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Wstňp i cel pracy 

Celem niniejszej pracy doktorskiej byğo opracowanie technologii otrzymywania 

gramowej iloŜci bioznacznik·w luminescencyjnych opartych na nanoczŃstkach tlenkowych 

domieszkowanych ziemiami rzadkimi, metalami przejŜciowymi lub metalami alkalicznymi 

pozwalajŃcych na obrazowanie optyczne i magnetyczne kom·rek nowotworowych oraz 

kom·rek nerwowych. Bioobrazowanie jest obecnie niezbňdnym narzňdziem w badaniach 

podstawowych i diagnostyce klinicznej. Wykorzystywane bioznaczniki powinny 

charakteryzowaĺ siň:  

1. niewielkimi rozmiarami (od kilku do kiludziesiňciu nanometr·w) w por·wnaniu z 

 wielkoŜciŃ kom·rki (okoğo 10 mikrometr·w)  

2. powinny byĺ chemicznie inertne  

3. powinny byĺ odseparowane, aby moŨna byğo je ğatwo pasywowaĺ i przyğŃczaĺ do 

 nich biağka pozwalajŃce na stosowanie terapii celowanej  

4. powinny wykazywaĺ stabilnŃ fotoluminescencjň w obszarze widmowym, w kt·rym 

 obserwujemy niskie rozpraszanie, niskŃ absorpcjň i brak jest autofluorescencji 

 materiağu biologicznego (Ŝwiatğo czerwone). światğo pobudzajŃce takŃ 

 fotoluminescencjň powinno mieĺ wysokŃ zdolnoŜĺ wnikania w tkanki biologiczne 

 (bliska podczerwieŒ, near infrared NIR).  

5. posiadaĺ niskŃ cytotoksycznoŜĺ.  

PowyŨsze warunki speğniajŃ nanomateriağy tlenkowe domieszkowane jonami ziem 

rzadkich (lantanowc·w). Nanoproszki domieszkowane lantanowcami sŃ obiecujŃcymi 

optycznymi Ŝrodkami kontrastujŃcymi do zastosowaŒ biomedycznych. Materiağy te wykazujŃ 

doskonağŃ fotostabilnoŜĺ. CharakteryzujŃ siň ostrymi pikami emisji, kt·rych poğoŨenie 

spektralne nie zaleŨy od rozmiar·w geometrycznych nanoczŃstki oraz dğugimi czasami Ũycia 

luminescencji. PosiadajŃ zdolnoŜĺ efektywnego przetwarzania promieniowania 

podczerwonego 0.9-1.0 ɛm na Ŝwiatğo widzialne tzw. upkonwersja. Zjawisko to polega na 

konwersji promieniowania o niskiej energii (bliska podczerwieŒ) do wyŨszego energetycznie 

promieniowania (widzialnego) przez multifotonowŃ absorpcjň i p·ŦniejszŃ luminescencjň, 

kt·rej widmo zaleŨy od uŨytych domieszek. W pracy przy projektowaniu nanoczŃstek 

wykorzystano poznane mechanizmy procesu upkonwersji. 

Autofluorescencja biologicznych tkanek jest powaŨnym problemem, w przypadku 

stosowania niewielkich czŃsteczek jako fluorofor·w zar·wno w obrazowaniu in vivo jak i  
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in vitro. Promieniowanie ultrafioletowe (UV) oraz Ŝwiatğo widzialne (niebieskie, zielone) 

posiada ograniczonŃ gğňbokoŜĺ penetracji (Rys. 1). światğem o tych dğugoŜciach fali 

pobudzane sŃ dostňpne komercyjne znaczniki, organiczne barwniki oraz kropki kwantowe. 

Promieniowanie to jest absorbowane oraz rozpraszane w kom·rkach lub tkankach (Rys. 2), 

co w efekcie wiŃŨe siň z nieefektywnŃ terapiŃ nowotworowŃ. Eliminujemy ten problem, 

stosujŃc nanoproszki oparte na materiağach domieszkowanych ziemiami rzadkimi, kt·re 

pobudzane sŃ Ŝwiatğem NIR, posiadajŃcym dobrŃ penetracjň tkanek (Rys. 1). Hemoglobina  

i woda w tkankach absorbujŃ Ŝwiatğo w szerokim zakresie spektralnym tworzŃc ,,okno 

optyczneò z minimum absorpcji w podczerwieni, w obszarze miňdzy 650 nm a 900 nm. 

Stanowi to kompromis miňdzy rozdzielczoŜciŃ obrazu oraz penetracjŃ tkanek w obrazowaniu 

in vivo (Rys. 2).  

Dostňpne kropki kwantowe majŃ wysokŃ wydajnoŜĺ luminescencji, takŨe nie 

podlegajŃ fotowybielaniu, ale poğoŨenie spektralne linii fotoluminescencji jest funkcjŃ ich 

rozmiar·w. IstniejŃ r·wnieŨ potencjalne problemy z cytotoksycznoŜciŃ zwiŃzane z ich 

stosowaniem w warunkach in vivo. Wiele kropek kwantowych zawiera toksyczne metale, 

takie jak np. kadm czy oğ·w, kt·re sŃ uwalniane w Ŝrodowisku biologicznym. 

Dlatego jako obiekt badaŒ wybrağam nanoczŃstki z tlenk·w metali domieszkowane 

jonami ziem rzadkich. Tlenki metali, w wiňkszoŜci, ze wzglňdu na wysokŃ temperaturň 

topnienia charakteryzujŃ siň wysokŃ odpornoŜcia chemicznŃ w Ŝrodowisku biologicznym. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1. Por·wnanie gğňbokoŜci penetracji tkanki przez Ŧr·dğa Ŝwiatğa o r·Ũnych dğugoŜciach 

fali (rysunek utworzony na podstawie rysunku umieszczonego w pracy Jayakumar [1]). 
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Rys. 2. WartoŜci wsp·ğczynnika ekstynkcji wody oraz oksy i deoksyhemoglobiny w obszarze 

dğugoŜci fal od Ŝwiatğa widzialnego do podczerwieni [2].  

Lasery p·ğprzewodnikowe emitujŃce promieniowanie w zakresie od 945 nm do 980 

nm sŃ ğatwo dostňpne. Wyb·r takiego Ŧr·dğa pobudzenia narzuciğ spos·b realizacji procesu 

upkonwersji. Para jon·w ziem rzadkich, iterbu (Yb
3+

) i erbu (Er
3+

) umieszczona  

w szerokoprzerwowej matrycy oŜwietlona wiŃzkŃ lasera 980 nm w wyniku absorpcji kilku 

foton·w z zakresu bliskiej podczerwieni prowadzi do emisji pojedynczego fotonu w obszarze 

widzialnym.  

Potrzebna jest para jon·w bowiem sam jon Er
3+

 sğabo absorbuje promieniowanie  

o dğugoŜci fali 980 nm. Zastňpuje go w tym procesie jon Yb
3+
, kt·ry po absorpcji dw·ch 

foton·w przekazuje energiň do jonu Er
3+
. Powr·t elektron·w ze stan·w wzbudzonych w erbie 

odpowiada za emisjň, miňdzy innymi, w interesujŃcym nas obszarze widzialnym. W procesie 

upkonwersji obserwujemy emisjň w dw·ch pasmach, zielonym (530 nm) oraz czerwonym 

(660 nm). 

Wyb·r lasera pobudzajŃcego 980 nm jest pewnym kompromisem, z jednej strony 

ğatwy dostňp do takich laser·w, dostňpne duŨe moce promieniowania, optymalna para jon·w 

upkonwertujŃcych (Yb
3+

, Er
3+

) a z drugiej strony przy dğugoŜci fali 980 nm mamy maksimum 

absorpcji wody w obszarze bliskiej podczerwieni (NIR). 

Jako pierwsze przebadağam matryce tlenkowe spineli ZnAl2O4 domieszkowane 

lantanowcami (Er
3+

, Yb
3+

). Spinele cynkowo-glinowe domieszkowane jonami ziem rzadkich 

sŃ wysoko wydajnymi luminoforami przy pobudzeniu ich Ŝwiatğem ultrafioletowym [3]. 
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Chciağam zbadaĺ jak procesy technologiczne przy wytwarzaniu nanoczŃstek wpğywajŃ  

na wydajnoŜĺ upkonwersji jon·w ziem rzadkich w matrycy spinela cynkowo-glinowego i czy 

moŨna uzyskaĺ silnŃ emisjň promieniowania czerwonego przez umieszczenie w matrycy 

spinela najbardziej wydajnej pary jon·w upkonwertujŃcych jakimi sŃ Yb
3+

 i Er
3+

. Ze wzglňdu 

na duŨŃ wartoŜĺ energii fonon·w w ZnAl2O4 (240-840 cm
-1

) [4] emisja w Er
3+

 w wyniku 

nieradiacyjnego przejŜcia z poziomu 
4
S3/2 na poziom 

4
F9/2 jest gğ·wnie w kolorze czerwonym 

(660 nm). 

Aby zwiňkszyĺ wydajnoŜĺ upkonwersji, dziňki zmniejszeniu energii fonon·w  

w matrycy spinelu cynkowo- glinowego oraz aby, uzyskaĺ czŃstki paramagnetyczne podjňğam 

pr·bň zamiany lekkich atom·w glinu (masa atomowa 26,98) ciňŨkimi atomami gadolinu 

(masa atomowa 157,25). Nie udağo mi siň wytworzyĺ spinela cynkowo-gadolinowego 

(ZnGd2O4). Natomiast uzyskağam wielofazowe materiağy, kt·rych wğaŜciwoŜci strukturalne 

oraz wğaŜciwoŜci luminescencyjne opisağam w rozdziale 4.4 Synteza i wğaŜciwoŜci 

nanoczŃstek Gd
3+

:
 
(Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er

3+
, Yb

3+
 bez/w obecnoŜci soli (NaCl) otrzymanych 

metodŃ spaleniowŃ, str. 56. Przy 100% zamianie jon·w glinu, jonami gadolinu okazağo siň, Ũe 

powstaje wysokowydajny upkonwertujŃcy nanoproszek tlenku gadolinu Gd2O3 

domieszkowany jonami cynku Zn
2+

[5]. 

 Przebadağam trzy metody syntezy biomarker·w opartych na nanoczŃstkach 

tlenkowych (ZnAl2O4, Gd2O3). Zbadağam wpğyw domieszkowania matryc tlenkowych 

metalami przejŜciowymi (Zn
2+

,  Mo) lub metalem alkalicznym (Li
+
) na wydajnoŜĺ procesu 

upkonwersji.  

Znalazğam na drodze doŜwiadczalnej optymalnŃ iloŜĺ cynku jakŃ trzeba dodaĺ do 

skğadnik·w w procesie syntezy biomarker·w Gd2O3: Er
3+,

 Yb
3+

, Zn
2+

, aby uzyskaĺ 

najwiňkszŃ wydajnoŜĺ procesu upkonwersji. Pokazağam zwiŃzek miňdzy wydajnoŜciŃ procesu 

upkonwersji a zmianŃ odlegğoŜci miňdzy jonami Er
3+ 

i Yb
3+

 wymuszonŃ wprowadzeniem 

jon·w Zn
2+

 w sieĺ krystalicznŃ Gd2O3. 

Dodatkowym waŨnym aspektem badaŒ byğo sprawdzenie biokompatybilnoŜci 

nanoczŃstek oraz wykorzystanie ich w roli znacznik·w luminescencyjnych do obrazowania  

w preparatach biologicznych takich jak kom·rki nowotworowe HeLa oraz kom·rki glejowe, 

astrocyty.  

Otrzymane nanostruktury oparte na matrycach tlenkowych mogŃ przyczyniĺ siň do 

rozwoju detekcji i obrazowania. MogŃ staĺ siň bardzo obiecujŃcym materiağem z duŨym 

potencjağem w spersonalizowanej onkologii (wykrywaniu raka, diagnozie i terapii). 
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W szczeg·lnoŜci, zastosowanie fluorescencji do obrazowania optycznego pozwala 

zbadaĺ nam molekularne zdarzenia oraz struktury w Ũywych kom·rkach i tkankach. UŨywane 

w tym celu nanoczŃstki powinny wykazywaĺ wysokŃ dyspersjň, wydajnŃ luminescencjň oraz 

wğaŜciwoŜci superparamagnetyczne.  

Wytworzone znaczniki luminescencyjne opr·cz wykorzystania ich w biodetekcji 

 i bioobrazowaniu, mogŃ byĺ uŨyte jako nowe systemy dostarczania lek·w [6], oraz ze 

wzglňdu na ich wğaŜciwoŜci paramagnetyczne mogŃ przyczyniĺ do niszczenia nowotwor·w  

w technice hipertermii. SŃ r·wnieŨ uŨyteczne w technice obrazowania przy pomocy 

rezonansu magnetycznego (z ang. Magnetic Resonance Imaging, MRI) dziňki obecnoŜci 

jon·w Gd
3+

 gdzie peğniŃ funkcjň Ŝrodka kontrastowego [7].  

 

Prezentowana rozprawa doktorska skğada siň z piňciu rozdziağ·w: 

W rozdziale pierwszym zebrano informacje literaturowe na temat wğaŜciwoŜci fizycznych, 

chemicznych oraz strukturalnych matryc tlenkowych tj. ZnAl2O4 oraz Gd2O3, a takŨe 

przedstawiono wiadomoŜci na temat wğaŜciwoŜci fizykochemicznych lantanowc·w. 

Przedstawiono r·wnieŨ informacje dotyczŃce wybranych domieszek tr·jwartoŜciowych 

jon·w lantanowc·w Er
3+
, peğniŃcego rolň emitera (akceptora) oraz Yb

3+
 wykorzystanego  

w roli absorbera (donora) w opisanym w rozdziale trzecim, procesie upkonwersji.  

Rozdziağ drugi dotyczy wğaŜciwoŜci metali przejŜciowych oraz alkalicznych.  

W rozdziale trzecim opisano szeŜĺ r·Ũnych mechanizm·w upkonwersji, kt·re wystňpujŃ  

w lantanowcach domieszkowanych nanoczŃstek samodzielnie lub w poğŃczeniu.  

Rozdziağ czwarty dotyczy uzyskanych rezultat·w badaŒ oraz ich analizy. Zamieszczono  

w nim opis wğaŜciwoŜci strukturalnych, morfologicznych oraz wğaŜciwoŜci 

luminescencyjnych syntetyzowanych nanoczŃstek.  

W rozdziale piŃtym podsumowano otrzymane wyniki badaŒ oraz najwaŨniejsze wnioski.  

Dysertacjň koŒczy podsumowanie. 
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I. WPROWADZENIE  

Rozdziağ 1. Matryce tlenkowe domieszkowane lantanowcami  

1.1. Matryce tlenkowe - struktura i wğaŜciwoŜci optyczne 

średnice jon·w domieszek (ziem rzadkich) powinny byĺ dopasowane do sieci 

krystalicznej jon·w matrycy gospodarza. Materiağ gospodarza powinien posiadaĺ niskŃ 

energiň fononowŃ, aby zmniejszyĺ prawdopodobieŒstwo proces·w nieradiacyjnych, co wiŃŨe 

siň ze zwiňkszeniem wydajnoŜci kwantowej luminescencji upkonwersji[8][9].  

Na Ŝwiecie prowadzone sŃ badania nad r·Ũnymi klasami matryc, z kt·rych zbudowane 

sŃ nanoczŃstki. Materiağami wykazujŃcymi niskŃ energiň fononowŃ (<300 cm
-1
) sŃ chlorki, 

bromki, jodki oraz fluorki NaREF4 oraz REF3 (RE= Y, G, La) [10] (~350 cm
-1

). Jednak 

materiağy te nie sŃ tak stabilne chemicznie i odporne na temperaturň w por·wnaniu do 

tlenk·w. Tlenki posiadajŃ stosunkowo duŨŃ energiň fonon·w (> 500 cm
-1

) [11].  

Dlatego moje zainteresowania skupiğy siň na szczeg·ğowym zbadaniu nanomateriağ·w 

tlenkowych, ZnAl2O4 oraz Gd2O3 domieszkowanych jonami ziem rzadkich (Er
3+

, Yb
3+

). Jak 

r·wnieŨ badağam wpğyw domieszkowania tych matryc metalami przejŜciowymi (Zn
2+

, Mo) 

lub metalem alkalicznym (Li
+
) na wydajnoŜĺ procesu upkonwersji.  

 Poprzez zmianň koncentracji i proporcje jon·w pierwiastk·w ziem rzadkich moŨna 

uzyskaĺ szeroki wachlarz widm emisji materiağ·w tlenkowych. Natomiast wydajny proces 

upkonwersji wystňpuje tylko przy ograniczonej liczbie i uŨyciu wybranych kombinacji 

domieszek lantanowc·w.  

Praca poŜwiňcona jest znalezieniu metod otrzymywania optymalnych bioznacznik·w 

luminescencyjnych, kt·re moŨna wykorzystaĺ do obrazowania struktur kom·rkowych w 

diagnostyce.  

1.1.1. ZnAl2O4 

Istnieje okoğo 1000 znanych spineli w tym ~ 130 tlenkowych. Znane sŃ spinele 

CdCr2S4, CdCr2Se4, HgCr2S4 oraz HgCr2Se4, kt·re sŃ zar·wno izolatorami elektrycznymi jak 

r·wnieŨ wykazujŃ wğaŜciwoŜci ferromagnetyczne [12], CoCr2O4 kt·re sŃ ferrimagnetykami 

[13]. Hase i inni [14] w swojej pracy opisali strukturň elektronowŃ spinela Sr2MoO4  

w wğaŜciwoŜciach nadprzewodzŃcych. IstniejŃ r·wnieŨ spinele o wğaŜciwoŜciach 
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termoelektrycznych np. SrRh2O4 [15], RE2CuO4 (RE: Nd, Sm lub Gd) [16] NiCo2O4 : Ca [17] 

oraz katalitycznych np. CoxMn3xO4 [18] i CuCr2O4 [19].  

Jednym z interesujŃcych materiağ·w tego rodzaju jest popularny szeroko-przerwowy 

(Eg = 3,8 eV) [20][21] p·ğprzewodnik ZnAl2O4. Wystňpuje naturalnie w postaci minerağu 

 ï gahnit, naleŨy do rodziny spineli normalnych, o kubicznej strukturze krystalicznej (grupa 

przestrzenna Fd-3m). Charakteryzuje siň wysokŃ temperaturŃ topnienia (1952 
o
C [22]), duŨŃ 

wytrzymağoŜciŃ (w skali Mosha - 7,5 [23]), jego twardoŜĺ przewyŨsza tylko diament oraz 

korund. Wsp·ğczynnik zağamania dla spinela wynosi okoğo 1,7. GňstoŜĺ spinela wynosi  

ɟ = 4,3 gĿcm
-3

. 

Jest czňsto stosowany jako materiağ ceramiczny, elektroniczny oraz katalityczny 

[24][25][26][27]. PrzyciŃga r·wnieŨ uwagň, jako luminofor peğniŃcy funkcjň jako materiağ 

gospodarz dla zastosowaŒ w cienkowarstwowych wyŜwietlaczach elektroluminescencyjnych, 

w systemach do autodiagnostyki, w czujnikach optyczno-mechanicznych. ZnAl2O4 w postaci 

polikrystalicznej, jest przezroczysty dla Ŝwiatğa o dğugoŜci fali powyŨej 320 nm i tym samym 

nadaje siň do zastosowaŒ optoelektronicznych UV. Dziňki odpornoŜci na wysokie 

temperatury wykorzystywany jest w powğokach termicznych do ochrony statk·w 

kosmicznych [28][29].  

Spinel cynkowo-glinowy opisywany jest wzorem chemicznym A
2+

B2
3+

X4
2-
, w kt·rym 

A oznacza jony Zn, kt·re zajmujŃ pozycje tetraedryczne o symetrii Td, natomiast B oznacza 

jony Al, kt·re zajmujŃ pozycje oktaedryczne zwiŃzane z grupŃ punktowŃ D3d [30]. 

Geometriň kom·rki elementarnej spinela otrzymanej za pomocŃ programu do wizualizacji 

molekularnej oraz animacji VMD (Visual Molecular Dynamics) [31] pokazano na  

Rys. 3. [32].  

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 3. Geometria kom·rki elementarnej ZnAl2O4 [32].  
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1.1.2. Gd2O3 

 

Tlenek gadolinu (Gd2O3) jest szeroko przerwowym izolatorem. Wedğug danych 

literaturowych wartoŜĺ szerokoŜci przerwy wzbronionej krystalicznego tlenku gadolinu 

wynosi od 5,0 eV do 5,4 eV natomiast dla amorficznego od 6,3 eV do 6,2 eV [33].  

