSci pop Wastosumko dav s i e
nominalnej wat Sc Zn** wyr a¥ne pokazupné powddae zthmieszeries z k a

wartoSci wszystkich parametr - -w sieci krystal

4512Analiza iloSci owsOsBE’g¥wdu nanoc
zr - On N i1z@$ giodpeadoskopii rentgenaskie;
zdyspersj N energii
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Met odii(s E©OBeg- gy dotyczNce uUyt ejozdmaet ody ¢
7. Metody charakteryzacji,p o d r o z7dlz Bamldnia strukturalne i morfologiczne,
p odr o 7.4 $pakiyoskopia rentgenowska zplysr s j N stre 153 wykarzystano
w celu sprawdzenis Kk §adu bada(Rys.c3bac)pr -WekanoczNstkach
r-Onymi stfuldegmsikamio n przybli UeniGd/¥oSorazbne st
Gl O. Ok r peofdrcp atomowej GA*/Er* oraz Yb*'/Er* nie jessdok adne
ze wz onh migkie s t 1 U eynku eoraz etbu (ponigbeaji cy wy krywal

instrumentalnej%), co wmnweimedldk gwkaNi zin i1 oSci owN.

Rys.36. Wi dma nanoczNstek z%: & 0% h)y®mni) 50% otizythanei a mi
za posnpoeckNt r oskopi i rendng@g@i(E@Syvs ki ej z dyspersj |

45.1.3. Pomiaryy a n 0 ¢ GHGEE D™z r - OUnN*i | oSci
za pomocN transmisyjnego mikro

Obrazyn a n o ¢ zZGk,©Ost BKEF 18% Yb** z r - Un N ZiwylofcezaN Zn
p o mo c Nw fechiice jasnego pold © r mowni e obr azu (Rgs. 3Wa)Nz k i p
oraz w techniceciemnego pola omowni e obrazu z wi Nz ki ugi i

Rys.37b-j. Wi el koSci hkpoggfNatiek - wynaszN w przybli Ue
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