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Tytul oryginatu:
Preparation and characterization of luminescent-electric composites based on nanophosphors doped
with Ln(l11) ions and carbon nanostructures

Tytul w jezyku polskim:
Otrzymywanie i charakterystyka luminescencyjno-elektrycznych kompozytow opartych o
nanoluminofory domieszkowane jonami Ln(Ill) i nanostruktury weglowe

Przedstawiona rozprawa doktorska koncentruje si¢ na nowych materiatach kompozytowych
domieszkowanych jonami lantanowcow. Gtownym celem badan byto zaprojektowanie, wytworzenie
oraz scharakteryzowanie innowacyjnych materiatdw kompozytowych opartych o nieorganiczne
nanoluminofory domieszkowane jonami Ln** oraz o nanostruktury weglowe. Otrzymane nowe
materiaty wykazujg wlasciwosci zardéwno elektrochemiczne, jak i luminescencyjne.

Projektowanie obejmowato sklad chemiczny, stosunki stezen sktadnikow, wlasciwosci
mechaniczne i fizykochemiczne, niezbedne domieszki, metod¢e wytwarzania oraz inne aspekty
inzynierii materialowej. Proces wytwarzania obejmowal chemiczng syntez¢ skladnikéw i ich
homogenizacje (lub dyspersj¢) w odpowiednich stosunkach w celu otrzymania kompozytoéw.
Charakterystyka otrzymanych produktoéw obejmowata badania luminescencyjne i elektrochemiczne.
Wiasciwosci mechaniczne rowniez brano pod uwage, jednakze bez iloSciowego oznaczania.

Rozprawa zostala podzielona na pig¢ czesci, z czego pierwszg stanowi krotki wstep.

Druga cze$¢ to teoretyczne omowienie literatury, idei, materialow 1 technik.
Zwigzle zaprezentowano wlasciwosci chemiczne 1 fizyczne oraz zastosowania lantanowcow.
Omowiono rowniez dwie zastosowane metody syntezy nanoluminoforéw. Wyjasniono pojecie
superkondensatorow i przedstawiono ich zastosowania. Krotko opisano kazda z zastosowanych
technik analitycznych: dyfrakcje promieni rentgenowskich, spektroskopi¢ w podczerwieni z
transformata Fouriera, mikroskopi¢ elektronowa, spektroskopie luminescencyjna, izoterm¢ BET,
cykliczng woltamperometrie, galwanostatyczne tadowanie-roztadowanie oraz elektrochemiczng
spektroskopi¢ impedancyjng. Nie bez znaczenia, zaprezentowano materialy kompozytowe oraz
efekty w nich wystepujace. Na koniec przedstawiono pomyst kondensatora emitujacego $wiatto
(ang. Light Emitting Capacitor, LEC).

Trzecia cze$¢ rozprawy jest najobszerniejsza 1 zawiera wszystkie przeprowadzone badania
eksperymentalne. Zaprezentowano otrzymane wyniki oraz oméwiono je w chronologicznej
kolejnosci przeprowadzania w projekcie.

I tak, na poczatku badan testowano rdzne nanostruktury weglowe. Opierajac si¢ na
doswiadczeniu Politechniki Poznanskiej (PP), poczatkowo uzyto aktywowanych widknin
weglowych,  ktore  otrzymuje si¢ z  karbonizowanych  witdkien = nowoloidowych.
Sprawdzono rézne metody przygotowania takich kompozytéw. Ponadto, przetestowano luminofory
otrzymywane na Zakladzie Ziem Rzadkich na Uniwersytecie im. A. Mickiewicza pod katem
zastosowania w LEC. W efekcie wybrano dwa najlepsze luminofory. Pierwszy z nich to fluorek
lantanu domieszkowany kaskadg ceru, gadolinu i europu, otrzymywany metodg strgceniows,
okre$lony wzorem La.x.y-,)CexGdyEU,F3s. Drugim wybranym proszkiem byl ortowanadan gadolinu
domieszkowany europem, otrzymywany kombinowang metodg straceniowo-hydrotermalna,
okreslony wzorem Gd(1-xEuxVOa.
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Udowodniono, ze dodatek polimerowych lepiszczy zwigksza odporno$¢ mechaniczng
kompozytow. Dlatego tez w badanych materiatach zastosowano poli(fluorek winylidenu) PVDF.