Gd2O3 moŨe wystňpowaĺ w r·Ũnych strukturach krystalicznych: kubicznej, jednoskoŜnej lub 

heksagonalnej. Jest on odpowiedni do stosowania go jako matryca, kt·rŃ moŨna 

domieszkowaĺ jonami ziem rzadkich, poniewaŨ promienie jonowe jon·w gadolinu (Gd
3+

), 

erbu (Er
3+

) i iterbu (Yb
3+

) majŃ zbliŨone wartoŜci, wynoszŃ odpowiednio: 0,1100 nm,  

0,1030 nm oraz 0,1008 nm.  

Posiada interesujŃce wğaŜciwoŜci fizyczne, takie jak stabilnoŜĺ chemiczna, stabilnoŜĺ 

termiczna, wysoka temperatura topnienia (~ 2320 ÜC) oraz stosunkowo niska energii fonon·w 

(~600 cm
-1

) [34]. GňstoŜĺ tlenku gadolinu wynosi ɟ = 7,6 gĿcm
-3

.  

Tlenek gadolinu ma wğasnoŜci paramagnetyczne. Jony Gd sŃ dobrym materiağem dla 

zastosowaŒ w obrazowaniu metodŃ rezonansu magnetycznego (MRI). MoŨe byĺ r·wnieŨ 

stosowany do selektywnego obrazowania. Obecnie w praktyce klinicznej stosuje siň Ŝrodki 

kontrastowe oparte na jonach gadolinu: dimegluminian gadopentatu (Gd-DTPA; Magnevist), 

megluminian gadoteratu (Gd-DOTA; Dolarem), gadodiamid (Gd-DTPA--BMA; Omniscan) 

 i inne, kt·re sŃ dobrze rozpuszczalne w wodzie, wchğaniajŃce siň z ukğadu krŃŨenia  

i przewodu pokarmowego i sŃ szybko wydalane przez nerki (ok. 100 min.) [35]. Wymienione 

Ŝrodki kontrastowe okreŜla siň jako Ŝrodki pozytywne [36], poniewaŨ powodujŃ rozjaŜniane 

obraz·w w miejscach ich kumulacji. ObecnoŜĺ jon·w gadolinu powoduje przyspieszenie 

relaksacji jŃdra wodoru, co prowadzi do zwiňkszenia kontrastu obrazu w obrazowaniu MRI  

[37]. 

Wiele metod syntezy wykorzystuje siň do otrzymywania nanoczŃstek tlenku gadolinu. 

Faucher i wsp·ğautorzy [38] zsyntetyzowali 1,3 nm nanoczŃstki Gd2O3 pokryte glikolem 

polietylenowym (PEG, z ang. Polyethylene glycol) za pomocŃ metody poliol, kt·re nastňpnie 

wykorzystano w roli Ŝrodk·w kontrastowych w MRI. Wyznakowane nanoczŃstkami kom·rki 

raka m·zgu F98 (glejak wielopostaciowy) wszczepiono in vivo do m·zgu myszy (Rys. 4). 

Badanie to wykazağo, Ũe nanoczŃstki PEG-Gd2O3 powodujŃ silne wzmocnienie pozytywne 

kontrastu w obrazowaniu T1 i pozwalajŃ na wizualizacjň znakowanych kom·rek 

wszczepionych w warunkach in vivo.  
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Rys. 4. Wykorzystanie nanoczŃstek PEG-Gd2O3 jako Ŝrodka kontrastowego w obrazowaniu 

metodŃ rezonansu magnetyczego MRI [38]. 

 

NanoczŃstki Gd2O3 niedomieszkowane oraz domieszkowane r·Ũnymi koncentracjami 

europu (Eu) syntetyzowağa Goğdys i inni [39] za pomocŃ metody pirolizy w pğomieniu 

wodorowym z ang. hydrogen flame pyrolysis. Rozpuszczone prekursory sŃ wstrzykiwane  

w obszar pğomienia wodorowego. W wyniku reakcji utleniania, kt·ra przebiega w pğomieniu 

powstajŃ nanoczŃstki o szerokim rozkğadzie wielkoŜci od 2 nm do 300 nm.  

Liu i wsp·ğautorzy w pracach [40] oraz [41] wykorzystali metodň ablacji laserowej w 

pğynie do syntezy sferycznych o jednoskoŜnej strukturze krystalicznej nanoczŃstek  

Gd2O3: Yb
3+

/ Er
3+

 oraz Gd2O3: Yb
3+

/ Tm
3+

.  

W dysertacji, do otrzymywania opisanych nanoczŃstek ZnAl2O4 domieszkowanych 

Er
3+

, Yb
3+

; ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

, Li
+
; Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er

3+
, Yb

3+
 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd

3+ 
oraz 

Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+

, wykorzystano metodň syntezy spaleniowej (peğny opis 

metody umieszczono w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.1. Synteza 

spaleniowa bez\w obecnoŜci soli (NaCl) str. 141). 

Syntezň spalania aerozolu (peğny opis metody umieszczono w rozdziale 6. 

Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.3. Synteza spalania aerozolu str. 145) 

wykorzystano do otrzymywania nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+
. Natomiast za pomocŃ 

syntezy strŃcania (wsp·ğstrŃcania) homogenicznego (peğny opis metody umieszczono  

w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.4. Metoda strŃcania 

(wsp·ğstrŃcania) homogenicznego str. 148) otrzymano nanoczŃstki Gd2O3: Er
3+

,Yb
3+

 oraz 

Gd2O3: Er
3+

,Yb
3+

, Mo. 
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1.2. Spektroskopia lantanowc·w 

1.2.1. Lantanowce 

 

Lantanowce (Ln) to pierwiastki chemiczne, kt·re w ukğadzie okresowym 

pierwiastk·w zaczynajŃ siň od lantanu a koŒczŃ na lutecie. SŃ to pierwiastki o liczbach 

atomowych Z od 51 do 71.  

Tr·jwartoŜciowe jony lantanowc·w majŃ niezapeğnionŃ powğokň elektronowŃ 4f
N 

(N= 1-14). Elektrony odpowiedzialne za przejŜcia optyczne to elektrony walencyjne. 

Konfiguracjň elektronowŃ jon·w ziem rzadkich wykorzystanych w niniejszej dysertacji 

przedstawiono w Tabeli 1. Elektrony walencyjne sŃ ekranowane przez zewnňtrzne elektrony 

5s i 5p. Z powodu efektu ekranowania, elektrony walencyjne w tr·jwartoŜciowych jonach 

ziem rzadkich sŃ mağo podatne na wpğyw matrycy krystalicznej. Opisana sytuacja jest 

przypadkiem oddziağywania sğabego pola krystalicznego. Dominacja hamiltonianu 

oddziağywania spin-orbita dla wolnego jonu nad hamiltonianem pola krystalicznego 

powoduje, Ũe stany 
2S+1

LJ dla ziemi rzadkich (RE
3+

) mogŃ byĺ lekko zaburzone przez jony  

w krysztale. Efekt dziağania pola krystalicznego powoduje nieznaczne przesuniňcia w energii 

dla tych stan·w oraz dodatkowe rozszczepienia poziom·w. Jednak efekty te sŃ znacznie 

mniejsze niŨ sprzňŨenie spin-orbita, a wiňc widma optyczne jon·w RE
3+

 sŃ podobne do widm 

dla wolnych jon·w. Gğ·wne cechy widm jon·w RE
3+ 

w jednym krysztale niewiele siň r·ŨniŃ 

do drugiego krysztağu [42].  Diagram Diekeôa poziom·w energetycznych tr·jwartoŜciowych 

jon·w ziem rzadkich z grupy lantanowc·w na przykğadzie fluorku lantanu przedstawiono na 

Rys. 5.  

Tabela 1. WğaŜciwoŜci tr·jwartoŜciowych jon·w ziem rzadkich.  

 

Liczba atomowa 
Nazwa 

Lantanowca (Ln
3+

) 

Konfiguracja 

elektronowa Ln
3+ 

(stan podstawowy) 

PromieŒ Ln
3+

 (¡) 

64 Gadolin (Gd) 4f 
7
5s

2
5p

6
 (

8
S7/2) 0,938 

68 Erb (Er)    4f 
11

5s
2
5p

6 
(
4
I15/2) 0,881 

70 Iterb (Yb)    4f 
13

5s
2
5p

6
 (

2
F7/2) 0,858 
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Rys. 5. Diagram Dikeôa dla tr·jwartoŜciowych jon·w lantanowc·w od Ce
3+

 (f
1
) do Yb

3+ 
(f

13
) 

w LaF3 [43].  

 

Dla elektron·w wolnych (gazowych) jon·w Ln
3+

 poziomy energetyczne kaŨdej 

konfiguracji elektronowej sŃ rozszczepione na seriň poziom·w energetycznych z powodu 

wzajemnego oddziağywania pomiňdzy orbitalnym momentem magnetycznym elektronu  

a spinowym momentem magnetycznym. Stany te mogŃ byĺ opisane schematem sprzňŨenia 

Russella-Saundersa przez multiplet 
2S+1

LJ, kt·ry skğada siň ze stan·w (2S+1)(2L+1), gdzie S 

i L oznaczajŃ cağkowity spinowy moment magnetyczny oraz orbitalny moment pňdu 

elektronu. W spektroskopii, wartoŜci L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 sŃ oznaczane literami S, P, D, 

F, G, H, I, K, L. Ze wzglňdu na sprzňŨenie orbitalnego oraz spinowego momentu pňdu 

elektronu, w mechanice kwantowej multiplety 
2S+1

LJ skğadajŃ siň z cağkowitych 2J+1 

moŨliwych stan·w, gdzie J jest cağkowitym momentem pňdu elektronu (czyli sumŃ 

wektorowŃ S i L) [44]. 
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1.2.2. Aktywator - Er
3+

  

Erb zostağ odkryty w 1843 roku przez Carla Gustafa Mosanderôa z Ytterby w Szwecji. 

Badania z tŃ domieszkŃ rozpoczňğy siň od 1960 roku i do dziŜ zyskujŃ zainteresowanie [45].  

Jony erbu idealnie nadajŃ siň do proces·w upkonwersji, poniewaŨ posiadajŃ dğugie 

czasy Ũycia poŜrednich elektronowych poziom·w energetycznych, kt·re sŃ ğatwo dostňpne dla 

promieniowania bliskiej podczerwieni [46]. Jon Er
3+

 pracuje w ukğadzie trzypoziomowym 

(dla pobudzenia kr·tszymi falami) oraz w ukğadzie dwupoziomowym przy pobudzeniu 

dğuŨszŃ falŃ. W ukğadzie trzypoziomowym moŨliwe jest pobudzanie do wyŨszych poziom·w 

dğugoŜciami fal ɚ = 970 nm, 980 nm (
4
I11/2); ɚ = 807 nm  (

4
I9/2); ɚ = 660 nm  (

4
F9/2);  

ɚ = 514,5 nm (
2
H11/2). W ukğadzie dwupoziomowym, jony erbu moŨna pobudzaĺ falŃ  

o dğugoŜci fali 1,48 ɛm lub 1,49 ɛm bezpoŜrednio do metastabilnego g·rnego poziomu 
4
I13/2  

z poziomu dolnego 
4
I15/2 [47]. Ukğad poziom·w energetycznych jon·w erbu zapewnia 

wydajne emisyjne przejŜcia w obszarze widzialnym.  

W zaleŨnoŜci od matrycy w obecnoŜci jon·w Er
3+ 
moŨemy obserwowaĺ r·Ũne 

mechanizmy upkonwersji (absorpcjň ze stanu wzbudzonego (z ang. excited state absorption, 

ESA), transfer energii upkonwersji (z ang. energy transfer, ETU), lawinň foton·w (z ang. 

photon avalanche, PA, kt·re sŃ opisane w rozdziale 3. NanoczŃstki up-konwertujŃce, 

podrozdziağ 3.1. Mechanizmy upkonwersji str. 17-21).  

W przypadku domieszkowania nanoczŃstek pojedynczymi jonami ziem rzadkich, dwa 

parametry wpğywajŃ na proces upkonwersji: koncentracja jon·w oraz odlegğoŜĺ miňdzy 

jonami. Przy wysokiej koncentracji jon·w domieszek oraz podczas zmniejszenia siň 

odlegğoŜci miňdzy jonami zachodzi szkodliwa relaksacja krzyŨowa co skutkuje obniŨeniem 

efektywnoŜci procesu upkonwersji.  

Materiağy domieszkowane jonami erbu, stosowane sŃ w urzŃdzeniach optycznych.  

W latach osiemdziesiŃtych [48][49] zastosowano Ŝwiatğowody domieszkowane jonami erbu 

do budowy  wzmacniaczy  promieniowania w Ŝwiatğowodowych sieciach komunikacyjnych. 

W stosowanych Ŝwiatğowodach minimum absorpcji i dyspersji przypada na dğugoŜc fali  

1,5 ɛm (do przesyğania informacji stosuje promieniowanie laser·w p·ğprzewodnikowych  

ɚ = 1,5 ɛm).  Dla tej dğugoŜci fali przypada maksimum emisyjnego przekroju czynnego jon·w 

erbu [50] co pozwoliğo na stworzenie wzmacniaczy Ŝwiatğowodowych. Promieniowanie  

o dğugoŜci fali 1,5 ɛm jest bezpieczne dla oka ludzkiego [51], wykorzystano wiňc jony Er
3+

, 

gğ·wnie w matrycach tlenkowych, do stworzenia laser·w pompowanych optycznie [52]. 
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W 1986 roku powstağ pierwszy laser pracujŃcy w trybie ciŃgğym, wykorzystujŃcy 

zjawisko upkonwersji, w krysztale YAlO3: Er
3+
, kt·ry dziağağ w temperaturach 

kriogenicznych. Laser ten wytwarzağ zielonŃ wiŃzkň promieniowania [53]. Okoğo piňĺ lat 

p·Ŧniej, jony Er
3+

 zostağy wybrane jako domieszka w krysztale BaYb2F8, z kt·rego wykonano 

laser na upkonwersjň, pracujŃcy w temperaturze pokojowej, kt·ry generowağ czerwonŃ 

emisjň. Obecne badania koncentrujŃ siň nad uzyskaniem laser·w wykorzystujŃcych proces 

upkonwersji w obszarze widzialnym i w obszarze promieniowania NIR . 

1.2.3. Uczulacz - Yb
3+

  

W przypadku, gdy matryca domieszkowana jest dwoma jonami, jonami Er
3+ 

(aktywatora) oraz jonami Yb
3+ 

(uczulacza) obserwowany jest wzrost efektywnoŜci procesu 

upkonwersji. Jon Yb
3+

 posiada stosunkowo duŨy przekr·j czynny na absorpcjň  

(1,2Ŀ10
-20

 cm
2
 (980 nm)) tzw. z ang. absorption cross-section. Dla por·wnania, przekr·j 

czynny na absorpcjň dla jon·w Er
3+ 

wynosi 1,7Ŀ10
-21

 cm
2
 [54].  

Poziomy energetyczne Yb
3+

 powinny byĺ dopasowane do poziom·w energetycznych 

aktywatora, ze stanem wzbudzonym zlokalizowanym w obszarze NIR [55]. Struktura 

elektronowa iterbu minimalizuje niekorzystne procesy tğumienia koncentracyjnego, kt·rego 

Ŧr·dğem jest jest tzw. relaksacja krzyŨowa (CR, z ang. Cross-relaxation,), kt·ra w wyniku 

transferu energii miňdzy dwoma jonami prowadzi do depopulacji stan·w wzbudzonych.  

Jon Yb
3+

 jest jonem, kt·ry do koncentracji 20% nie wykazuje efektu CR. Jony iterbu 

posiadajŃ prosty schemat poziom·w energetycznych, tylko z jednym stanem wzbudzonym 

2
F5/2 [56]. Posiada szerokie pasmo absorpcji odpowiadajŃce przejŜciu 

2
F7/2Ÿ

2
F5/2, w zakresie 

od okoğo 900 nm do 1000 nm. Generuje promieniowanie w szerokim zakresie spektralnym od 

okoğo 1000 nm do 1100 nm. Czas Ũycia na poziomie wzbudzonym wynosi od 700 Õs do  

1400 Õs [47].  
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Rozdziağ 2. WğaŜciwoŜci metali przejŜciowych oraz alkalicznych 

2.1. Metale przejŜciowe  

Metale przejŜciowe z ang. transition metals (TM) majŃ niezapeğnione powğoki 3d. 

WystňpujŃ one na dw·ch lub wiňcej stopniach utlenienia. Definicja ta wyklucza pierwiastki w 

grupie 2B ukğadu okresowego tj. cynk (Zn), kadm (Cd) oraz rtňĺ (Hg), kt·re sŃ czňsto 

okreŜlane jako z ang. post transition metals. Metale te majŃ zapeğnionŃ powğokň d, a wiňc 

zwykle wystňpujň jako kationy tylko na +2 stopniu utlenienia.  

Atomy metali przejŜciowych majŃ tendencjň do utraty zewnňtrznych elektron·w 4s 

i w niekt·rych przypadkach tracŃ lub zyskujŃ elektrony 3d, tworzŃc r·Ũne rodzaje stabilnych 

kation·w. Jony TM posiadajŃ konfiguracjň elektronowŃ 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

n
, gdzie n oznacza 

liczbň elektron·w na orbitalach 3d (1 < n < 10) [57].  

PoniewaŨ w metalach przejŜciowych spektroskopowo aktywne sŃ elektrony 

walencyjne na orbitalach d, oczekuje siň, Ũe otoczenie jon·w metali przejŜciowych w matrycy 

tlenkowej bňdzie miağo wiňkszy wpğyw na procesy rekombinacji promienistej w por·wnaniu  

z tr·jwartoŜciowymi  jonach metali ziem rzadkich [58]. Orbitale 3d w jonach metali 

przejŜciowych majŃ stosunkowo duŨy promieŒ i sŃ nieekranowane przez powğoki zewnňtrzne, 

dlatego teŨ w jonach TM wystňpuje mocne sprzňŨenie jon - sieĺ. W przeciwieŒstwie do pasm 

jon·w ziem rzadkich, widma jon·w TM posiadajŃ zar·wno szerokie (S > 0) jak i ostre (S å 0) 

pasma [57].  

Konfiguracje elektronowe metali przejŜciowych, stosowane w niniejszej dysertacji 

jako optycznie czynne domieszki w nanoczŃstkach przedstawiono w Tabeli 2. 

 

Tabela 2. Konfiguracje elektronowe jon·w cynku oraz molibdenu.  

 

Metal przejŜciowy Konfiguracja elektronowa 

Zn
2+

 [Ar] 3d
10

 4s
2
 

Mo [Kr] 4d
5
 5s

1
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2.2. Metale alkaliczne 

 

Metale alkaliczne wystňpujŃ w pierwszej grupie ukğadu okresowego pierwiastk·w,  

a wiňc posiadajŃ ğadunek jonowy +1. Wszystkie metale alkaliczne sŃ bardzo reaktywne.  

Nie wystňpujŃ w przyrodzie jako wolne metale. Lit, s·d i potas majŃ gňstoŜĺ mniejszŃ niŨ 

1g/cm
3
, a wiňc unoszŃ siň na wodzie. WğaŜciwoŜci fizyczne metali alkalicznych podano  

w Tabeli 3 [59]. 

Wprowadzenie metalu alkalicznego np. litu (Li
+
) do sieci krystalicznej gospodarza 

powoduje zmiany lokalnej symetrii wok·ğ jon·w ziem rzadkich, co prowadzi wzrostu 

efektywnoŜci luminescencji. Jon ten posiada mağy promieŒ jonowy (0,9 ¡), dziňki temu moŨe 

z ğatwoŜciŃ przemieszczaĺ siň w sieci krystalicznej matrycy oraz moŨe byĺ do niej ğatwo 

wprowadzony. 
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Tabela 3. WğaŜciwoŜci fizyczne metali alkalicznych. 

 

 

 

Pierwiastek Symbol 
Liczba  

atomowa 

Masa 

atomowa 

PromieŒ 

metalu 

(pm) 

PromieŒ 

jonowy 

(pm) 

Temperatura 

topnienia 

(ÜC) 

Temperatura 

wrzenia 

(ÜC) 

GňstoŜĺ w 

25 ÜC/gĿcm
-3

 

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 - - 
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Rozdziağ 3. NanoczŃstki up-konwertujŃce 

3.1. Mechanizmy upkonwersji 

Upkonwersja jest nieliniowym procesem optycznym, w kt·rym nastňpuje konwersja 

dw·ch lub wiňcej niskoenergetycznych foton·w pompy do fotonu wyjŜciowego o wiňkszej 

energii.  

Znanych jest kilka r·Ũnych mechanizm·w upkonwersji (Rys. 6), kt·re wystňpujŃ w 

nanoczŃstkach domieszkowanych lantanowcami: 1. absorpcja ze stanu wzbudzonego (z ang. 

excited state absorption ESA), 2. transfer energii upkonwersji (z ang. energy transfer ETU),  

3. kooperatywne uczulenie upkonwersji (z ang. cooperative sensitization upconversion CSU) 

4. relaksacja krzyŨowa (z ang. cross relaxation CR) 5. lawina foton·w (z ang. photon 

avalanche PA)[60][61][62][63]. Wzglňdne wartoŜci wydajnoŜci dla wybranych 

mechanizm·w upkonwersji wynoszŃ: ɖ = 10
-5

 (ESA), ɖ = 10
-3 

(ETU), ɖ = 10
-6

 (CSU) [64]. 

Otrzymane wartoŜci sugerujŃ, Ũe najbardziej wydajnym mechanizmem procesu upkonwersji 

jest ETU.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 6. Gğ·wne procesy upkonwersji zachodzŃce w nanoczŃstach domieszkowanych jonami 

lantanowc·w, a) absorpcja ze stanu wzbudzonego (ESA) b) transfer energii upkonwersji 

(ETU) c) kooperatywne uczulenie upkonwersji (CSU) d) relaksacja krzyŨowa (CR) e) lawina 

foton·w (PA) [65].  
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3.1.1. Up-konwersja poprzez absorpcjň ze stanu wzbudzonego (z ang. excited 

          state absorption ESA) 

 

Proces absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA polega na sekwencyjnej absorpcji  

w obrňbie jednego jonu, dw·ch foton·w pompy. Pierwszy foton absorbowany jest przez 

elektron w stanie podstawowym, a nastepnie wzbudzony elektron absorbuje drugi foton [65]. 

Og·lny schemat energetyczny procesu ESA w systemie tr·jpoziomowym pokazano na Rys. 

6a.  

Wysoka gňstoŜĺ mocy pompy oraz duŨy przekr·j czynny na absorpcjň uğatwiajŃ 

procesy ESA. Proces ESA jest bardziej prawdopodobny przy niskim stňŨeniu domieszek  

(< 1%). Wysokie stňŨenia domieszek prowadzŃ do nieradiacyjnych relaksacji krzyŨowych, 

kt·re znacznie obniŨajŃ intensywnoŜĺ emisji [55]. 

Gdy jon jest wzbudzony przez promieniowanie NIR ze stanu podstawowego  

na poziom E1, drugi foton pompy, zanim wr·ci do stanu podstawowego, pobudza jon z E1  

do wyŨej poğoŨonego stanu E2 i powoduje emisjň luminescencji upkonwersji. Aby proces 

ESA byğ wydajny r·Ũnica energii stan·w wzbudzonych powinna odpowiadaĺ energii foton·w 

wzbudzajŃcych. Tylko kilka jon·w lantanowc·w tj. Er
3+

, Tm
3+

, Ho
3+

 oraz Nd
3+

 majŃ takŃ 

konstrukcjň poziom·w energetycznych, do kt·rych moŨna z ğatwoŜciŃ dopasowaĺ dğugoŜĺ fali 

pobudzenia.  

 

3.1.2. Up-konwersja poprzez transfer energii (z ang. energy transfer 

          upconversion ETU)  

 

Tego rodzaju mechanizm upkonwersji wystňpuje pomiňdzy dwoma sŃsiednimi 

jonami, uczulaczem oraz aktywatorem (Rys. 6b). Proces ten opisywany jest r·wnieŨ pod innŃ 

nazwŃ jako dodawanie foton·w poprzez przenoszenie energii (z ang. addition of photons by 

transfer of energy APTE) [66][67]. 

Mechanizm ETU jest podobny do mechanizmu absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA, 

z tym, Ũe proces ETU dziağa w ramach dw·ch sŃsiadujŃcych jon·w lantanowc·w, uczulacza 

oraz aktywatora, natomiast proces ESA zachodzi w obrňbie jednego jonu [68]. 

W procesie tym pierwszy jon (uczulacz) jest wzbudzony przez promieniowanie 

podczerwone. W wyniku absorpcji fotonu, elektrony ze stanu podstawowego G przenoszone 

sŃ na pierwszy stan wzbudzony E1. Kolejnym etapem jest przeniesienie energii zebranej 
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przez pierwszy jon do stanu podstawowego G oraz do stanu wzbudzonego E1 drugiego jonu 

co w konsekwencji pozwala na obsadzenie g·rnego poziomu emitujŃcego E2, z kt·rego 

uzyskujemy emisjň promieniowania w obszarze widzialnym. Natomiast jon uczulacza 

relaksuje z powrotem do stanu podstawowego G.  

Na wydajnoŜĺ procesu upkonwersji ETU duŨy wpğyw ma koncentracja domieszek, 

kt·ra okreŜla ŜredniŃ odlegğoŜĺ pomiňdzy jonami. Optymalna odlegğoŜĺ miňdzy uczulaczem  

i aktywatorem pozwala uzyskaĺ wysokŃ efektywnoŜĺ transferu energii. W mechanizmie ETU, 

w kt·rym biorŃ udziağ dwa jony, wydajnoŜĺ procesu upkonwersji jest silnie zaleŨna  

od stňŨenia domieszek. PrzeciwieŒstwem tego procesu jest ESA, kt·ry zachodzi w obrňbie 

pojedynczego jonu i dlatego sğabiej zaleŨy od koncentracji jon·w.  

 

3.1.3. Up-konwersja poprzez kooperatywne uczulenie (z ang. cooperative 

          sensitization upconversion CSU)  

 

Proces CSU to proces, kt·ry obejmuje wzajemne oddziağywanie trzech jon·w. Zwykle 

w procesie tym 1 i 3 jon to jony tego samego typu, uczulacze (Rys. 6c). Po zaabsorbowaniu 

foton·w pobudzenia, zar·wno 1 jak i 3 jon mogŃ byĺ odpowiednio wzbudzone do stanu 

wzbudzonego. W kolejnym etapie zar·wno 1 jak i 3 jon mogŃ oddziağywaĺ z 2 jonem 

jednoczeŜnie przenoszŃc energiň i wytwarzajŃ wysokoenergetyczny poziom wirtualny, z 

kt·rego przenoszona jest energia do jonu 2 pobudzajŃc go do wyŨszego stanu energetycznego. 

Wzbudzony jon 2 moŨe zrelaksowaĺ z powrotem do stanu podstawowego emitujŃc 

wysokoenergetyczny foton.  

WydajnoŜĺ procesu CSU jest zwykle rzňdy wielkoŜci niŨsza niŨ proces·w ESA lub 

ETU, wiŃŨe siň to z koniecznoŜciŃ powstania poziomu wirtualnego. 

Mechanizm CSU opisywano dla r·Ũnych par jon·w: Yb
3+

/Tb
3+

[69],Yb
3+

/Eu
3+

[70] 

oraz Yb
3+

/Pr
3+

[71]. 

 
3.1.4. Up-konwersja poprzez relaksacjň krzyŨowŃ (z ang. cross relaxation CR) 

Proces relaksacji krzyŨowej jest procesem transferu energii, wynikajŃcym  

z wzajemnego oddziağywania dw·ch jon·w (Rys. 6d). W opisywanym przypadku jon 1 

przekazuje czňŜĺ swojej energii pobudzenia do 2 jonu poprzez proces: E2 (jon 1) + G (jon 2) 

Ÿ E1 (jon 1) + E1 (jon 2). Jony 1 i 2 mogŃ byĺ takie same lub r·Ũne, w niekt·rych 

przypadkach jon 2 moŨe znajdowaĺ siň w stanie wzbudzonym. Gdy oba jony sŃ takie same, 
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proces CR wzbudza tzw. ,,mechanizm stňŨeniowego wygaszaniaò, kt·ry wygasza 

intensywnoŜĺ emisji.  

Proces CR moŨe byĺ r·wnieŨ celowo stosowany, aby uzyskaĺ dostrojonŃ emisjň  

w nanoczŃstkach upkonwertujŃcych [72] lub w celu skonstruowania skutecznego 

mechanizmu lawiny foton·w (PA), omawianego w nastňpnej czňŜci rozdziağu. 

 

3.1.5. Up-konwersja poprzez lawinň foton·w (z ang. photon avalanche PA) 

 

Proces PA jest procesem w wyniku kt·rego wytwarzana jest upkonwersja powyŨej 

pewnej wartoŜci progowej mocy pobudzenia. Gdy intensywnoŜĺ pompy jest poniŨej wartoŜci 

progowej, obserwujemy mağŃ wydajnoŜĺ luminescencji upkonwersji, natomiast powyŨej 

progu pompy/lasera intensywnoŜĺ fotoluminescencji zwiňksza siň o rzŃd wielkoŜci. 

 Proces lawiny foton·w jest mechanizmem pňtli, kt·ry obejmuje procesy absorpcji  

ze stanu wzbudzonego (ESA) oraz efektywnej relaksacji krzyŨowej (CR), kt·ra wytwarza 

sprzňŨenie zwrotne (Rys. 6e). Jest procesem nierezonansowym, kt·ry wystepuje pomiňdzy 

dwoma r·Ũnymi jonami domieszki.  

Poziom E1 jonu 2 jest poczŃtkowo obsadzony w wyniku nierezonansowej sğabej 

absorpcji w stanie podstawowym. Proces pňtli zaczyna siň od rezonansowego procesu ESA 

prowadzŃcego do zapeğniania g·rnego poziomu E2 (jon 2), z kt·rego zachodzi emisja  

anty-Stoksowska. Nastňpnie pomiňdzy jonem 1 i 2 pojawia siň efektywny proces CR: E2 (jon 

2) + G (jon 1)ŸE1 (jon 2) + E1 (jon 1), w wyniku kt·rego zapeğniany jest poŜredni poziom 

E1 w obu jonach. Obydwa jony uczestniczŃ w zapeğnianiu poziomu E2 na drodze procesu 

relaksacji krzyŨowej oraz wykğadniczego wzrostu populacji poziomu E2 przez absorpcjň ze 

stanu wzbudzonego. W wyniku procesu lawinowego uzyskujemy silnŃ emisjň foton·w  

w obszarze widzialnym. Proces wytwarzania lawiny upkonwertowanych foton·w jest 

procesem powoli narastajŃcym (powstaje po kilku sekundach od wğŃczenia pompy) oraz 

wymaga pompy o wysokiej intensywnoŜci [68][73].  

 
3.1.6. Up-konwersja poprzez utworzenie siň dimeru Yb

3+
 -MoO4

2-
  

Wprowadzenie metali przejŜciowych do matrycy nanoczŃstek stanowi obiecujŃcŃ 

drogň do wzmocnienia luminescencji upkonwersji. Metale przejŜciowe z przejŜciami 

elektronowymi d-d sŃ w stanie dostroiĺ wğaŜciwoŜci stanu wzbudzonego do jon·w 

lantanowc·w, a nastňpnie potencjalnie mogŃ przezwyciňŨyĺ efekt wielofononowej relaksacji 
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niepromienistej (tzw. phonon quenching effect) prowadzŃc do poprawy wydajnoŜci transferu 

energii. Wiňcej szczeg·ğ·w dotyczŃcych procesu upkonwersji poprzez utworzenie siň dimeru 

Yb
3+

-MoO4
2-

 w nanoczŃstkach Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

, Mo opisano w rozdziale 4.6. Synteza, 

wğaŜciwoŜci, badania toksycznoŜci oraz zastosowanie nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

 oraz 

Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

,Mo otrzymanych metodŃ strŃcania (wsp·ğstrŃcania) homogenicznego, 

podrozdziağ 4.6.1.4. WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek Gd2O3:Er
3+

,Yb
3+

 oraz Gd2O3: 

Er
3+

, Yb
3+

, Mo, str. 114 niniejszej dysertacji.  

Li i inni  [74] obserwowali wzmocnienie zielonej luminescencji upkonwersji  

w przypadku nanokrysztağ·w Yb3Al 5O12: Er
3+
ïMn

2+
, w wyniku uŨycia jako uczulacza dimeru 

Yb
3+

-Mn
2+

 (Rys. 7). Dziağanie uczulajŃce uzyskano na dwa sposoby dziňki:  

a) procesowi absorpcji w dimerze ze stanu podstawowego Ớ
2
F7/2, 

6
A1g ι do wirtualnego stanu 

wzbudzonego Ớ
2
F5/2, 

6
A1gι (GSA2) i transefowi energii do jonu Er

3+ 
(ET1, ET2), a nastepnie 

procesowi absorpcji ze stanu wzbudzonego (ESA2) w Er
3+

, co powoduje czerwonŃ emisjň 

upkonwersji. PoniewaŨ stan wzbudzony Ớ
2
F5/2, 

6
A1gι jest wirtualny, efektywnoŜĺ transfer·w 

energii ET1 i ET2 jest niska i emisja czerwona sğaba, b) procesowi absorpcji w dimerze  

ze stanu podstawowego Ớ
2
F7/2, 

6
A1g ι do wirtualnego stanu wzbudzonego Ớ

2
F5/2, 

6
A1gι 

(GSA2), nastňpnie procesowi absorpcji ze stanu wzbudzonego Ớ
2
F5/2, 

6
A1gι do wyŨszych 

stan·w wzbudzonych Ớ
2
F7/2, 

4
T1g ι (ESA3) i transefowi energii (ET4) do poziomu 

4
F7/2 jonu 

Er
3+
, co powoduje silnŃ zielonŃ emisjň upkonwersji.  

Silne zwiňkszenie intensywnoŜci zielonej emisji w procesie upkonwersji uzyskano 

dziňki bardzo wydajnemu, poprzednio zaproponowanemu procesowi bezpoŜredniego 

transferu energii (ET4) (HESET, z ang. high excited state energy transfer) [75][76]. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Rys. 7. Mechanizm up-konwersji poprzez utworzenie siň dimeru [74].  
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II. CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

Rozdziağ 4. Rezultaty badaŒ i dyskusja wynik·w 

4.1.      Synteza, wğaŜciwoŜci i zastosowanie nanoczŃstek ZnAl2O4: 

            Er
3+

, Yb
3+

 otrzymanych metodŃ spaleniowŃ  

 

4.1.1.   WğaŜciwoŜci strukturalne, morfologia oraz wğaŜciwoŜci 

             luminescencyjne nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 

 

4.1.1.1. Pomiary nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 za pomocŃ 

             dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego  

 
Przeprowadzono kilkanaŜcie wysokotemperaturowych syntez spaleniowych  

z wykorzystaniem pieca mikrofalowego (szczeg·ğowy opis syntezy przedstawiono w rozdziale 

6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.1. Synteza spaleniowa bez\w obecnoŜci soli 

(NaCl) str. 141), w kt·rych manipulowano stosunkiem reduktora do utleniacza, aby 

zoptymalizowaĺ luminescencjň oraz rozmiar nanoczŃstek ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4. OptymalnŃ 

efektywnoŜĺ procesu upkonwersji wybrano dla stosunku erbu do iterbu (Er:Yb = 1:5), 

opierajŃc siň na pracy Camargo i in. [77] oraz Costy i in. [78]. Z poŜr·d zsyntetyzowanych 

pr·bek wybrano dwie pr·bki (Tabela 4): bez domieszek ZnAl2O4 (C1) oraz 

ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 domieszkowanŃ erbem i iterbem w stosunku 1:5 (C2), kt·rŃ po 

syntezie wygrzano w piecu, w powietrzu w temperaturze 990 
o
C przez 3 h (C2W3), w celu 

pozbycia siň pozostağoŜci reakcji oraz poprawy struktury krystalicznej nanoczŃstek. Czas  

i temperaturň wygrzewania pr·bki C2 wybrano, opierajŃc siň na pracy Tangôa i in. [79].  

Tabela 4. Wybrane pr·bki nanoczŃstek otrzymane za pomocŃ metody spaleniowej. 

Nazwa pr·bki Skğad 

C1 ZnAl2O4 

C2 ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 (Er
3+

:Yb
3+

=1:5) 

C2W3 Pr·bka C2 wygrzewana 3 h-990 ÜC 

 

Z widm dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) (Rys. 8) wyznaczono 

rozmiary krystalit·w otrzymanych nanoczŃstek dla pr·bek C1, C2 oraz C2W3 korzystajŃc  

z r·wnania Scherrera: 
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gdzie: 

t - Ŝrednica nanoczŃstki (¡) 

 - dğugoŜĺ fali (CuKŬ1 - 1,5406 ¡) 

ɓ - szerokoŜĺ poğ·wkowa badanego piku (w radianach) 

ɗ ï poğoŨenie kŃtowe piku na dyfraktogramie 

 

W niniejszej pracy, badane nanoczŃstki na bazie spinela ZnAl2O4 sŃ strukturalnie 

wielofazowe (Tabela 5). DominujŃcŃ fazŃ w ponad 90% jest ZnAl2O4 o strukturze regularnej, 

o grupie przestrzennej Fd3m (227). Dyfraktogramy XRD wykazujŃ charakterystyczne ostre 

piki dla spinela ZnAl2O4, sŃ one zgodne z oczekiwanymi danymi dla ZnAl2O4 (JCPDS  

05-0669) (Rys. 8, Rys. S3a,b- rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce  

str. 167). W przypadku pr·bki C1 zidentyfikowano jeszcze niewielki wkğad od fazy 

heksagonalnego ZnO (grupa przestrzenna P63mc), kubicznego Al(2.67x)Zn(x)O4 (Fd3m) oraz 

Al 2O3 o strukturze trygonalnej (grupa przestrzenna R3c) (Rys. 8). Dla nanoczŃstek ZnAl2O4 

Er
3+

 i Yb
3+

 (pr·bka C2, Tabela 4) (Rys. S3a ï rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki 

uzupeğniajŃce str. 167) oraz pr·bki C2W3 (Tabela 4) (Rys. S3b ï rozdziağ 8. Dodatki, 

podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 167) opr·cz dominujŃcej fazy kubicznego ZnAl2O4 

oraz wymienionej powyŨej obcej fazy ZnO obecna jest faza kubicznego Yb3 Al 5O12 (grupa 

przestrzenna Ia3d) (Tabela 5).  

Rozmiar nanoczŃstek dla pr·bki przed wygrzaniem (C2) wynosiğ w przybliŨeniu  

12 nm, natomiast po wygrzaniu w piecu, w temperaturze 990 
o
C w powietrzu przez 3 h 

(C2W3) okoğo 21 nm. Rozmiary spinela ZnAl2O4 bez domieszek (C1) wynosiğy  

w przybliŨeniu 43 nm.  

NatňŨenie pik·w dyfrakcyjnych wzrasta, co jest zwiŃzane z zwiňkszeniem 

krystalicznoŜci badanych nanoczŃstek, ten sam efekt zaobserwowağ Duan i in. [80],  

w przypadku syntetyzowania nanoczŃstek spinela nowŃ metodŃ zol-Ũel z izopropanolanem 

glinu Al(O
i
Pr)3 (i-Pr, grupa izopropylowa) oraz azotanem cynku Zn(NO3)2Ŀ6H2O.  

 

 

 

 

(1) 
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Rys. 8. Dyfraktogram eksperymentalny dla nanoczŃstek ZnAl2O4 (pr·bka C1) i dopasowany 

do niego, za pomocŃ metody Rietvelda, dyfraktogram teoretyczny. Symbole: (¶) 

dyfraktogram eksperymentalny, (Ƅ) teoretyczny, (½) krzywa r·Ũnicowa oraz (¼) pozycje 

refleks·w braggowskich od faz skğadowych. 

 

Tabela 5. Parametry sieci otrzymane za pomocŃ metody Rietvelda dla nanoczŃstek 

otrzymanych metodŃ syntezy spaleniowej. 

 

Nazwa 

pr·bki 
Obecne fazy 

Parametry sieci Grupa 

przestrzenna 

ZawartoŜĺ, 

% a, (¡) c,(¡) 

 C1 

ZnAl2O4 

 

8,08638 Ñ 

0,00005 
- Fd3m  96,26 Ñ 

0,29 

ZnO 
3,25085 Ñ 

0,00014 

5,20671 Ñ 

0,00033 
P63mc 

2,30 Ñ 0,04 

Al (2,67x)Zn(x)O4 
7,99666 Ñ 

0,00159 
- Fd3m 1,00 Ñ 0,06 

Al 2O3  
4,76214 Ñ 

0,00039 

12,95608 Ñ 

0,00182 
R3c 0,43 Ñ 0,01 

 C2 

ZnAl2O4 

 

8,08318 Ñ 

0,00047 
- Fd3m 98,06 Ñ 

0,49 

ZnO 
3,24179 Ñ 

0,00025 

5,18897 Ñ 

0,00070 
P63mc 

1,80 Ñ 0,05 

Yb3 Al 5O12 
11,89411 Ñ 

0,00337 
- Ia3d 0,13 Ñ 0,03 

C2W3 

ZnAl2O4 

 

8,08593 Ñ 

0,00018 
- Fd3m 97,04 Ñ 

0,50 

ZnO 
3,24872 Ñ 

0,00019 

5,19517 Ñ 

0,00052 
P63mc 

2,67 Ñ 0,06 

Yb3 Al 5O12 
11,91404 Ñ 

0,00186 
- Ia3d 0,28 Ñ 0,03 



25 

 

4.1.1.2. Pomiary nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 za pomocŃ 

             transmisyjnego mikroskopu elektronowego  

 
WielkoŜci otrzymanych nanoczŃstek okreŜlono za pomocŃ TEM (opis metody 

pomiarowej opisano w rozdziale 7. Metody charakteryzacji, podrozdziağ 7.1. Badania 

strukturalne i morfologiczne, podrozdziağ 7.1.2. Transmisyjny mikroskop elektronowy str. 