Ponadto, podjeto proby otrzymania materiatow z utlenionymi karbonizowanymi widkninami
(jako analogi tlenku grafenu) lub z warstwami czystego grafenu. Pomimo licznych prob, materiaty te
wykazywaty bardzo stabg odporno$¢ mechaniczng i zaniechano tego kierunku badan.

Zdecydowanie najlepsza nanostrukturg weglowa byly aktywowane wegle, otrzymywane z
kokosa. Ponadto, do materiatbw dodawano kilka procent sadzy weglowej, celem polepszenia
przewodnictwa. Podczas badan wstepnych otrzymano pierwsze materialy kompozytowe z
nanostruktur weglowych i nieorganicznych luminoforow lantanowcoéw. Jasna i widoczna gotym
okiem emisja czerwonego S$wiatla z materiatu o glebokiej czarnej barwie byla jednym z
najwickszych sukcesow tego projektu badawczego. W dalszych etapach stosowano réznego rodzaju
modyfikacje, aby uzyska¢ jak najwigksze wzmocnienie wlasciwosci elektrycznych i1
luminescencyjnych. I tak, sprawdzano zawarto$é¢ jonow Ce®* pod katem zachodzenia procesow
utleniania-redukcji. Idagc  dalej, PVDF uzyty w  poprzednich probach  zastgpiono
poli(tetrafluoroetylenem) (PTFE). W koncu, przygotowano i zanalizowano kilka serii elektrod
weglowych zawierajacych 5, 10, 20, 40 % w/w luminoforéw. Charakterystyka luminescencyjna
obejmowata: widma wzbudzenia i emisji, krzywe zaniku luminescencji, emisyjne czasy zycia,
parametry spektroskopowe oraz koordynaty chromatycznosci CIE1964. Charakterystyka
elektrochemiczna obejmowata cykliczne woltamperogramy cykliczne, zaleznosci pojemnosci od
czestotliwosci pradu oraz wykresy Nyquista. Wybdr optymalnego luminoforu i1 jego stezenia w
kompozycie zalezy od pozadanych wtasciwosci i dedykowanego zastosowania. Jakkolwiek,
kompozyty z wanadanami wykazywaly jasniejsza emisje S$wiatta, a kompozyty z fluorkami
zapewnialy lepsza propagacje¢ fadunku elektrycznego.

Co wigcej, we wspotpracy z PP, zaprojektowano, skonstruowano i zbadano dwie generacje
prototypowych modeli urzadzen LEC.

Przedstawione  badania  poszerzono o  dodatkowy rozdzial  eksperymentalny.
Celem tego malego projektu bg/%o sprawdzenie mozliwo$ci otrzymania réznych barw emisji w
badanych kompozytach. Jon Eu®* emitujacy na czerwono zastapiono trzema innymi: Tb®*, Sm*" i
Dy3+. Otrzymane wyniki byly pozytywne. Zaproponowano nowe materialy, zapewniajagce wydajng
zielona, czerwong 1 z6ttawa emisj¢ Swiatlta z elektrod weglowych. Co wigcej, zastosowanie jonu
Sm®" emitujacego na fioletowo-czerwono jest bardzo atrakcyjne ekonomicznie, w pordwnaniu do
emitujacego na czerwono i drogiego jonu Eu®".

Rozprawg w tej czeSci szeroko zilustrowano schematami i fotografiami, aby lepiej
zaprezentowac wyglad oraz emisj¢ $wiatta w luminoforach, kompozytach i1 urzadzeniach.

Czwarta czg$¢ rozprawy jest skoncentrowanym podsumowaniem calego projektu
badawczego, otrzymanych kluczowych wynikow oraz wyciagnietych wnioskow.

Rozprawg zamyka ostatnia cze$¢ prezentujaca osiggni¢cia naukowe Doktoranta,
jak roéwniez wszelkie spisy, zastosowane skroty i literaturg.
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