151). Histogramy Ŝrednich rozmiar·w nanoczŃstek wykonano dla 100 losowo wybranych 

nanoczŃstek. Jak widaĺ na Rys. 9a,b nanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 majŃ tendencjň do 

aglomeracji ze wzglňdu na ich wysokŃ reaktywnoŜĺ (wysokŃ energiň powierzchniowŃ) [78]. 

Szerokie pierŜcienie na obrazach dyfrakcji elektronowej potwierdzajŃ krystalicznoŜĺ 

nanoczŃstek oraz strukturň kubicznŃ badanych pr·bek. średnie rozmiary nanoczŃstek  

w pr·bkach C2 i C2W3 wyznaczone za pomocŃ TEM wynoszŃ okoğo 6 oraz 13 nm (Rys. 9c, 

d), wartoŜci te sŃ zgodne z pomiarami XRD. Wygrzewanie pr·bek prowadzi do stopniowego 

wzrostu nanoczŃstek oraz ich uporzŃdkowania strukturalnego.  

Podobny efekt zaobserwowağ Wiglusz i in. [81] w przypadku nanoczŃstek spineli 

ZnAl2O4 domieszkowanych Eu
3+

 otrzymanych za pomocŃ syntezy sol-Ũel. Badania  

te wskazujŃ na krystalizacjň spinela w temperaturach od 700
o
C do 1200

o
C oraz wzrost 

wielkoŜci ziaren z 12 nm do 69 nm. Natomiast Mathur i in. [28] otrzymağ nanoczŃstki spinela 

ZnAl2O4 za pomocŃ syntezy z udziağem prekursor·w alkoholanowych w temperaturze 400
o
C. 

Wykazağ, Ũe iloŜĺ krystalicznych nanoczŃstek  roŜnie wykğadniczo w stosunku do temperatury 

wygrzewania pr·bki.  
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Rys. 9. Obrazy TEM nanoczŃstek w jasnym polu a) ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 oraz  

b) wygrzanych w temperaturze 990
o
C, w powietrzu przez 3 h oraz odpowiadajŃce im 

histogramy Ŝrednic (c) oraz (d). Wstawki: obrazy dyfrakcji elektronowej. 

 

4.1.1.3. WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek  

              ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+ 

 
Widma upkonwersji nanoczŃstek ZnAl2O4 domieszkowanych Er

3+
 oraz Yb

3+
 

(zestawienie pr·bek przedstawiono w Tabeli 4 podrozdziağu 4.1.1.1 Pomiary za pomocŃ 

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 str. 22) 

przedstawiono na Rys. 10. Badania wykonano dla dw·ch mocy pobudzenia laserem 

p·ğprzewodnikowym o dğugoŜci fali 965 nm: 12 WĿcm
-2

 oraz 40 WĿcm
-2
, pracujŃcym  

w trybie ciŃgğym (CW). Widma skğadajŃ siň z dw·ch wyraŦnie wyodrňbnionych widocznych 

goğym okiem pasm: pierwsze przy dğugoŜci fali ~554 nm (
2
H11/2Ÿ

4
I15/2; 

2
S3/2Ÿ

4
I15/2) oraz 

drugie przy dğugoŜci fali ~660 nm (
4
F9/2Ÿ

4
I15/2) przypisane do wewnňtrznych 4f przejŜĺ 

elektronowych jon·w Er
3+

. Przy gňstoŜci mocy 40 WĿcm
-2

, intensywnoŜĺ luminescencji dla 

przejŜĺ 
4
F9/2Ÿ

4
I15/2 jest okoğo 178 razy wiňksza w por·wnaniu z intensywnoŜciŃ 

a 

c 

b 

d 
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luminescencji dla przejŜĺ 
2
H11/2Ÿ

4
I15/2 oraz 

2
S3/2Ÿ

4
I15/2 (w przypadku pr·bki C2). Natomiast 

najwiňkszŃ intensywnoŜciŃ charakteryzuje siň przejŜcie Er
3+

: 
4
F9/2Ÿ

4
I15/2 (obszar czerwonej 

luminescencji upkonwersji) dla pr·bki wygrzanej dla obu gňstoŜci mocy wiŃzki lasera. 

IntensywnoŜĺ luminescencji dla pr·bki wygrzanej (C2W3) jest okoğo 6 razy wiňksza  

w przypadku pobudzenia laserem o gňstoŜci mocy 12 WĿcm
-2

 w por·wnaniu z pr·bkŃ nie 

wygrzanŃ (C2). Dla gňstoŜci mocy 40 WĿcm
-2 
intensywnoŜĺ luminescencji po wygrzaniu jest 

okoğo 6,4 razy wiňksza od pr·bki przed wygrzaniem (C2W3) (Tabela 6). Wpğyw 

wygrzewania na intensywnoŜĺ emisji upkonwersji zaobserwowali r·wnieŨ inni badacze  

w takich materiağach jak np. Y2O3: Er
3+

, Yb
3+ 

[82], Gd2Ti2O7: Er
3+

 [83], w nanokrysztağach 

ZnO: Er
3+ 

[84] oraz w krysztağach NaYF4: Er
3+

,Yb
3+

 [85].  

Zwykle trzy czynniki wpğywajŃ na intensywnoŜĺ fotoluminescencji:  

1) symetria lokalnego pola krystalicznego w otoczeniu Er
3+

 w sieci krystalicznej,  

2) koncentracja centr·w procesu rekombinacji niepromienistej (tzw. quenching effect)  

3) tğumienie koncentracyjne, kt·rego Ŧr·dğem jest jest tzw. relaksacja krzyŨowa  

(z ang. Cross-relaxation, CR) zaleŨna od stňŨenia domieszek. Relaksacja krzyŨowa obniŨa 

efektywnoŜĺ luminescencji [28]. W nanoczŃstkach spinelowych wzmocnienie intensywnoŜci 

luminescencji w przypadku pr·bki wygrzanej, moŨna przypisaĺ spadkowi relaksacji 

niepromienistej [81]. 

Dla lepszego zrozumienia mechanizm·w w procesie upkonwersji zbadano 

intensywnoŜĺ emisji upkonwersji nanoczŃstek w funkcji mocy pobudzenia. LogarytmicznŃ 

zaleŨnoŜĺ intensywnoŜci luminescencji upkonwersji (obszar czerwonej luminescencji)  

w funkcji gňstoŜci mocy pobudzenia przedstawiono na Rys. 10. IntensywnoŜĺ emisji 

luminescencji I jest proporcjonalna do mocy lasera [86]. ZaleŨnoŜĺ tŃ opisuje relacja: 

 

I ~ P 
n 

gdzie: 

n- liczba foton·w biorŃcych udziağ w procesie upkonwersji. 

 

WartoŜci n dla pr·bki nanoczŃstek ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 (Er
3+

:Yb
3+

=1:5)
 
wygrzanej  

i niewygrzanej z Tabeli 4, przedstawiono na Rys. 11, wynoszŃ one: 1,94 (dla pr·bki C2) oraz 

1,96 (dla pr·bki C2W3). Otrzymano wartoŜci n zbliŨone do 2 co oznacza, Ũe za zielonŃ  

i czerwonŃ emisjň upkonwersji w jonach erbu, w badanych nanoczŃstkach odpowiedzialny 

(2) 
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jest dwu fotonowy proces upkonwersji (Rys. 11). Wynik ten uzyskano wykorzystujŃc tylko 

dwie wartoŜci gňstoŜci mocy lasera.  

 Podobne wyniki uzyskağ Sun i wsp·ğpracownicy [87] w szkle 10SrOï60PbOï

30Bi2O3 domieszkowanym Er
3+

 oraz Yb
3+

. Autorzy uzyskali wartoŜci n =  1,87, 1,89 oraz 

1,86 odpowiadajŃce pasmom emisji 525 nm, 546 nm oraz 657 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 10. Por·wnanie widm fotoluminescencji upkonwertujŃcych nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, 

Yb
3+

 (w formie proszku): nie wygrzanych oraz wygrzanych (w powietrzu, 990 ÜC-3 h). 

DğugoŜĺ fali pobudzenia lasera: 965 nm. Widma otrzymano przy gňstoŜciach mocy:  

a) 12 WĿcm
-2

 oraz b) 40 WĿcm
-2

. 

 

 

 

Tabela 6. Wzglňdna liczba foton·w emitowanych przez pr·bki spinelu ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+

 

pobudzanych laserem o dğugoŜci fali 965 nm (praca ciŃgğa) otrzymanych metodŃ spalania. 

średnica plamki 2 mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

GňstoŜĺ mocy 12 W/cm
2
 40 W/cm

2
 

Nazwa pr·bki I zielona I czerwona I cz/I z I zielona I czerwona I cz/I z 

C2 - 6846 - 397 70561 178 

C2W3 - 42418 - 2023 452658 224 
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Rys. 11. IntensywnoŜĺ emisji upkonwersji w funkcji gňstoŜci mocy lasera o dğugoŜci fali  

965 nm dla nanoczŃstek ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 (pr·bka wygrzana oraz nie wygrzana).  

 

4.1.1.4. NanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 jako znaczniki 

             luminescencyjne w preparatach biologicznych 

 

NanoczŃstki ZnAl2O4 domieszkowane Er
3+

 i Yb
3+

 syntetyzowane za pomocŃ metody 

spaleniowej (szczeg·ğy dotyczŃce metody syntezy umieszczono w rozdziale 6. Przygotowanie 

materiağ·w, podrozdziağ 6.1. Synteza spaleniowa bez\w obecnoŜci soli (NaCl) str. 141) 

wykorzystano na poziomie kom·rkowym w roli znacznik·w luminescencyjnych. NanoczŃstki 

wnikajŃ do kom·rek na drodze endocytozy (Rys. 12a), w obecnoŜci Ŝrodka transfekcyjnego 

uğatwiajŃcego ich wnikanie, lipofektaminy. Przekr·j poprzeczny xz oraz yz przez stos 

obraz·w uzyskanych z mikroskopu konfokalnego kom·rek HeLa z nanoczŃstkami  

ZnAl2O4 : Er
3+

, Yb
3+

 o stňŨeniu 1 mgĿml
-1

, po 24 h inkubacji potwierdza, Ũe nanoczŃstki 

gromadzŃ sŃ w cytozolu kom·rek, wok·ğ jŃdra. Uzyskane wyniki wskazujŃ, Ũe syntetyzowane 

nanoczŃstki mogŃ byĺ wizualizowane w kom·rkach (czerwone i Ũ·ğte piksele na Rys. 12) 

(szczeg·ğy dotyczŃce metodologii obrazowania za pomocŃ mikroskopii konfokalnej 

przedstawiono w rozdziale 7, podrozdziağ 7.3. Badania spektroskopowe, podrozdziağ 7.3.1. 

Mikroskop konfokalny str. 155). Zastosowanie pobudzenia w obszarze podczerwieni (980 nm) 

eliminuje autofluorescencjň i nie uszkadza kom·rek. Widmo zebrane z nanoczŃstek po 24 h 

inkubacji przedstawiono na Rys. 12b.  
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Kluczowym parametrem materiağ·w w zastosowaniach biologicznych jest ich 

biokompatybilnoŜĺ. BiokompatybilnoŜĺ nanostrukturalnych materiağ·w na bazie ZnAl2O4 

bňdzie raportowana w rozdziale 4.3. Synteza, wğaŜciwoŜci i zastosowanie nanoczŃstek 

ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 otrzymanych metodŃ spalania aerozolu, podrozdziağ 4.3.1.5 NanoczŃstki 

ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 otrzymane metodŃ aerozolowŃ jako znaczniki luminescencyjne w 

preparatach biologicznych str. 51. 

 

Rys. 12. a) Przekr·j poprzeczny xz oraz yz przez stos obraz·w z mikroskopu konfokalnego 

kom·rek HeLa z nanoczŃstkami ZnAl2O4 : Er
3+

, Yb
3+

 po 24 h inkubacji (stňŨenie 1 mg/ml). 

Autofluorescencjň pochodzŃcŃ od kom·rek oznaczono kolorem zielonym (wzbudzenie 

laserem argonowym o dğugoŜci fali 488 nm (fala ciŃgğa), detekcja od 495 nm do 505 nm). 

NanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+ 

oznaczono kolorem czerwonym i z·ğtym, przy wzbudzeniu 

laserem femtosekundowym o dğugoŜci fali 980 nm, detekcja od 649 nm do 705 nm. b) Pomiar 

luminescencji nanoczŃstek za pomocŃ mikroskopu konfokalnego zebranej z pojedynczego 

punktu otrzymanego obrazu. 

 

4.1.1.5. Podsumowanie  

 

Opracowağam technologiň otrzymywania znacznik·w luminescencyjnych opartych  

na nanoczŃstkach spinelu ZnAl2O4 domieszkowanych Er
3+

 i Yb
3+

 (Er:Yb= 1:5) uzyskanych 

za pomocŃ syntezy spaleniowej. Badania dyfrakcji rentgenowskiej wykazağy, Ũe otrzymane 

nanoczŃstki majŃ rozmiary od 6 nm do 13 nm, co r·wnieŨ potwierdzajŃ wyniki uzyskane  

b 

a 
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za pomocŃ transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Badane nanoczŃstki majŃ regularnŃ 

strukturň krystalicznŃ (grupa przestrzenna Fd3m). Znaczniki luminescencyjne ZnAl2O4:Er
3+

, 

Yb
3+

 wykazujŃ silnŃ czerwonŃ luminescencjň przy dğugoŜci fali okoğo 660 nm, za kt·rŃ 

odpowiedzialny jest dwu fotonowy proces upkonwersji.  

Badania wykazujŃ, Ũe nanoczŃstki wygrzewane w powietrzu w temperaturze 990ÁC 

posiadajŃ okoğo szeŜĺ razy wiňkszŃ luminescencjň w por·wnaniu z nanoczŃstkami 

niewygrzanymi. 

Wykazağam, Ũe nanoczŃstki wnikajŃ do kom·rek nowotworowych HeLa na drodze 

endocytozy, co potwierdzono badaniami na mikroskopie konfokalnym.  

 

4.2.      Synteza i wğaŜciwoŜci nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

, Li
+ 

        
      otrzymanych metodŃ spaleniowŃ 

 

4.2.1.   WğaŜciwoŜci strukturalne oraz wğaŜciwoŜci luminescencyjne 

             nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

, Li
+
 

 

4.2.1.1. Pomiary nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

, Li
+
 za pomocŃ 

             dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego  

 

W celu sprawdzenia czy domieszkowanie jonami metalu alkalicznego litu (Li
+
) 

wpğywa na wydajnoŜĺ procesu upkonwersji zsyntetyzowano nanoczŃsteki ZnAl2O4 

domieszkowane Er
3+

, Yb
3+

 oraz Li
+ 
za pomocŃ metody spaleniowej (metodologia syntezy 

opisana w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.1. Synteza spaleniowa bez\w 

obecnoŜci soli (NaCl) str. 141). 

Zbadano strukturň krystalicznŃ nanoczŃstek domieszkowanych Li
+ 

oraz 

niedomieszkowanych. Za pomocŃ metody Retvielda przeprowadzono ocenň iloŜciowŃ 

obecnych faz w nanoczŃstkach, przy wykorzystaniu programu FullProf [88]. Metoda 

Rietvelda jest technikŃ obliczeniowŃ stosowanŃ do analizy dyfraktogram·w otrzymanych  

z wynik·w pomiar·w dyfrakcyjnych materiağ·w polikrystalicznych. W metodzie tej do 

eksperymentalnego profilu dyfraktogramu, numerycznie dopasowuje siň (w pewnym zakresie 

kŃt·w lub energii) teoretyczny profil dyfraktogramu. Zestawienie badanych pr·bek 

przedstawiono w Tabeli 7.  
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Tabela 7. Wybrane pr·bki nanoczŃstek domieszkowanych Li
+ 
otrzymane za pomocŃ metody 

spaleniowej. 

 

 

 

 

W okoğo 90 % otrzymane nanoczŃstki posiadajŃ regularnŃ strukturň krystalicznŃ 

ZnAl2O4 o grupie przestrzennej Fd3m (227Dyfraktogramy XRD wykazujŃ charakterystyczne 

ostre piki dla spinela ZnAl2O4, sŃ one zgodne z oczekiwanymi danymi dla ZnAl2O4 (ICSD 

05-0669) (Tabela S1 rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 168, 

Rys. 13). W obydwu badanych pr·bkach zidentyfikowano jeszcze niewielki wkğad od fazy 

heksagonalnego ZnO (grupa przestrzenna P63mc) oraz kubicznego Yb3Al 5O12 (grupa 

przestrzenna Ia3d). Dodatkowo obecne sŃ jeszcze Ŝladowe iloŜci fazy Al( 2.78)N(0.35)O(3.65)  

~ 0.5(2)% (Fd3m) oraz Al 2O3 o strukturze trygonalnej (grupa przestrzenna R3c) ~ 0.02(1)%, 

kt·rych nie zaznaczono na Rys. 13. Ponadto w przypadku wprowadzenia jon·w Li
+
 do sieci 

krystalicznej nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+ 
moŨna zauwaŨyĺ, Ũe piki dyfrakcyjne sŃ  

o wiele ostrzejsze, co przypisuje siň lepszej krystalizacji, w por·wnaniu z wynikami 

otrzymanymi dla pr·bek bez jon·w Li
+
.  

W Tabeli 8 por·wnano Ŝrednie rozmiary nanoczŃstek domieszkowanych jonami Li
+
 

oraz niedomieszkowanych jonami Li
+
 uzyskane z pomiar·w dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego. średnie rozmiary nanoczŃstek domieszkowanych jonami Li
+
 wynoszŃ  

48 nm oraz 50 nm. Dla nanoczŃstek niedomieszkowanych jonami Li
+ 
rozmiary te sŃ mniejsze 

i wynoszŃ 12 nm oraz 21 nm. Jon domieszki litu wpğywa na szybkoŜĺ wzrostu uzyskanych 

nanoczŃstek co wiŃŨe siň z modyfikacjŃ ğadunku na ich powierzchni [89], podobnie jak  

w pracy Wang i innych [90] w przypadku domieszkowania nanokrysztağ·w NaYF4:Yb/Er 

jonami Gd
3+

 oraz jonami
 
Mn

2+
 w pracy Tian i innych [91].  

KorzystajŃc z r·wnania Scherrera (r·wnanie 1, str. 22) wyznaczono rozmiary 

otrzymanych nanoczŃstek. Rozmiar nanoczŃstek dla pr·bki C3 wynosi w przybliŨeniu 48 nm, 

natomiast po wygrzaniu w piecu, w temperaturze 990
o
C w powietrzu przez 3 h (C3W3) 

wynosi okoğo 50 nm. Niewielka r·Ũnica w rozmiarach nanoczŃstek przed i po wygrzaniu 

wskazuje, Ũe nanoczŃstki te sŃ stabilne termicznie.  

 

Nazwa pr·bki Skğad 

C3 Zn0.95Li 0.05Al 1. 9Er0.017Yb0.083O4 

C3W3 Pr·bka C3 wygrzewana 3 h - 990 ÜC 
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Tabela 8. średnica wygrzanych oraz niewygrzanych nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 

domieszkowanych jonami Li
+
 otrzymana z pomiar·w dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego. 

 

Nazwa pr·bki 2RXRD (nm) 

bez Li (C2) 12 

z Li   (C3) 

   bez Li (C2W3) 

   z Li   (C3W3) 

48 

21 

50 

 

 

 

Rys. 13. Dyfraktogramy zmierzone dla nanoczŃstek (a) ZnAl2O4 domieszkowanych Er
3+

, 

Yb
3+

 oraz Li
+ 
(pr·bka C3) oraz (b) pr·bki wygrzanej w temperaturze 990 

o
C, w powietrzu 

przez 3 h (C3W3) i dopasowane do nich, za pomocŃ metody Rietvelda, dyfraktogramy 

teoretyczne. Symbole: (¶) dyfraktogram eksperymentalny, (Ƅ) teoretyczny, (½) krzywa 

r·Ũnicowa oraz (¼) pozycje refleks·w braggowskich od faz skğadowych.  

 

4.2.1.2. WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek  

              ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+

, Li
+
 

 
Lokalna symetria pola krystalicznego wpğywa na prawdopodobieŒstwo przejŜĺ 

radiacyjnych miňdzy poziomami w jonach lantanowc·w (wewnŃtrz powğok elektronowych 

4f) [92]. Wprowadzenie jako domieszki dodatkowego jonu metalu z pierwszej grupy ukğadu 

okresowego pierwiastk·w jest skutecznym sposobem obniŨenia symetrii pola krystalicznego 

wok·ğ jon·w lantanowc·w, co prowadzi do poprawy efektywnoŜci luminescencji. Dlatego  

w tym celu nanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+ 
domieszkowağam jonami metalu alkalicznego 

a b 
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Li
+
. Jon ten ma mağy promieŒ jonowy (0,9 ¡), moŨe byĺ ğatwo wprowadzony do sieci 

krystalicznej matrycy. MoŨe zajŃĺ pozycje miňdzywňzğowe lub substytucyjne w sieci 

krystalicznej nanoczŃstek. Zğamanie symetrii pola krystalicznego wok·ğ jon·w Ln
3+ 

prowadzi 

do wzrostu intensywnoŜci luminescencji.  

Zmierzono PL nanoczŃstek dla dw·ch gňstoŜci mocy lasera podczerwonego o dğugoŜci 

fali 965 nm tj. 12 WĿcm
-2
 oraz 40 WĿcm

-2
 (Rys. 14) o skğadzie przedstawionym w Tabeli 7. 

ZielonŃ i czerwonŃ emisjň upkonwersji obserwowano odpowiednio dla przejŜĺ w Er
3+

:  

2
H11/2 Ÿ

4
I15/2, 

4
S3/2Ÿ

4
I15/2 oraz 

4
F9/2 Ÿ

4
I15/2 dla dğugoŜci fali emisji pomiňdzy 516 nm  

a 570 nm oraz 624 nm a 700 nm.  

 

Rys. 14. Por·wnanie widm fotoluminescencji upkonwertujŃcych nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, 

Yb
3+

 w formie proszku, niedomieszkowanych Li
+
, niewygrzanych (C2) i wygrzanych (C2W3) 

oraz domieszkowanych Li
+
, niewygrzanych (C3) i wygrzanych (C3W3). NanoczŃstki byğy 

wygrzane w piecu, w powietrzu w temperaturze 990 ÜC przez 3 h. DğugoŜĺ fali pobudzenia 

w trakcie pomiaru: 965 nm (praca ciŃgğa). Widma otrzymano przy dw·ch gňstoŜciach mocy 

lasera: a) 12 WĿcm 
-2

 oraz b) 40 WĿcm
-2

. 

W przypadku pr·bki wygrzanej (C3W3) moŨna zauwaŨyĺ, Ũe wzglňdna iloŜĺ foton·w 

dla obu linii emisji oraz dla obu gňstoŜci mocy lasera jest mniejsza niŨ w przypadku pr·bki 

niewygrzanej (C3).   

Jak juŨ wspomniağam, Ũe aby poprawiĺ efektywnoŜĺ procesu upkonwersji naleŨy 

dostosowaĺ lokalne otoczenie wok·ğ jon·w ziem rzadkich poprzez umyŜlne domieszkowanie 

matrycy jonami nieluminescencyjnymi np. Li
+
, Na

+
, K

+
, obniŨajŃc w ten spos·b lokalnŃ 

symetriň wok·ğ jon·w lantanowc·w co sprzyja poprawie efektwnoŜci upkonwersji. Jednak  

w pr·bce domieszkowanej jonami Li
+
 po wygrzaniu zaobserwowano obniŨenie intensywnoŜci 

a b 
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luminescencji. Wynika to prawdopodobnie z faktu, Ũe w czasie wygrzewania jony Li
+
 

,,uciekajŃò z nanoczŃstek (Rys. 15) i efekt obniŨenia symetrii wok·ğ jon·w ziem rzadkich 

znika.  

W spinelu ZnAl2O4 maksymalna energia fonon·w jest rzňdu 840 cm
-1

 [4]. Po procesie 

syntezy na powierzchni nanoczŃstek pozostajŃ liczne grupy ligand·w (-OH, -NO).  

SŃ to oscylatory o duŨych energiach drgaŒ, odpowiednio 3200-3600 cm
-1

[93][94] oraz  

1335-1421 cm
-1

[95], kt·re zwiňkszajŃ energiň fonon·w w nanoczŃstkach i tym samym 

zwiňkszajŃ procesy rekombinacji niepromienistej. 

Proces wygrzewania prowadzi do redukcji grup -OH i -NO z powierzchni nanoczŃstek 

oraz do poprawy struktury krystalicznej i rozrostu ziaren, co ma wpğyw na podwyŨszenie 

emisji upkonwersji.  

WzglňdnŃ iloŜĺ foton·w wyznaczonŃ z pola powierzchni pod widmami emisji 

upkonwersji zmierzonŃ dla wygrzanych oraz niewygrzanych nanoczŃstek  

ZnAl2O4: 1% Er
3+

, 18% Yb
3+

, 5% Li
+
 zestawiono w Tabeli 9. Wzrost zielonej luminescencji 

dla nanoczŃstek domieszkowanych jonami Li
+
 zaobserwowano w obszarze od 516 nm do  

570 nm dla gňstoŜci mocy lasera 12 WĿcm 
-2

 oraz 40 WĿcm
-2

. W przypadku pr·bek nie 

zawierajŃcych domieszki Li
+
 zarejestrowano tylko czerwonŃ luminescencjň w obszarze od 

624 nm do 700 nm (pr·bka C2 oraz C2W3) dla gňstoŜci mocy lasera 12 WĿcm
-2

. Dla pr·bek 

bez Li
+
, dla gňstoŜci mocy 40 WĿcm

-2
 odnotowano zielonŃ luminescencjň, ale jest ona okoğo 

293 razy niŨsza (pr·bka C2) w por·wnaniu z nanoczŃstkami zawierajŃcymi jony Li
+
 (pr·bka 

C3). Dla pr·bki wygrzanej bez domieszki litu (C2W3) luminescencja w obszarze zielonym 

dla gňstoŜci mocy lasera 40 WĿcm
-2 
jest r·wnieŨ niŨsza okoğo 44 razy w por·wnaniu z pr·bkŃ 

domieszkowanŃ jonami Li
+
.  

TakŨe w spinelach SrAl2O4 domieszkowanych innymi jonami ziem rzadkich Ho
3+ 

i Yb
3+

 wykazano wpğyw domieszkowania jonami Li
+ 

na ich luminescencjň. Odnotowano 

szeŜciokrotny wzrost zielonej emisji upkonwersji w por·wnaniu z pr·bkami  

nie zawierajŃcymi jon·w Li
+ 

[96]. W optyczno-magnetycznej strukturze Fe3O4@Gd2O3:Er
3+

, 

Li
+
 typu rdzeŒ-powğoka zaobserwowano trzykrotny wzrost zielonej luminescencji w wyniku 

domieszkowania ich jonami Li
+
 [92]. 

Dla nanoczŃstek ZnAl2O4: 1% Er
3+

, 18% Yb
3+

, 5% Li
+ 

wyznaczono stosunek 

intensywnoŜci luminescencji w obszarze czerwonym do intensywnoŜci luminescencji  

w obszarze zielonym (I cz/I z). Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 9. Dla pr·bek bez 

jon·w Li
+
 (pr·bka C2 oraz C2W3) dla gňstoŜci mocy lasera 40 WĿcm

-2 
stosunek I cz/I z  jest 
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okoğo 18 razy wiňkszy dla pr·bki C2 oraz okoğo 19 razy wiňkszy dla pr·bki C2W3  

w por·wnaniu z nanoczŃstkami zawierajŃcymi jony Li
+
 (pr·bka C3 oraz pr·bka C3W3)  

(Rys. 14a,b, Tabela 9). W przypadku mniejszej gňstoŜci mocy (12 WĿcm
-2

) stosunek I cz/I z 

wyznaczono tylko dla pr·bek z jonami Li
+
, poniewaŨ pr·bki bez jon·w Li

+
 przy tej gňstoŜci 

mocy nie wykazujŃ zielonej luminescencji (Tabela 9). Iloraz ten jest wiňkszy dla pr·bki 

wygrzanej.  

 

Tabela 9. Wzglňdna liczba foton·w emitowanych przez pr·bek spinelu ZnAl2O4: 1% Er
3+

, 

18% Yb
3+

 (niewygrzanych oraz wygrzanych) z jonami Li
+
 oraz bez jon·w Li

+
, pobudzanych 

laserem o dğugoŜci fali 965 nm (praca ciŃgğa) otrzymanych metodŃ spalania. średnica plamki 

wynosi 2 mm. 

 

 

 

 

 

 

4.2.1.3. Podsumowanie  

Opracowağam technologiň otrzymywania znacznik·w luminescencyjnych opartych na 

nanoczŃstkach ZnAl2O4 domieszkowanych Er
3+

, Yb
3+

 oraz metalem alkalicznym Li
+
 

syntetyzowanych za pomocŃ metody spaleniowej. Spinele majŃ kubicznŃ strukturň 

krystalicznŃ. W trakcie domieszkowania nanoczŃstek jonami Li
+
 otrzymağam wiňksze 

rozmiary krystalit·w rzňdu 50 nm w por·wnaniu z nanoczŃstkami niedomieszkowanymi. 

Wykazağam, Ũe domieszkowanie jonami Li
+
 powoduje 50-krotne zwiňkszenie 

efektywnoŜci czerwonej luminescencji.  

 

 

 

 

 

 

GňstoŜĺ mocy 12 W/cm
2
 40 W/cm

2
 

Nazwa pr·bki I zielona I czerwona I cz/I z I zielona I czerowna I cz/I z 

C2 - 6846 - 397 70561 178 

C2W3 - 42418 - 2023 452658 224 

C3 24818 345889 14 116448 1181171 10 

C3W3 13977 227324 16 88568 1070177 12 
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4.3.      Synteza, wğaŜciwoŜci i zastosowanie nanoczŃstek  

            ZnAl 2O4:Er
3+

, Yb
3+

 otrzymanych metodŃ spalania aerozolu 

 

4.3.1.   WğaŜciwoŜci strukturalne, morfologia oraz wğaŜciwoŜci 

             luminescencyjne nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

  

 

4.3.1.1  Pomiary nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 za pomocŃ 

             dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego  

 

Zsyntetyzowano nanoczŃstki ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 za pomocŃ syntezy spalania 

aerozolu (szczeg·ğy zwiŃzane z syntezŃ opisano w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, 

podrozdziağ 6.3. Synteza spalania aerozolu str. 145). Wykaz wszystkich przeprowadzonych 

eksperyment·w zestawiono w Tabeli 10. Zbadano wpğyw skğadu prekursor·w na wydajnoŜĺ 

upkonwersji. W celu zbadania warunk·w syntezy spalania aerozolu na budowň krystalit·w 

otrzymanych nanoczŃstek wykonano pomiary XRD (opis metody charakteryzacji nanoczŃstek 

wykorzystanej do badaŒ przedstawiono w rozdziale 7. Metody charakteryzacji, podrozdziağ 

7.1. Badania strukturalne i morfologiczne, podrozdziağ 7.1.1. Dyfrakcja promieniowania 

rentgenowskiego str. 150). 

 

Tabela 10. Zestawienie badanych nanoczŃstek otrzymanych za pomocŃ syntezy spalania 

aerozolu. 

 

Nazwa 

pr·bki 

StňŨenie molowe 

roztworu (M)  
Skğad rozpuszczalnika 

A1 4,00 mocznik 

A2 4,00 mocznik, etanol, woda 

A3 2,70 etanol 

A4 0,10 etanol 

A5  0,02 etanol 

 

Badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego wykazağy, Ũe dyfraktogramy 

eksperymentalne uzyskane dla wytworzonych nanoczŃstek sŃ zgodne z dyfraktogramem dla 

standardowego spinela ZnAl2O4 (grupa przestrzenna Fd3 m) [97]. 
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W pr·bce A1, kt·ra byğa wygrzana w temperaturze 990 
o
C przez 3 h oraz w pr·bce 

A2, kt·ra nie byğa wygrzana, zaobserwowano Ŝladowe iloŜci ZnO o strukturze wurcytu (grupa 

przestrzenna P63mc) (Rys. 15a, b). ObecnoŜĺ obcej fazy w postaci ZnO w syntetyzowanych 

pr·bkach nanoczŃstek ZnAl2O4, otrzymanych innymi metodami niŨ te prezentowane  

w dysertacji, obserwowali w swoich pr·bkach inni badacze. W syntetyzowanych przez Perez 

i inni [98] nanoczŃstkach ZnAl2O4: Pr
3+

 wygrzewanych w temperaturze 600 
o
C przez 14 h 

otrzymanych za pomocŃ prostego procesu chemicznego, r·wnieŨ zaobserwowano Ŝladowe 

iloŜci krystalicznego ZnO. Wygrzane nanoczŃstki, pr·bka A2W/PVP oraz A3W, posiadajŃ 

kubicznŃ strukturň krystalicznŃ (Rys. 15a-d) 

W Tabeli S2 (rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 169) 

zestawiono parametry sieciowe, obecne fazy, rozmiary krystalit·w dominujŃcej fazy  

w pr·bkach oraz piňĺ najsilniejszych charakterystycznych pik·w dla wybranych pr·bek 

nanoczŃstek spineli ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 w postaci proszku. Analizň dyfraktogram·w 

przeprowadzono za pomocŃ metody Rietvelda [99][100] stosujŃc program FULLPROF, kt·ry 

jest narzňdziem w pakiecie oprogramowania WinPLOTR [101]. 

W por·wnaniu z wartoŜciŃ stağej sieci dla spinela przedstawionymi w bazie danych, 

gdzie a = 8.0848 ¡. Dla moich nanoczŃstek zaobserwowano wzrost wartoŜci stağej sieci  

na poziomie 0,5% dla pr·bek A1W, A2 i A2W/PVP oraz na poziomie 0,09% dla pr·bki 

A3W. Wzrost stağej sieci w por·wnaniu z niedomieszkowanym wzorcem moŨe byĺ zwiŃzany 

z rozszerzeniem sieci krystalicznej spinelu wynikajŃcej z obecnoŜci jon·w ziem rzadkich. 

PromieŒ jonowy dla Er
3+

 wynosi 0,103 nm, natomiast dla Yb
3+

 wynosi 0,1 nm, sŃ to wartoŜci 

wiňksze od promieni jonowych Al
3+

 (0,053 nm) oraz Zn
2+

 (0,0074 nm). Podobne zachowanie 

byğo opisane przez Barros i in. [3] w przypadku spinelu ZnAl2O4 domieszkowanego Eu
3+

 

otrzymanego za pomocŃ metody spalania. W tym przypadku wzrost wynosiğ 0,02%.  

Mniejsza wartoŜĺ stağej sieci dla pr·bki A3W w por·wnaniu z pozostağymi pr·bkami 

nanoczŃstek, prawdopodobnie wynika z tego, iŨ nanoczŃstki te skğadajŃ siň z mniejszych 

krystalit·w co znajduje potwierdzenie w badaniach luminescencji dla tej pr·bki (mniejsza 

wydajnoŜc upkonwersji). Im mniejsze nanoczŃstki tym stağa sieci kom·rki elementarnej 

mniejsza, co potwierdzajŃ wyniki badaŒ otrzymanych dla nanoczŃstek metalicznych w pracy 

Qi i wsp·ğautor·w [102] oraz dla nanoczŃstek platynowych na podğoŨu wňglowym opisanych 

w pracy Leontyev i innych [103].  
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NaleŨy zwr·ciĺ uwagň, Ũe dodanie etanolu do syntezy aerozolowej pozwala  

na otrzymywanie jednofazowych pr·bek, wynika to z podwyŨszonej temperatury reakcji  

co pokazano w Tabeli S2, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str.169. 

MetodŃ Scherrera zgodnie z r·wnaniem przytoczonym w poprzednim rozdziale na str. 

31 [104] dla wszystkich refleks·w oszacowano Ŝredni rozmiar krystalit·w, wynoszŃ one od 

okoğo 11 nm do 21 nm. Dla kaŨdej analizowanej pr·bki obserwowano piňĺ najsilniejszych 

charakterystycznych pik·w dla spinela ZnAl2O4 (Tabela S2, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 

8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str.169).  

 
Rys. 15. Dyfraktogramy eksperymentalne zmierzone dla spinelowych nanoczŃstek 

ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 i dopasowane do nich, za pomocŃ metody Rietvelda, dyfraktogramy 

teoretyczne. Dla dw·ch pr·bek obecne sŃ refleksy pochodzŃce od Ŝladowej iloŜci ZnO. a) 

Pr·bka A1 wygrzewania w temperaturze 990 
o
C przez 3 h, b) Pr·bka A2 niewygrzewana, c) 

Pr·bka A2W/PVP wygrzewana w temperaturze 990 
o
C przez 3 h, a nastňpnie pokryta PVP, d) 

pr·bka A3W wygrzewana w temperaturze 990 
o
C przez 3 h. Symbole: (¶) dyfraktogram 

eksperymentalny, (Ƅ) dyfraktogram teoretyczny, (½) krzywa r·Ũnicowa oraz (¼) pozycje 

refleks·w braggowskich od faz skğadowych.  
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4.3.1.2. Pomiary nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 za pomocŃ 

             transmisyjnego mikroskopu elektronowego 

 
Obrazy TEM dla nanoczŃstek ZnAl2O4 domieszkowanych Er

3+
 i Yb

3+
 (wygrzewanych 

w temperaturze 990 
o
C przez 3 h) otrzymanych za pomocŃ syntezy spalania aerozolu 

pokazano na rys. 16. Szczeg·ğy dotyczŃce metody charakteryzacji nanoczŃstek wykorzystanej 

do badaŒ umieszczono w rozdziale 7. Metody charakteryzacji, podrozdziağ 7.1. Badania 

strukturalne i morfologiczne, podrozdziağ 7.1.2. Transmisyjny mikroskop elektronowy str. 

151.  

Jak widaĺ na rys. 16 syntetyzowane nanoczŃstki majŃ idealnie sferyczny ksztağt. 

Typowe obrazy TEM wykonane w technice jasnego oraz ciemnego pola dla wybranych 

pr·bek nanoczŃstek ZnAl2O4 domieszkowanych Er
3+

 i Yb
3+

 pokazano odpowiednio na  

Rys. 16a, e, i oraz Rys. 16b, f, j . NanoczŃstki w zaleŨnoŜci od badanej pr·bki zbudowane sŃ  

z nanokrystalit·w o rozmiarach ziaren od okoğo 11 nm do 21 nm. Zdjňcia w wysokiej 

rozdzielczoŜci z TEM (HRTEM, z ang. High-resolution transmission electron microscopy) 

ujawniajŃ pğaszczyzny atomowe krystalit·w (Rys. 16c, g, k). We wszystkich badanych 

pr·bkach rozmiary kulistych nanoczŃstek pozwalağy na zastosowanie ich w bioobrazowaniu. 

Dlatego w ramach tej dysertacji bňdŃ wykorzystane w roli znacznik·w luminescencyjnych  

w preparatach biologicznych (szczeg·ğy dotyczŃce tych badaŒ przedstawiono w rozdziale 4. 

Rezultaty badaŒ i dyskusja wynik·w, podrozdziağ 4.3. Synteza, wğaŜciwoŜci i zastosowanie 

nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+ 

otrzymanych metodŃ spalania aerozolu, podrozdziağ 4.3.1.5. 

NanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 otrzymane metodŃ aerozolowŃ jako znaczniki 

luminescencyjne w preparatach biologicznych str. 51).  

Z por·wnania histogram·w wielkoŜci nanoczŃstek dla pr·bek uzyskanych  

z roztwor·w o stňŨeniu molowym (4 M) (Tabela 10, str. 37),(Rys. 16d, h) wynika, Ũe 

otrzymane nanoczŃstki z roztworu wodnego z dodatkiem mocznika, bez etanolu (Rys. 16d, 

pr·bka A1W/PVP) posiadajŃ szerszy rozkğad wielkoŜci czŃstek oraz wiňkszŃ ich Ŝrednicň  

(d = 136 nm). W por·wnaniu z pr·bkŃ nanoczŃstek uzyskanych z roztworu wzbogaconego  

o etanol (Rys. 16h, pr·bka A2W/PVP), Ŝrednica nanoczŃstek wynosi (d = 82 nm). Dodanie 

etanolu doprowadziğo do zmniejszenia wielkoŜci kropelek generowanych przez nebulizator 

oraz doprowadziğo do wzrostu temperatury syntezy (dokğadny opis procesu spalania aerozolu 

przedstawiono w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.3. Synteza spalania 
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aerozolu str. 145). Histogram wielkoŜci nanoczŃstek odpowiadajŃcy obrazom TEM dla 

pr·bki A3C/PVP przedstawiono na Rys. 16l, dla Ŝrednicy nanoczŃstek d = 140 nm.  

 

 



42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 16. Obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego: (a) w jasnym polu oraz (b) w ciemnym polu pr·bki A1 (wygrzanej 990 
o
C 

przez 3 h, a nastňpnie pokrytej PVP). (c) Obraz HRTEM tych nanoczŃstek. (d) Rozkğad wielkoŜci tych nanoczŃstek. (e) w jasnym polu oraz 

(f) w ciemnym polu pr·bki A2 (wygrzanej w 990 
o
C przez 3 h, a nastňpnie pokrytej PVP). (g) Obraz HRTEM tych nanoczŃstek. (h) Rozkğad 

wielkoŜci tych nanoczŃstek. (i) w jasnym polu oraz (j) w ciemnym polu pr·bki A3 (wygrzanej w 990 
o
C przez 3 h, a nastňpnie pokrytej 

PVP). (k) Obraz wysokiej rozdzielczoŜci (HRTEM) wybranego fragmentu obrazu TEM. (l) Rozkğad wielkoŜci pr·bki A3 (wygrzanej w 990 
o
C przez 3 h, a nastňpnie pokrytej PVP). 
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4.3.1.3. Pomiary nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 za pomocŃ 

             skaningowego mikroskopu elektronowego oraz analiza 

             iloŜciowa skğadu za pomocŃ spektroskopii rentgenowskiej  

             z dyspersjŃ energii 

 

Topografia powierzchni oraz morfologia nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 

otrzymanych metodŃ spalania aerozolu zostağa przedstawiona na zdjňciach wykonanych za 

pomocŃ mikroskopu elektronowego SEM (Rys. 17). Szczeg·ğy dotyczŃce metody 

pomiarowej SEM zostağy opisane w rozdziale 7. Metody charakteryzacji, podrozdziağy 7.1. 

Badania strukturalne i morfologiczne, 7.1.3. Skaningowy mikroskop elektronowy str. 152. 

średni rozmiar czŃstek oraz rozkğad ich wielkoŜci zostağ okreŜlony przy uŨyciu programu 

Smart Tiff firmy Zeiss. Por·wnanie otrzymanego Ŝredniego rozmiaru nanoczŃstek, dla 

wybranych pr·bek za pomocŃ technik pomiarowych TEM oraz SEM przedstawiono 

w Tabeli 11. Otrzymano nanoczŃstki o Ŝrednicy od 82 nm do 140 nm. 

Tabela 11. Por·wnanie wielkoŜci wybranych pr·bek nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 

uzyskanych za pomocŃ syntezy spalania aerozolu.  

 

 

 

 

 

 

W celu okreŜlenia rozkğadu pierwiastk·w w pr·bkach przeprowadzono pomiary  

z wykorzystaniem spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. 

Szczeg·ğy dotyczŃce metody pomiarowej EDS zostağy opisane w rozdziale 7. Metody 

charakteryzacji, podrozdziağy 7.1. Badania strukturalne i morfologiczne, 7.1.4. Spektroskopia 

rentgenowska z dyspersjŃ energii str. 153). Uzyskane wyniki potwierdziğy obecnoŜĺ 

wszystkich oczekiwanych pierwiastk·w w strukturze spinelu: Zn, O, Er oraz Yb (Rys. 17i). 

W badaniach EDS nie badano sygnağu od glinu obecnego w uzyskanych nanoczŃstkach, 

poniewaŨ do pomiar·w wykorzystano standardowy stolik aluminiowy, kt·ry spowodowağby 

zafağszowanie wynik·w.  

Nazwa pr·bki 
2RTEM  

[nm]  

2RSEM 

[nm]  

A1W/PVP 136 128 

A2W/PVP 82 133 

A3W/PVP 140 108 
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Mikroanalizň skğadu chemicznego przeprowadzono dla pr·bki A1 przed i po 

wygrzaniu. Stosunek iterbu do erbu w tej pr·bce wynosi 4.26 Ñ 0.08 w por·wnaniu do 

wartoŜci 4,82 jakŃ otrzymano w roztworze substrat·w. PoniewaŨ reakcja jakŃ otrzymano 

zbadane nanoczŃstki jest reakcjŃ egzotermicznŃ (1500ÁC [105]), czňŜĺ iterbu moŨe 

odparowaĺ. StŃd wartoŜĺ stosunku iterbu do erbu jakŃ otrzymano z pomiar·w EDS jest 

mniejsza. Pozostağe wyniki sŃ szczeg·ğowo wymienione w Tabeli S3, rozdziağ 8. Dodatki, 

podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 170. Wyniki potwierdziğy zgodnoŜĺ obecnych 

pierwiastk·w w stosowanych substratach i obecnych w nanoczŃstkach produkt·w.  
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Rys. 17. Obrazy SEM wybranych pr·bek nanoczŃstek ZnAl2O4 domieszkowanych Er
3+

 i Yb
3+
: (a) pr·bka A1, powstağa z 4 M roztworu wody 

destylowanej z mocznikiem (b) katodoluminescencja pr·bki A1 (c) pr·bka A2, powstağa z 4 M roztworu etanolu z mocznikiem (d) pr·bka 

A2 wygrzana w 990 
o
C przez 3h, a nastňpnie pokryta PVP (e) pr·bka A4, powstağa z 0,1 M roztworu z etanolem, bez mocznika (f) pr·bka 

A5, wygrzewana w 990 
o
C przez 3h. (g-h) Przykğad punktowej mikroanalizy skğadu chemicznego pr·bki A1. (i) Mapy rozkğadu 

pierwiastk·w chemicznych (EDS): Zn, Er, Yb, O w pr·bce A1. 
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4.3.1.4. WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek ZnAl2O4:Er
3+

,Yb
3+ 

 

Zmierzono fotoluminescencjň (PL) nanoczŃstek ZnAl2O4:Er
3+

,Yb
3+

 w postaci proszku 

syntezowanych za pomocŃ syntezy spalania aerozolu, otrzymanych z roztwor·w 

wyjŜciowych: A1, A2, A3, A4 oraz A5 (Tabela 10, str. 37) przed i po wygrzaniu, a nastňpnie 

pokryciu PVP. Widma PL otrzymano przy pobudzeniu diodŃ laserowŃ o dğugoŜci fali 965 nm, 

fala ciŃgğa, przy trzech gňstoŜciach mocy (Pd): 12 WĿcm
-2

, 40 WĿcm
-2 

oraz 58,4 WĿcm
-2 

 
(Rys. 18a-f, Rys. 19a-d). Fotoluminescencja jest wynikiem procesu upkonwersji w kom·rce 

elementarnej, kt·rego schemat przedstawiono na Rys. 20a, b. Geometriň kom·rki 

elementarnej spinela ZnAl2O4 zaprojektowano za pomocŃ animacji oraz wizualizacji 

molekularnej korzystajŃc z programu VMD (Visual Molecular Dynamics) [31] (Rys. 20a). 

Nastňpnie w kom·rkň tŃ cağkowicie losowo wrzucono atomy Er
3+

 oraz Yb
3+

. Ich liczba  

w stosunku do liczby atom·w wymodelowanej sieci krystalicznej zostağa wyliczona na 

podstawie stosunku Yb
3+

 do Er
3+

. W rezultacie otrzymano animacjň prezentujŃcŃ proces 

upkonwersji, z kt·rego wyodrňbniono jeden kadr (Rys. 20b). Etapy przenoszenia energii 

pomiňdzy donorem (uczulaczem, Yb
3+

) oraz akceptorem (aktywatorem, Er
3+

) w badanych 

nanoczŃstkach moŨna przedstawiĺ w nastňpujŃcy spos·b: 1. Fotony bliskiej podczerwieni 

pobudzajŃ atom Yb
3+

. 2. Wzbudzony atom Yb
3+

 transferuje energiň do atomu Er
3+

 (ET).  

3. Atom Yb
3+

 absorbuje dodatkowe fotony bliskiej podczerwieni. 4. Atom Er
3+

 pochğania 

energiň i uwalnia fotony w postaci czerwonego Ŝwiatğa. Typowy schemat poziom·w 

energetycznych dla upkonwersji luminescencji nanoczŃstek domieszkowanych, 

wymienionymi jonami ziem rzadkich, w przypadku pobudzenia ich podczerwieniŃ pokazano 

na Rys. 20c. 

 Fotony bliskiej podczerwieni o dğugoŜci fali 980 nm sŃ absorbowane przez jony Yb
3+

 

zgodnie z transferem energii (ET) do jon·w aktywatora Er
3+

. Emisja w kolorze zielonym 

(przy dğugoŜci fali okoğo 550 nm) powstaje w wyniku muli-fotonowej relaksacji ze stanu 

wzbudzonego 
4
F7/2 (w Er

3+
) do stanu 

2
H11/2 (

4
S3/2), a nastňpnie przejŜcie do stanu 

podstawowego 
4
I15/2. Przewagň emisji Ŝwiatğa czerwonego (przy dğugoŜci fali 661 nm) moŨna 

tğumaczyĺ tym, Ũe ze wzglňdu na duŨŃ wartoŜĺ energii fonon·w w spinelu ZnAl2O4  

(240-840 cm
-1

) [4], obserwujemy szybkŃ wielofotonowŃ relaksacjň ze stanu 
4
S3/2 do stanu 

4
F9/2. 
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Rys. 18. Por·wnanie widm fotoluminescencji nanoczŃstek upkonwertujŃcych 

ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 (w postaci proszku), niewygrzewanych oraz wygrzewanych  

(3 h - 990 
o
C), a nastňpnie pokrytych PVP. DğugoŜĺ fali pobudzenia: 965 nm. Widma 

otrzymano przy gňstoŜciach mocy lasera: 12 WĿcm
-2

, 40 WĿcm
-2

 oraz 58,4 WĿcm
-2

, 

pracujŃcym w trybie ciŃgğym. 

 

 

 

 

a b 

c d 

e f 
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Rys. 19. Por·wnanie widm fotoluminescencji nanoczŃstek upkonwertujŃcych 

ZnAl1.9Er0.017Yb0.083O4 (w postaci proszku), niewygrzewanych oraz wygrzewanych  

(3 h - 990
o
C), a nastňpnie pokrytych PVP. DğugoŜĺ fali pobudzenia: 965 nm. Widma 

otrzymano przy gňstoŜciach mocy lasera: 12 WĿcm
-2

, 40 WĿcm
-2

 oraz 58,4 WĿcm
-2

, 

pracujŃcym w trybie ciŃgğym.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b 

c d 
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Rys. 20. a) Geometria kom·rki elementarnej ZnAl2O4. Kom·rkň elementarnŃ oznaczono 

kolorem Ũ·ğtym, atomy glinu oznaczono kolorem niebieskim, atomy tlenu oznaczono kolorem 

szarym. Atomy erbu (kolor czerwony) oraz atomy iterbu (kolor zielony) sŃ rozğoŨone losowo 

w cağej pr·bce. b) Proces upkonwersji przedstawiony w geometrii kom·rki elementarnej 

spinela ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+
. c) Schemat poziom·w energetycznych w procesie upkonwersji 

zgodnie z transferem energii: ET1, ET2, ET3, ET4. 

 

Zanieczyszczenia, takie -
3NO oraz -OH , z wysokŃ energiŃ fonon·w, obecne na 

powierzchni nanoczŃstek i na granicy ziaren mogŃ radykalnie zwiňkszyĺ multi-fotonowŃ 

relaksacjň od poziomu 
4
S3/2 (

2
H11/2) do poziomu 

4
F9/2. W konsekwencji moŨe to doprowadziĺ 

do zwiňkszenia populacji w stanie 
4
F9/2, kt·ry jest odpowiedzialny za czerwonŃ luminescencjň 

[106][107]. W Tabeli S4, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 171,  

przedstawiono wzglňdnŃ liczbň foton·w wyznaczonŃ z pomiar·w fotoluminescencji uzyskanŃ 

dla nanoczŃstek ZnAl2O4:Er
3+

,Yb
3+
. Pomiary wykonano przy trzech gňstoŜciach mocy (power 

density - PD) lasera o dğugoŜci fali 965 nm: 12 WĿcm
-2

, 40 WĿcm
-2

 oraz 58,4 WĿcm
-2

. 

WzglňdnŃ liczbň emitowanych foton·w przez kaŨdŃ badanŃ pr·bkň wyznaczono cağkujŃc 

powierzchniň pod widmem emisyjnym z maksimum przy dğugoŜci fali 661 nm oraz 547 nm, 

uzyskanym z pomiar·w fotoluminescencji (Rys. 21a, b) (Tabela S4 - rozdziağ 8. Dodatki, 

podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 171). 

a b 

c 
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Rys. 21. Wzglňdna liczba foton·w czerwonej luminescencji dla r·Ũnych pr·bek nanoczŃstek 

ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 a) niewygrzanych b) wygrzanych w piecu (3 h - 990 
o
C), a nastňpnie 

pokrytych PVP. Pomiary wykonano przy trzech gňstoŜciach mocy lasera o dğugoŜci fali  

965 nm: 12 WĿcm
-2
, 40 WĿcm

-2
 oraz 58,4 WĿcm

-2
. 

 

Wszystkie pr·bki przy gňstoŜci mocy 12 WĿcm
-2

 wykazağy gğ·wnie czerwonŃ 

emisjň upkonwersji. ślady zielonej luminescencji pojawiajŃ siň dla pr·bek, A1, A2, 

A2W/PVP, A5 i A5W/PVP dla wiňkszych mocy lasera 40 WĿcm
-2

 oraz 58,4 WĿcm
-2

. 

NajwiňkszŃ wzglňdnŃ iloŜĺ foton·w czerwonej luminescencji otrzymano dla pr·bki 

niewygrzanej A1 (4,0 M, mocznik) przy gňstoŜciach mocy lasera 40,0 WĿcm
-2

 oraz  

58,4 WĿcm
-2
 (Rys. 21a). Po wygrzaniu, a nastňpnie pasywacji nanoczŃstek PVP intensywnoŜĺ 

luminescencji wzrosğa dla wszystkich badanych pr·bek (Rys. 18, Rys. 19, Rys. 21b).  

Do pokrycia nanoczŃstek uŨyto polimeru PVP, kt·ry pasywuje powierzchniň nanoczŃstek 

oraz powoduje, Ũe sŃ hydrofilowe. 

 NajwiňkszŃ wzglňdnŃ iloŜĺ foton·w czerwonej luminescencji otrzymano  

dla wygrzanej pr·bki A2W/PVP (Rys. 21b). Najwiňksza intensywnoŜĺ luminescencji byğa  

dla pr·bek z mocznikiem w roztworze wyjŜciowym. Nie zaobserwowano korelacji pomiňdzy 

wielkoŜciŃ otrzymanych nanoczŃstek a ich luminescencjŃ. 

W celu optymalizacji czerwonej emisji w systemie Er-Yb do pobudzenia otrzymanych 

nanoczŃstek wybrano dğugoŜĺ fali zbliŨonŃ wartoŜci 980 nm (zamiast 800 nm). Dziňki 

wybranej dğugoŜci fali mamy moŨliwoŜĺ generacji reaktywnych form tlenu (ROS- reactive 

oxygen species) w obecnoŜci fotouczulacza - r·Ũu bengalskiego. Z drugiej strony, jeŜli 

moŨliwoŜĺ generowania ROS przez r·Ũ bengalski nie jest poŨŃdana, dğugoŜci fali pobudzenia 

800 nm moŨe byĺ wykorzystana, aby zminimalizowaĺ problemy zwiŃzane z przegrzewaniem 

a b 
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[108]. Dla niskich stňŨeŒ Er
3+

 przy pobudzeniu dğugoŜciŃ fali 800 nm generowana jest tylko 

zielona luminescencja w maksimum przy dğugoŜci fali 550 nm [109].  

 

4.3.1.5. NanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 otrzymane metodŃ 

             aerozolowŃ jako znaczniki luminescencyjne  

             w preparatach biologicznych 

 

NanoczŃstki ZnAl2O4:Er
3+

,Yb
3+

 zastosowano w roli znacznik·w luminescencyjnych  

w materiağach biologicznych. Aby nanoczŃstki te byğy hydrofilowe oraz inertne chemicznie, 

pokryto je polimerem PVP. Nastňpnie kom·rki nowotworowe HeLa inkubowano  

ze sferycznymi nanoczŃstkami spineli. NanoczŃstki wnikajŃ do kom·rek HeLa na drodze 

endocytozy (Rys. 22a-d, Rys. 23).  

We wczeŜniejszych naszych badaniach przedstawiono wyniki dotyczŃce nanoczŃstek 

opartych na fluorkach NaYF4 domieszkowanych Er
3+

 oraz Yb
3+, 
a nastňpnie 

sfunkcjonalizowanych PVP, kt·re wprowadzono do kom·rek HeLa [110]. Venkatachalam  

i wsp·ğautorzy [111] raportowali bioobrazowanie kom·rek M1 (makrofag·w) za pomocŃ  

30 nm - 40 nm nanoczŃstek Y2O3 domieszkowanych Er
3+
. Ponadto wykazano, Ũe  

w warunkach fizjologicznych nanoczŃstki Y2O3 wykazujŃ upkonwersjň oraz fluorescencjň 

NIR w kom·rkach M1 po modyfikacji ich powierzchni polimerem PEGb- PAAc (poli(glikol 

etylenowy) - b-poli (kwas akrylowy)). Hemmer i inni [112] opisali syntezň niepokrytych oraz 

pokrytych nanostruktur Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

 zmodyfikowanym PEGb- PAAc oraz 

przeprowadzili badania in vivo cytotoksycznoŜci z inkubowanym kom·rkami hybrydoma B 

oraz makrofagami. Su§rez-Franco i inni badacze [113] badali wpğyw morfologii powierzchni 

na adhezjň i ŨywotnoŜĺ kom·rek osteoplastycznych na cienkich warstwach  

i polikrystalicznych granulkach ZnAl2O4 otrzymanych za pomocŃ metody aerozolowej.  

W mojej pracy doktorskiej, po raz pierwszy wykorzystağam jako znaczniki 

luminescencyjne kuliste nanoczŃstki ZnAl2O4 domieszkowane Er
3+

 i Yb
3+

 uzyskane  

za pomocŃ metody spalania aerozolu (szczeg·ğy dotyczŃce metody syntezy opisano  

w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.3. Synteza spalania aerozolu 

str.145).  

Aby uğatwiĺ nanoczŃstom wnikanie do kom·rek na drodze endocytozy wykorzystano 

Ŝrodek transfekcyjny - lipofektaminň 2000. Do eksperyment·w wybrano pr·bki nanoczŃstek 

ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+

 pochodzŃce z r·Ũnych proces·w syntezy: 2 ÕM: A2W/PVP, A3W/PVP, 
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20 ÕM: A5W/PVP oraz A5 bez PVP (Rys. 22a-d). Kom·rki nowotworowe HeLa 

inkubowano z nanoczŃstkami przez 24 h w temperaturze 37 
o
C, w atmosferze 5% CO2. 

W wyniku pobudzenia nanoczŃstek dğugoŜciŃ fali promieniowania impulsowego NIR 

(ɚ = 980 nm) zaobserwowano silnŃ luminescencjň wewnŃtrz kom·rek nowotworowych HeLa 

(Rys. 22a-h) (Rys. 23). Laser podczerwony nie wywoğuje autofluorescencji kom·rek, dlatego 

do jej pobudzenia uŨyto lasera argonowego o dğugoŜci fali 488 nm. Aby obejrzeĺ nanoczŃstki 

we wnňtrzu kom·rek trzeba byğo pobudziĺ je laserem femtosekudnowym o dğugoŜci fali  

980 nm. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň na charakterystycznŃ luminescencjň UC nanoczŃstek (jon·w 

Er
3+

) wewnŃtrz kom·rek w obszarze promieniowania zielonego: 500 nm - 575 nm oraz 

czerwonego: 625 nm - 700 nm (Rys. 22e-h). Zdjňcia wykonano za pomocŃ wielofotonowego 

mikroskopu konfokalnego. 

Wybrane zdjňcie kom·rek HeLa z nanoczŃstkami poddano obr·bce graficznej  

w programie Imaris (Rys. 23). Dokonano zğoŨenia dw·ch kanağ·w, autofluorescencji 

pobudzanej laserem o dğugoŜci fali 488 nm oraz upkonwersji nanoczŃstek pobudzanej laserem 

o dğugoŜci fali 980 nm.  

Znaczne iloŜci nanoczŃstek zaobserwowano we wnňtrzu kom·rek HeLa juŨ po 12 h 

inkubacji z 2 ÕM roztworem nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+

,(pr·bka A2C/PVP)  

w obecnoŜci liposom·w (lipofektaminy 2000). Znacznie wiňkszŃ iloŜĺ zinternalizowanych 

nanoczŃstek zobserwowano po 24 h inkubacji z 20 ÕM roztworem nanoczŃstek A3W/PVP, 

A5W/PVP oraz A5W (Rys. 22b, c, d). Jak widaĺ na Rys. 22a-d oraz Rys. 23 nanoczŃstki 

zgromadzone sŃ gğ·wnie w cytoplazmie, w pobliŨu jŃdra. Obecne obserwacje zgodne  

sŃ z naszymi wczeŜniejszymi badaniami nad wnikaniem nanoczŃstek NaYF4: Er
3+

, Yb
3+

 do 

kom·rek na drodze endocytozy w obecnoŜci liposom·w [110]. Uzyskane obrazy  

z mikroskopu konfokalnego na Rys. 22 oraz Rys. 23 sŃ zğoŨeniem dw·ch obraz·w 

autofluorescencji pobudzanej laserem o dğugoŜci fali 488 nm oraz upkonwersji nanoczŃstek 

pobudzanej laserem o dğugoŜci fali 980 nm.  
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Rys. 22. Obrazy konfokalne kom·rek HeLa po 12 h inkubacji z 2 ÕM roztworem nanoczŃstek 

ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+ 
a) pr·bka A2W/PVP b) po 24 h inkubacji z 20 ÕM roztworem 

nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+ 
pr·bka A3W/PVP c) pr·bka A5W/PVP oraz d) A5W bez 

pokrycia PVP z lipofektaminŃ 2000. Autofluorescencjň pochodzŃcŃ od kom·rek oznaczono 

kolorem zielonym (wzbudzenie laserem 488 nm (fala ciŃgğa), detekcja od 508 nm do  

585 nm). NanoczŃstki ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+ 

oznaczono kolorem czerwonym, przy wzbudzeniu 

980 nm (laser femtoskundowy), detekcja od 500 nm do 700 nm. (e, f, g, h) Widma 

upkonwersji zarejestrowane w kanale pobudzenia nanoczŃstek przy uŨyciu mikroskopu 

konfokalnego. 

e 

f 

g 

h 

a 

b 

c 

d 
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Rys. 23. Obraz nanoczŃstek spinela ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+ 
(pr·bka A2W/PVP) wewnŃtrz 

kom·rek nowotworowych HeLa otrzymany z mikroskopu konfokalnego, a nastepnie poddany 

obr·bce graficznej w programie Imaris. Autofluorescencjň kom·rek HeLa pobudzono 

laserem o dğugoŜci fali 488 nm, praca ciŃgğa (zaznaczona kolorem zielonym). Upkonwersjň 

nanoczŃstek pobudzono laserem femtosekundowym o dğugoŜci fali 980 nm (zaznaczona kolor 

czerwonym). Wybrane nanoczŃstki wewnŃtrz kom·rek zaznaczono strzağkami. 

 

W celu sprawdzenia toksycznoŜci in vivo nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

,Yb
3+

 nakarmiono 

nimi nicienie Caenorhabditis elegans i obserwowano ich zachowanie przez 48 godzin.  

C. elegans jest najczňŜciej stosowanym organizmem modelowym w badaniach biologicznych, 

takich jak proces rozwoju, embriogenezy, morfogenezy oraz starzenia siň [114]. NanoczŃstki 

wewnŃtrz przewodu pokarmowego nicienia przedstawiono na Rys. 24a, b. Nie stwierdzono 

toksycznoŜci nanoczŃstek po 48 godzinach. Natomiast brak toksycznoŜci spineli cynkowo-

glinowych w hodowlach kom·rkowych pokazali Suarez-Franco i inni [113].  

 

 



55 

 

 
Rys. 24. a) NicieŒ C. elegans nakarmiony nanoczŃstkami ZnAl2O4: Er

3+
,Yb

3+
 (piksele 

niebieskie) po 48 h inkubacji b) przekr·j przez nicienia w zaznaczonych pğaszczyznach. 

Zdjňcia wykonane za pomocŃ mikroskopu konfokalnego, a nastňpnie poddane obr·bce 

graficznej w programie Imaris. Zielone piksele: autofluorescencja (pobudzenie: 488 nm, 

praca ciŃgğa). Czerwone piksele: luminescencja nanoczŃstek (pobudzenie: 980 nm, praca 

impulsowa). 

 

4.3.1.6. Podsumowanie  

Opracowano technologiň wytwarzania w procesie spalania aerozolu, dobrze 

rozdzielonych, podatnych na funkcjonalizacjň, upkonwertujŃcych znacznik·w 

luminescencyjnych ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

. Niesfunkcjonalizowane oraz sfunkcjonalizowane 

PVP kuliste znaczniki luminescencyjne posiadajŃ Ŝrednicň od 80 nm do 140 nm. 

Moje znaczniki emitujŃ gğ·wnie Ŝwiatğo czerwone bez efektu autofluorescencji w 

kom·rkach, co poprawia stosunek sygnağu do szumu bioznakowanych pr·bek biologicznych 

czym przewyŨszajŃ obecnie dostňpne fluoroluminofory. 

Znaczniki wnikajŃ do kom·rek nowotworowych HeLa na drodze endocytozy. 

Wykazağam, Ũe w warunkach in vivo wytworzone znaczniki luminescencyjne sŃ nietoksyczne.  

 

 

 

 

 

XZ 

XY 

YZ a b 
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4.4.      Synteza i wğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek 

            Gd
3+

:
 
(Zn(Al 1-x Gdx)2O4: Er

3+
, Yb

3+
 bez/w obecnoŜci soli 

            (NaCl) otrzymanych metodŃ spaleniowŃ 

 

4.4.1.   WğaŜciwoŜci strukturalne oraz wğaŜciwoŜci luminescencyjne 

             nanoczŃstek (Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+

 
 

 

4.4.1.1. Pomiary nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ 

             iloŜciŃ Gd
3+
za pomocŃ dyfrakcji promieniowania 

             rentgenowskiego  

 
Warunki technologiczne otrzymania nanoczŃstek opisanych w tym rozdziale, za 

pomocŃ syntezy spaleniowej (peğny opis metody umieszczono w rozdziale 6. Przygotowanie 

materiağ·w, podrozdziağ 6.1. Synteza spaleniowa bez\w obecnoŜci soli (NaCl) str. 141) 

zaplanowano w ten spos·b, aby otrzymaĺ materiağy o strukturze spinelu. Przeprowadzono 

syntezy w kt·rych jony Al
3+

 podstawiane byğy jonami Gd
3+

:
 
Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er

3+
, Yb

3+ 

(Tabela 12). Zamiana lekkich atom·w glinu Al
3+

 (masa atomowa 26,98) przez ciňŨkie atomy 

gadolinu (masa atomowa 157,25) miağa zmniejszyĺ energiň fonon·w w matrycy spinelu 

cynkowo- glinowego.  

Nie udağo mi siň zsyntetyzowaĺ nanoczŃstek o wzorze chemicznym  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

. Otrzymağam wielofazowe nanoproszki. W tytuğach rozdziağ·w  

i podpisach pod rysunkami zostawiğam jednak dla prostoty opisu wz·r chemiczny 

hipotetycznej fazy, kt·rŃ pr·bowağam otrzymaĺ. W moich eksperymentach x oznacza uğamek 

molowy jon·w gadolinu w roztworze wyjŜciowym do syntezy liczony wzglňdem sumy moli 

jon·w glinu i gadolinu. 

Tabela 12. NanoczŃstki z r·Ũnymi iloŜciami gadolinu w roztworze wyjŜciowym, otrzymane 

metodŃ spaleniowŃ. 

Oznaczenie pr·bek Skğad pr·bek 

ZnAl2-2x-0.01-0.18Gd2xO4 

10% Gd ZnAl1.71Gd0.1Er0.01Yb0.18O4 

30% Gd ZnAl1.51Gd0.3Er0.01Yb0.18O4 

40% Gd ZnAl1.41Gd0.4Er0.01Yb0.18O4 

50% Gd ZnAl1.31Gd0.5Er0.01Yb0.18O4 

60% Gd 

100% Gd 

ZnAl1.21Gd0.6Er0.01Yb0.18O4 

ZnGd1.81Er0.01Yb0.18O4 
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Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) wykazağy, Ũe w badanych 

niewygrzanych pr·bkach z r·Ũnymi iloŜciami jon·w Gd
3+

 obecne jest szeŜĺ r·ŨniŃcych siň 

skğadem chemicznym struktur krystalograficznych (Tabela S5 rozdziağ 8. Dodatki, 

podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 173). WyjŃtek stanowi pr·bka 50% Gd
3+
, kt·ra 

zawiera trzy fazy, pozostağe fazy sŃ amorficzne.  

NanoczŃstki z pr·bki 10% Gd
3+

 krystalizujŃ w regularnej strukturze spinelu ZnAl2O4  

(grupa przestrzenna Fd 3m) i parametrach sieciowych przedstawionych w Tabeli S5, rozdziağ 

8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 173. W tej pr·bce obecna jest r·wnieŨ 

faza krystaliczna regularnego granatu Al5O12Y3 (Ia 3d), natomiast nie ma jej w pozostağych 

pr·bkach (Rys. 25, Rys. 26a). W pr·bkach 30% Gd
3+

 oraz 40% Gd
3+

 zaobserwowano 

niewielki wkğad od fazy ortorombowego perowskitu GdAlO3 (Pbnm)  (Rys. S4a, b, rozdziağ 

8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 174, Rys. 26b, c). Struktura 

krystaliczna spinelu obecna jest r·wnieŨ w pozostağych pr·bkach z wyjŃtkiem pr·bki 50% 

Gd
3+

 (Rys. S4c, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 174, Rys. 

26d). Dodatkowo we wszystkich badanych pr·bkach zaobserwowano r·wnieŨ wkğad od ZnO 

o strukturze wurcytu (grupa przestrzenna P63mc) oraz, jak juŨ wspominağam wczeŜniej, wkğad 

od NaCl o strukturze regularnej (grupa przestrzenna Fm- 3m). Aby zapobiec procesowi 

aglomeracji wszystkie syntezy pr·bek byğy prowadzone w obecnoŜci soli, dlatego na 

dyfraktogramach widoczne sŃ pozycje refleks·w braggowskich od tej fazy. Najwiňkszy wkğad 

od fazy ZnO jest w pr·bce 50% Gd
3+ 

(Rys. 26d), czyli obserwujemy praktycznie cağkowity 

rozpad spinelu cynkowo-glinowego na oddzielne fazy.  

WartoŜĺ parametru sieci a dla fazy spinelu ZnAl2O4  obecnej w nanoczŃstkach  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

  wraz ze wzrostem zawartoŜci Gd
3+ 
w roztworach wyjŜciowych 

(od pr·bki  10% Gd
3+
do pr·bki 40% Gd

3+
) maleje (Rys. 27a) i dŃŨy do wartoŜci parametru  

a = 8,0864 Ȕ dla spinelu ZnAl2O4 niedomieszkowanego otrzymanego przeze mnie za pomocŃ 

syntezy spaleniowej (peğny opis pomiar·w za pomocŃ dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 zamieszczono na str. 22 w rozdziale 4). 

Prawdopodobnie jest to spowodowane wzrostem innych faz krystalicznych, kt·re ,, zabierajŃò 

jony gadolinu, nie dopuszczajŃc do wzrostu fazy krystalicznej, poszukiwanego przeze mnie 

spinela ZnGd2O4. 

W strukturze heksagonalnej ZnO parametr a r·wnieŨ maleje, natomiast wymiar 

kom·rki elementarnej w kierunku osi c wzrasta wraz ze wzrostem zawartoŜci jon·w Gd
3+
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(Rys. 27b). Parametry sieciowe dla granatu Al 2Gd4O9 rosnŃ wraz ze wzrostem zawartoŜci 

jon·w Gd
3+

 w roztworach wyjŜciowych (Rys. 27c, d).  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 25. Dyfraktogram eksperymentalny zmierzony dla niewygrzanych nanoczŃstek  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 dla pr·bki 10% Gd
3+ 

i dopasowany do niego, za pomocŃ metody 

Rietvelda, dyfraktogram teoretyczny. Symbole: (¶) dyfraktogram eksperymentalny, (Ƅ) 

teoretyczny, (½) krzywa r·Ũnicowa oraz (¼) pozycje refleks·w braggowskich od faz 

skğadowych. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 26. ZawartoŜĺ faz skğadowych w niewygrzanych nanoczŃstkach Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, 

Yb
3+

 dla pr·bek a) 10% b) 30% c) 40% oraz d) 50% Gd
3+

 w roztworze wyjŜciowym do 

syntezy. 

a b 

c d 
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Rys. 27. Parametry sieciowe obecnych faz w niewygrzanych nanoczŃstkach  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 dla pr·bek z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+

 wyznaczone za pomocŃ metody 

Retvielda. 

 

Dodatkowo zbadano r·wnieŨ strukturň krystalicznŃ wygrzanych (w temperaturze 

990ÜC przez 3 h) nanoczastek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 dla r·Ũnych pr·bek od 10% Gd
3+

 

do 50% Gd
3+

 oraz 100% Gd
3+

 (wygrzanych w temperaturze 990
o
C przez 24 h) (Rys. 28a, b) 

Rys. S5a-c, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 175). Otrzymane 

wartoŜci parametr·w udokğadnianych w wyniku analizy rietveldowskiej oraz zawartoŜĺ 

procentowŃ obecnych faz w pr·bkach przedstawiono w Tabeli S6, rozdziağ 8. Dodatki, 

podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 176 oraz na Rys. 29a-e i Rys. S6a-g, rozdziağ 8. 

Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 177, Rys. S7, rozdziağ 8. Dodatki, 

podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 178. W otrzymanych pr·bkach zidentyfikowano 

obecnoŜĺ szeŜciu faz (Tabela S6, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce 

str. 176). Najwiňkszy wkğad iloŜciowy zaobserwowano dla fazy kubicznego ZnAl2O4 (Fd 3m) 

dla pr·bek od 10% Gd
3+

 do 40% Gd
3+

 w roztworze wyjŜciowym (Rys. 29a-c) Wkğad od ZnO 

(P63mc) o strukturze heksagonalnej jest najwiňkszy dla pr·bki 10% Gd
3+

 (Rys. 29a). 

a b 

c d 
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Pozostağe zawartoŜci procentowe obecnych faz w otrzymanych nanoczŃstkach pokazano na 

Rys. 29. Dla pr·bki 100% Gd
3+

 stwierdzono, Ũe zawiera ona 90% tlenku gadolinu o 

strukturze regularnej (Ia 3), a resztň stanowi heksagonalny ZnO (Rys. 29e).  

ObecnoŜĺ wielu faz w syntezowanych nanoczŃstkach Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 dla 

dla pr·bek wymienionych w Tabeli 12, wynika z naturalnych ograniczeŒ metody wzrostu 

jakŃ jest synteza spaleniowa, co wykazağam w tym rozdziale. Nie udağo mi siň zsyntetyzowaĺ 

spinela ZnGd2O4, ale otrzymağam wysokowydajne nanoczŃstki Gd2O3 co opisağam w 

rozdziale 4.5. Synteza, wğaŜciwoŜci, badania toksycznoŜci oraz zastosowanie nanoczŃstek 

Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

, Zn
2+

 otrzymanych metodŃ spaleniowŃ str. 69.  

Rys. 28. Dyfraktogramy eksperymentalne zmierzone dla wygrzanych nanoczŃstek  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 dla pr·bek a) 10% Gd
3+

 b) 100% Gd
3+

 i dopasowane do nich,  

za pomocŃ metody Rietvelda, dyfraktogramy teoretyczne. Symbole: (¶) dyfraktogram 

eksperymentalny, (Ƅ) teoretyczny, (½) krzywa r·Ũnicowa oraz (¼) pozycje refleks·w 

braggowskich od faz skğadowych.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100 % Gd a b 
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Rys. 29. ZawartoŜĺ faz w wygrzanych nanoczŃstkach Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

  

wyznaczona dla pr·bek a) 10% Gd
3+

 b) 30% Gd
3+ 

c) 40% Gd
3+

 d) 50% Gd
3+

  

oraz e) 100% Gd
3+

, w roztworze wyjŜciowym. 

 

4.4.1.2. WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: 

              Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+

  

 

Zbadano efektywnoŜĺ procesu upkonwersji, dla nanoczŃstek  

umownie nazwanych Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 (wygrzanych i niewygrzanych) z pr·bek
 

10% Gd
3+

, 30% Gd
3+

, 40% Gd
3+

, 50% Gd
3+

, 60% Gd
3+

 oraz 100% Gd
3+

. Zmierzono 

fotoluminescencjň tych nanoczŃstek pod wpğywem pobudzenia laserem p·ğprzewodnikowym 

a b 

c d 

e 
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o dğugoŜci fali 980 nm (praca ciagğa). Zaobserwowano wzmocnienie upkonwersji w badanych 

nanoczŃstkach w wyniku  wprowadzenie jon·w Gd
3+

 (Rys. 30a-d) (Tabela S7 ï rozdziağ 8. 

Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 179). NanoczŃstki wykazujŃ upkonwersjň 

w dw·ch obszarach widma, w maksimum przy dğugoŜci fali 546 nm oraz 660 nm co 

odpowiada przejŜciom pomiňdzy stanami energetycznymi w Er
3+

: 
2
H11/2/

4
S3/2 Ÿ

4
I15/2 oraz 

4
F9/2Ÿ

4
I15/2. 

Dla nanoczŃstek niewygrzanych wzglňdna liczba emitowanych foton·w wyznaczona  

z pola powierzchni pod widmem emisyjnym z maksimum przy dğugoŜci fali 546 nm oraz  

660 nm jest najwiňksza dla pr·bki 50%Gd
3+

 przy czterech gňstoŜciach mocy lasera:  

0,6 WĿcm
-2

, 0,8 WĿcm
-2

, 1,0 WĿcm
-2

 oraz 1,2 WĿcm
-2
. WiŃŨe siň to r·wnieŨ  

z najwiňkszym stosunkiem czerwonej intensywnoŜci luminescencji do zielonej intensywnoŜci 

luminescencji (Iczerwona/Izielona) dla tej pr·bki (Rys. 31). NanoczŃstki z pr·bki 10% Gd
3+

 

wykazujŃ tylko czerwonŃ luminescencjň mniejszŃ 7 razy w stosunku do intensywnoŜci emisji 

pr·bki 50% Gd
3+

.   

 Li i wsp·ğpracownicy [115] r·wnieŨ obserwowali zwiňkszenie efektywnoŜci 

upkonwersji w luminoforach YAlO3:Er
3+

 otrzymanych za pomocŃ syntezy spaleniowej, 

dziňki domieszkowaniu ich jonami Gd
3+

 (15%, 25%, 40%, 50% oraz 70%). IntensywnoŜĺ 

zielonej emisji upkonwersji w jonie Er
3+

 przy pobudzeniu laserem o dğugoŜci fali 980 nm 

wzrosğa okoğo 10 razy, natomiast intensywnoŜĺ czerwonej emisji upkonwersji w jonie Er
3+ 

zwiňkszyğa siň 8-krotnie w por·wnaniu z pr·bkŃ bez gadolinu. PowyŨsze maksima 

wzmocnienia intensywnoŜci upkonwersji osiŃgniňto przy 40% Gd
3+

.  

W celu zrozumienia procesu upkonwersji w nanoczŃstkach syntetyzowanych na 

potrzeby tej dysertacji, Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 zmierzono zaleŨnoŜĺ intensywnoŜci 

luminescencji upkonwersji w funkcji gňstoŜci mocy pobudzenia (Rys. S8 ï rozdziağ 8. 

Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 180). KorzystajŃc z relacji (2) 

(zamieszczonej w rozdziale 4. Rezultaty badaŒ i dyskusja wynik·w, podrozdziağ 4.1. Synteza, 

wğaŜciwoŜci i zastosowanie nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, Yb
3+

 otrzymanych metodŃ 

spaleniowŃ, podrozdziağ 4.1.1.3 WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek ZnAl2O4: Er
3+

, 

Yb
3+

, str. 27) wyznaczono liczbň n foton·w biorŃcych udziağ w procesie upkonwersji [116].  

Z zaleŨnoŜci intensywnoŜci luminescencji upkonwersji od intensywnoŜci pobudzenia  

w podw·jnej skali logarytmicznej dla pasm emisji przy dğugoŜci fali 550 nm oraz 670 nm 

otrzymano wartoŜci n, kt·re zestawiono w Tabeli 13. WartoŜci nachyleŒ otrzymano  
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z dopasowania funkcji liniowej do punkt·w eksperymentalnych. W kilku przypadkach, dla 

pr·bek 10% Gd
3+

, 30% Gd
3+

 oraz 40% Gd
3+

 nachylenia przyjmujŃ wartoŜci wyraŦnie 

mniejsze niŨ 2. Jest to zgodne z pracŃ Suyver i innych [117], gdzie pokazano, Ũe dla 

mechanizmu upkonwersji zgodnego z ETU, czyli gdy mamy do czynienia, tak jak w naszym 

przypadku, z ukğadem uczulacz-aktywator nachylenie ma wartoŜĺ r·wnŃ 1 dla wysokich 

mocy pobudzenia. 

Rys. 30. Widma fotoluminescencji niewygrzanych nanoczŃstek upkonwertujŃcych  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

(w postaci proszku) dla pr·bek z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+

.  

DğugoŜĺ fali pobudzenia: 980 nm. Widma otrzymano przy gňstoŜciach mocy lasera  

a) 0,6 WĿcm
-2

 b) 0,8 WĿcm
-2

 c) 1 WĿcm
-2

 oraz d) 1,2 WĿcm
-2

, pracujŃcym w trybie ciŃgğym. 

 

 

 

 

 

 

 

a b 

c d 
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Rys. 31. Stosunek intensywnoŜci luminescencji czerwonej (670 nm) do zielonej 

luminescencji (550 nm) dla nanoczŃstkek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 (niewygrzanych)  

z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+

 zmierzona dla czterech gňstoŜci mocy lasera o dğugoŜci fali  

980 nm.  

 

 

Tabela 13. Liczba foton·w pobudzenia biorŃcych udziağ w procesie upkonwersji  

dla     nanoczŃstek niewygrzanych.  

Nazwa pr·bki 
550 nm 

n 

670 nm 

n 

10% Gd
3+

 - 
1,60 Ñ 0,12 

1,40 Ñ 0,04 

30% Gd
3+

 
1,64 Ñ 0,10 

1,64 Ñ 0,05 

1,60 Ñ 0,12 

1,06 Ñ 0,06 

40% Gd
3+

 
1,38 Ñ 0,07 

1,80 Ñ 0,10 

1,58 Ñ 0,15 

1,43 Ñ 0,08 

50% Gd
3+

  
1,80 Ñ 0,22 

1,35 Ñ 0,16 

1,89 Ñ 0,04 

1,19 Ñ 0,05 

60% Gd
3+

 
2,06 Ñ 0,20 

1,47 Ñ 0,02 

1,80 Ñ 0,05 

1,40 Ñ 0,07 

 

R·wnieŨ dla nanoczŃstek wygrzanych Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 zmierzono 

fotoluminescencjň w obszarze widzialnym w zaleŨnoŜci od iloŜci Gd
3+

 oraz gňstoŜci mocy 

promieniowania lasera o dğugoŜci fali 980 nm. W tym przypadku PL zmierzono dla dzieciňciu 
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gňstoŜci mocy (Rys. 32a-f, Rys. 33a-d). NanoczŃstki wykazujŃ upkonwersjň  

w dw·ch obszarach widma, w maksimum przy dğugoŜci fali 546 nm oraz 660 nm  

co odpowiada przejŜciom pomiňdzy stanami energetycznymi w Er
3+

: 
2
H11/2/

4
S3/2 Ÿ

4
I15/2 oraz 

4
F9/2Ÿ

4
I15/2. 

NajwiňkszŃ intensywnoŜĺ czerwonej oraz zielonej luminescencji zaobserwowano dla 

nanoczŃstek z pr·bki 50% Gd
3+

 dla wszystkich gňstoŜci mocy pobudzenia. Wzglňdna liczba 

foton·w czerwonej emisji, liczona z pola powierzchni pod otrzymanŃ krzywŃ, dla pr·bki  

50% Gd
3+

 jest 4 razy wiňksza od wzglňdnej liczby foton·w nanoczŃstek z pr·bki 10% Gd
3+

, 

przy czterech gňstoŜciach mocy lasera: 3 WĿcm
-2

, 5 WĿcm
-2

, 7 WĿcm
-2

 i 9 WĿcm
-2

 (Rys. 32a, 

b, c, d, e, f). Dla gňstoŜci mocy 11 WĿcm
-2

 intensywnoŜĺ czerwonej emisji dla pr·bki 50% 

Gd
3+

 jest 4,6 raza wiňksza od intensywnoŜci emisji nanoczŃstek dla pr·bki 10% Gd
3+

  

(Rys. 32f). Przy wiňkszych gňstoŜciach mocy tj. 13 WĿcm
-2

, 15 WĿcm
-2

 oraz 17 WĿcm
-2
 

wzrost ten wynosi 5 razy (Rys. 32g, Rys. 33a, b). Natomiast dla 19 WĿcm
-2 

i 21 WĿcm
-2 

intensywnoŜĺ czerwonej emisji upkonwersji dla pr·bki 50% Gd
3+

 jest okoğo 6 razy wiňksza 

od intensywnoŜci emisji nanoczŃstek z pr·bki 10% Gd
3+

 (Rys. 33c, d). 

Wzglňdna iloŜĺ zielonych foton·w dla pr·bki 50% Gd
3+ 
w por·wnaniu z pr·bkŃ  

z najmniejszŃ iloŜciŃ jon·w Gd
3+

 jest okoğo 22 razy wiňksza dla gňstoŜci mocy 3 WĿcm
-2

, 

okoğo 27 razy wiňksza dla gňstoŜci mocy 5 WĿcm
-2

, okoğo 41 razy wiňksza dla gňstoŜci mocy  

7 WĿcm
-2

 oraz 11 WĿcm
-2
. Dla gňstoŜci mocy 9 WĿcm

-2
, 17 WĿcm

-2
 oraz 19 WĿcm

-2
 wzrost 

ten wynosi okoğo 50 razy, dla 13 WĿcm
-2

 okoğo 59 razy oraz dla 15 WĿcm
-2

 i 21 WĿcm
-2

 okoğo 

44 razy (Tabela S8, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 181). 

Stosunek wzglňdnej liczby foton·w czerwonej emisji do wzglňdnej liczby foton·w 

zielonej emisji wygrzanych nanoczŃstek maleje wraz ze wzrostem koncentracji jon·w Gd
3+

 

(od 10% do 50%) jak pokazano na Rys. 34a-d.  

Dla wygrzanych nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 z pr·bki 50% Gd
3+

 

obserwowanŃ luminescencjň moŨna przypisaĺ do fazy perowskitu GdAlO3.  Energia fonon·w 

dla tego typu struktury wynosi ~ 580 cm
-1 

[118].Natomiast dla nanoczŃstek niewygrzanych w 

pr·bce 60% Gd
3+

 za wydajnŃ luminescencjň odpowiedzialna jest prawdopodobnie faza 

granatu Al2Gd4O9. Dla otrzymanej struktury w literaturze nie znaleziono energii fonon·w, 

dlatego teŨ jej wartoŜĺ przyjňto jak dla granatu GGG ~ 600 cm
-1  

[119]. 
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Rys. 32. Widma fotoluminescencji wygrzanych nanoczŃstek upkonwertujŃcych  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+
(w postaci proszku) dla pr·bek z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd

3+
. Widma 

otrzymano dla gňstoŜci mocy lasera a) 3 WĿcm
-2

 b) por·wnanie luminescencji upkonwersji 

dla pr·bki 50% Gd
3+

 oraz 100% Gd
3+ 

, 3 WĿcm
-2

  c) 5 WĿcm
-2

 d) 7 WĿcm
-2

 e) 9 WĿcm
-2

  

f) 11 WĿcm
-2

 g) 13 WĿcm
-2

. DğugoŜĺ fali pobudzenia: 980 nm (praca ciŃgğa).  

a b 

c d 

e f 

g 
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Rys. 33. Widma fotoluminescencji wygrzanych nanoczŃstek upkonwertujŃcych  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+ 

(w postaci proszku) dla pr·bek z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+
. DğugoŜĺ fali 

pobudzenia: 980 nm (praca ciŃgğa). Widma otrzymano dla gňstoŜci mocy lasera a) 15 WĿcm
-2

 

b) 17 WĿcm
-2

 c) 19 WĿcm
-2

 oraz d) 21 WĿcm
-2

.  

 

Pr·bki wygrzanych i niewygrzanych nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 

wykazujŃ gğ·wnie czerwonŃ emisjň upkonwersji dla kaŨdej gňstoŜci mocy lasera CW NIR 

980 nm oraz w cağym zakresie koncentracji gadolinu w roztworze wyjŜciowym.  

NajsilniejszŃ luminescencjň upkonwersji zaobserwowano w pr·bce 100% Gd
3+

(Rys.  

32b) kt·ra zawiera nanoproszek tlenku gadolinu Gd2O3 domieszkowany jonami cynku Zn
2+

 

EfektywnoŜĺ ukonwersji w tej pr·bce jest na tyle duŨa, Ũe moŨna obserwowaĺ goğym okiem 

czerwonŃ luminescencjň nawet w wyniku pobudzenia diodŃ elektroluminescencyjnŃ o 

dğugoŜci fali 860 nm.  

Stosunek wzglňdnej liczby foton·w czerwonej emisji do wzglňdnej liczby foton·w 

zielonej emisji w wyniku pobudzenia laserem o dğugoŜci fali 980 nm dla pr·bki 100% Gd
3+

 w 

roztworze wyjŜciowym do syntezy znaczŃco wzrasta, dla niskich gňstoŜci mocy pobudzenia 

(Rys. 34a). Wynik ten oraz bardzo wydajna ukonwersja byğ motywacjŃ do zbadania wpğywu 

a b 

c d 
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domieszkowania jonami Zn
2+

 nanoczŃstek Gd2O3 na wydajnoŜĺ kwantowŃ upkonwersji. 

Rezultaty tych badaŒ opisağam w nastňpnym rozdziale 4.5. Synteza, wğaŜciwoŜci, badania 

toksycznoŜci oraz zastosowanie nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

, Zn
2+

 otrzymanych metodŃ 

spaleniowŃ, podrozdziağ 4.5.1.4. WğaŜciwoŜci luminescencyjne nanoczŃstek Gd2O3:Er
3+

, Yb
3+

 

z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+

 str. 74. 

Uzyskane wartoŜci n foton·w biorŃcych udziağ w procesie upkonwersji  

dla badanych wygrzanych nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 dla pr·bek 10% Gd
3+

, 

30% Gd
3+

, 40% Gd
3+

 oraz 50% Gd
3+

 zestawiono w Tabeli 14 oraz na Rys. S9, rozdziağ 8. 

Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 182. WartoŜci te podobnie jak w 

przypadku niewygrzanych nanoczŃstek sŃ bliskie dwufotonowemu procesowi lub teŨ 

przyjmujŃ wartoŜci wartoŜci wyraŦnie mniejsze niŨ 2, co r·wnieŨ jest to zgodne z pracŃ 

Suyver i innych [117], gdzie pokazano, Ũe dla mechanizmu upkonwersji zgodnego z ETU, 

czyli gdy mamy do czynienia, tak jak w naszym przypadku, z ukğadem uczulacz-aktywator 

nachylenie ma wartoŜĺ r·wnŃ 1 dla wysokich mocy pobudzenia.Rys. 34. Stosunek 

intensywnoŜci luminescencji czerwonej (670 nm) do zielonej luminescencji (550 nm) dla 

wygrzanych nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ koncentracjŃ Gd
3+

 zmierzona 

dla jedenastu gňstoŜci mocy lasera o dğugoŜci fali 980 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 34. Stosunek intensywnoŜci luminescencji czerwonej (670 nm) do zielonej 

luminescencji (550 nm) dla r·Ũnych pr·bek wygrzanych nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, 

Yb
3+

 zmierzony dla jedenastu gňstoŜci mocy lasera o dğugoŜci fali 980 nm. 

a b 

c d 
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Tabela 14. Liczba foton·w pobudzenia biorŃcych udziağ w procesie upkonwersji dla     

r·Ũnych pr·bek wygrzanych nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 otrzymanych za 

pomocŃ syntezy spaleniowej.  

 

Nazwa pr·bki 550 nm 

n 

670 nm 

n 

10% Gd
3+

 1,26Ñ 0,05 1,11 Ñ 0,07 

30% Gd
3+

 1,49 Ñ 0,17 1,20 Ñ 0,06 

40% Gd
3+

 1,89 Ñ 0,08 1,30 Ñ 0,07 

50% Gd
3+

 
1,75 Ñ 0,08 

1,47 Ñ 0,02 

1,92 Ñ 0,12 

1,35 Ñ 0,03 

 

4.4.1.3. Podsumowanie  

Czwartym rodzajem opracowanych przeze mnie znacznik·w luminescencyjnych  

sŃ nanoczŃstki Zn(Al 1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ jon·w Gd
3+ 

w roztworze wyjŜciowym do syntezy, kt·re uzyskağam za pomocŃ syntezy spaleniowej. 

Nie udağo mi siň wytworzyĺ poszukiwanego przeze mnie spinela cynkowo-

gadolinowego ZnGd2O4. Natomiast uzyskağam wielofazowe nanoczŃstki, kt·re wykazujŃ 

intensywnŃ luminescencjň w kolorze czerwonym (660 nm). 

Uzyskane wyniki wskazujŃ, Ũe domieszkowanie nanoczŃstek jonami Gd
3+

 jest waŨnŃ 

metodŃ do zwiňkszenia ich efektywnoŜci czerwonej luminescencji w procesie upkonwersji. 

NajwiňkszŃ wydajnoŜĺ czerwonej emisji upkonwersji otrzymağam dla nanoczŃstek z pr·bki 

100% Gd
3+
. Pr·bka ta zawierağa  nanoczŃstki Gd2O3: Er

3+
, Yb

3+
 krystalizujŃce w obecnoŜci 

jon·w Zn
2+

.  

 

4.5.     Synteza, wğaŜciwoŜci, badania toksycznoŜci oraz 

           zastosowanie nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

, Zn
2+ 

            
    otrzymanych metodŃ spaleniowŃ  

 

4.5.1.  WğaŜciwoŜci strukturalne, luminescencyjne i magnetyczne 

            nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+ 
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4.5.1.1. Pomiary nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+

za 

             pomocŃ dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego  

 
Przy 100% zamianie jon·w glinu, jonami gadolinu w nanoczŃstkach  

Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+ 
otrzymağam, metodŃ syntezy spaleniowej, nanoczŃstki Gd2O3  

z niewielkŃ zawartoŜciŃ krystalicznego ZnO, kt·re charakteryzujŃ siň silnŃ luminescencjŃ 

upkonwersji, co wykazağam w poprzednim podrozdziale 4.4.1.2. WğaŜciwoŜci 

luminescencyjne nanoczŃstek Zn(Al1-x Gdx)2O4: Er
3+

, Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Gd
3+

 str. 61.  

Byğo to motywacjŃ do wytworzenia i optymalizacji nanoczŃstek Gd2O3 

domieszkowanych Zn
2+

 w materiale wyjŜciowym do syntezy.  

NanoczŃstki Gd2O3 domieszkowane 1% Er
3+

, 18% Yb
3+

 oraz r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+  

(0%, 2,5%, 5%, 20%, 25%) w roztworze wyjŜciowym do syntezy, otrzymağam za pomocŃ 

silnie egzotermicznej syntezy spaleniowej w piecu mikrofalowym (opis wykorzystanej metody 

syntezy przedstawiono w rozdziale 6. Przygotowanie materiağ·w, podrozdziağ 6.1. Synteza 

spaleniowa bez\w obecnoŜci soli (NaCl) str. 141).  

Wyniki otrzymane z pomiar·w dyfrakcji rentgenowskiej wykonane w temperaturze 

pokojowej na domieszkowanych pr·bkach nanoczŃstek Gd2O3 wykazağy, Ũe wszystkie 

badane materiağy posiadajŃ mieszaninň dw·ch typ·w struktur tlenku gadolinu (III ): 

jednoskoŜny (grupa przestrzenna C2/m) oraz kubiczny (grupa przestrzenna Ia-3). Pr·bka 

niedomieszkowana i pr·bka o niskiej zawartoŜci Zn (x = 2,5% oraz x = 5%) nie wykazujŃ 

obecnoŜĺ Ũadnej obcej fazy. Pr·bki domieszkowane cynkiem (x = 20% i x = 25%) zawierajŃ 

dodatkowo Ŝladowe iloŜci krystalicznego heksagonalnego ZnO. Pr·bki domieszkowane duŨŃ 

iloŜciŃ cynku x = 50% zawierajŃ tlenek cynku na poziomie 9,5(2) % wagowych.  

Parametry sieci krystalicznej badanych pr·bek okreŜlono za pomocŃ metody Rietvelda 

(Rys. S10, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 184, Rys. S11, 

rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 185). Skğad fazowy oraz 

parametry sieci krystalicznej poszczeg·lnych faz w niewygrzanych oraz wygrzanych 

nanoczŃstkach przedstawiono w Tabeli S9, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki 

uzupeğniajŃce str. 183 oraz na Rys. S11, rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 8.2. Wyniki 

uzupeğniajŃce str. 185. Przykğady udokğadnienia parametr·w strukturalnych faz skğadowych 

nanoczŃstek Gd2O3: 1% Er
3+

, 18% Yb
3+ 

domieszkowanych Zn oraz niedomieszkowanych Zn 

za pomocŃ metody Rietvelda przedstawiono na Rys. S11 ï rozdziağ 8. Dodatki, podrozdziağ 
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8.2. Wyniki uzupeğniajŃce str. 185. Przebieg wzglňdnych wartoŜci parametr·w sieciowych 

(I/I0) w stosunku do nominalnej wartoŜci x Zn
2+

 (Rys. 35) wyraŦne pokazuje, Ũe domieszka 

Zn
2+ 
powoduje zmniejszenie wartoŜci wszystkich parametr·w sieci krystalicznej w obu fazach 

Gd2O3, kt·re osiŃgajŃ minimum dla x = 5%.  

ZastŃpienie jon·w Gd
3+

 jonami Zn
2+

 powoduje kurczenie siň sieci krystalicznej 

nanoczŃstek Gd2O3: 1% Er
3+

, 18% Yb
3+

. Rozmiar kom·rki elementarnej zmniejsza siň 

liniowo oraz odlegğoŜĺ pomiňdzy jonami erbu i iterbu maleje, co w poğŃczeniu z obecnoŜciŃ 

jon·w Zn
2+

 w wňŦle Gd
3+

 prowadzi do zğamania lokalnej symetrii pola krystalicznego wok·ğ 

jon·w ziem rzadkich i silnego wzrostu efektywnoŜci upkonwersji. Dla 5% jon·w Zn
2+

  

w wyjŜciowym roztworze do syntezy otrzymujemy optymalnŃ, dla transferu energii, 

odlegğoŜĺ miňdzy jonami Yb
3+

 i Er
3+

 . Dalsze zwiňkszanie koncentracji cynku w roztworze 

wyjŜciowym do syntezy prowadzi do wzrostu koncentracji defekt·w i atom·w 

miňdzywňzğowych w sieci krystalicznej badanego Gd2O3. Wedğug mojej oceny teoretycznej 

rozpuszczalnoŜĺ jon·w Zn
2+

 w pozycjach wňzğowych nie przekracza 5%. Podobne przyczyny 

wzrostu efektywnoŜci upkonwersji obserwowağ Lin i wsp·ğpracownicy [120] dla 

mikrokrysztağ·w NaYF4: Yb
3+

/RE
3+ 

(RE = Tm, Ho) domieszkowanych jonami Li
+
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 35. Zmiana wzglňdnych wartoŜci parametr·w sieciowych (I/I0) w stosunku do 

nominalnej wartoŜci x Zn
2+

 wyraŦne pokazuje, Ũe domieszka Zn
2+ 

powoduje zmniejszenie 

wartoŜci wszystkich parametr·w sieci krystalicznej.  

 

4.5.1.2. Analiza iloŜciowa skğadu nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

, Yb
3+

  

             z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+ 
za pomocŃ

 
spektroskopii rentgenowskiej  

             z dyspersjŃ energii  
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Metodň EDS (szczeg·ğy dotyczŃce uŨytej metody charakteryzacji opisano w rozdziale 

7. Metody charakteryzacji, podrozdziağ 7.1. Badania strukturalne i morfologiczne, 

podrozdziağ 7.1.4. Spektroskopia rentgenowska z dyspersjŃ energii str. 153) wykorzystano  

w celu sprawdzenia skğadu badanych pr·bek (Rys. 36a-c). W nanoczŃstkach z trzema 

r·Ũnymi stňŨeniami Zn
2+

 uzyskano w przybliŨeniu podobne stosunki atomowe Gd
3+

/Yb
3+

 oraz 

Gd
3+
/O. OkreŜlenie proporcji atomowej Gd

3+
/Er

3+
 oraz Yb

3+
/Er

3+
 nie jest dokğadne  

ze wzglňdu na niskie stňŨenie cynku oraz erbu (poniŨej granicy wykrywalnoŜci 

instrumentalnej 1%), co r·wnieŨ uniemoŨliwia dokğadnŃ analizň iloŜciowŃ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 36. Widma nanoczŃstek z r·Ũnymi stňŨeniami Zn
2+

: a) 0% b) 5% c) 50% otrzymane  

za pomocŃ spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjŃ energii (EDS).  

 

4.5.1.3. Pomiary nanoczŃstek Gd2O3: Er
3+

,Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+

  

             za pomocŃ transmisyjnego mikroskopu elektronowego  
 

Obrazy nanoczŃstek Gd2O3: 1% Er
3+

,18% Yb
3+

 z r·ŨnŃ iloŜciŃ Zn
2+

 wykonane za 

pomocŃ TEM w technice jasnego pola (formownie obrazu z wiŃzki padajŃcej) (Rys. 37a-i) 

oraz w technice ciemnego pola (formownie obrazu z wiŃzki ugiňtej) przedstawiono na  

Rys. 37b-j . WielkoŜci krystalit·w nanoczŃstek wynoszŃ w przybliŨeniu od 33 nm do 52 nm. 

a 

c 

b 


