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Cel pracy

Zalozeniem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo zglebienie tematyki zwigzanej
z wanadanami o zréznicowanym stopniu ztozenia, takimi jak: triwanadan barowo-gadolinowy,
triwanadan barowo-lantanowy oraz diwanadan barowy, opartymi o pierwiastki ziem rzadkich.
Wspomniane struktury zostaty otrzymane z uzyciem réznych metod syntezy mokrej, wedlug
tzw. strategii bottom-up, dzigki ktérym uzyskano jednofazowe, wysokokrystaliczne ziarna
produktu w skali nanometrycznej. Specyfika wybranych metod i technik otrzymywania
nanomateriatlow pozwolita na wytworzenie pozadanych warunkéw panujgcych wewnatrz
naczynia reakcyjnego, majacych korzystny wptyw na finalne wlasciwosci nanomateriatow.
Przeprowadzono doglebng analiz¢ strukturalng, morfologiczng i spektroskopowa uzyskanych

struktur.

Tworzenie si¢ aniondw poliwanadanowych przebiegalo w roztworach wodnych,
badania uwzglednity wigc wplyw metody syntezy, a tym samym zmian¢ warunkow procesu,
na wlasciwosci strukturalne produktu. Po wprowadzeniu jonow domieszek o zréznicowanym
stezeniu, zaobserwowano w badanych materialach wielobarwng emisj¢ S§wiatta widzialnego
jako efekt wzbudzenia promieniowaniem ultrafioletowym lub podczerwonym. Ze wzglgdu na
korzystne witasciwos$ci fizykochemiczne, omawiane w niniejszej rozprawie nanomateriaty

moga by¢ rozwazone do zastosowan w uktadach fotowoltaicznych.



Nanomaterialy

Trend miniaturyzacji stanowi przedmiot zainteresowania naukowcow gléwnie
W obszarze elektroniki, gdzie zmniejszanie rozmiaréw uktadu korzystnie wpltywa na jego
jako$¢. W przypadku nanotechnologii, najbardziej istotne jest udoskonalanie wtasciwosci
morfologicznych materialu przy jednoczesnej redukcji objetosci jego ziarna. Mianem
nanomaterialow okresla si¢ indywidua o rozmiarach nie wigkszych niz 100 nm w przynajmniej
jednym wymiarze, ktore przybiera¢ moga forme¢ nanodrutéw, nanoptytek czy tez nanofilmow;

ich klastry okresla si¢ mianem materiatlow nanostrukturalnych.

Wraz ze zmniejszeniem rozmiardw ziarna, zwigkszeniu ulega powierzchnia
nanomateriatu; w przypadku czastek sferycznych, stosunek powierzchni do objetosci jest
odwrotnie proporcjonalny do ich $rednicy. Ze wzgledu na to, nanomaterialty wykazuja
specyficzne wiasciwosci, takie jak wyjatkowa twardo$¢ 1 wytrzymato$¢, szczegodlnie

W przypadku nanokrysztaldw o $rednicy mniejszej niz 10 nm.

Spora czg$¢ badan w zakresie nanotechnologii jest poswiecona nanoluminoforom
organicznym i nieorganicznym, o duzym potencjale zastosowan, takich jak: uktady
fotowoltaiczne, diody LED czy nanotermometria. Wltasciwosci luminescencyjne moga
wynika¢ m.in. z transferu energii mi¢dzy jonami matrycy. W niniejszej pracy zostata omoéwiona
luminescencja jonow pierwiastkow d- i f-elektronowych. Pierwsza z nich, charakteryzuje si¢
szerokimi i intensywnymi pasmami absorpcji i emisji, ze wzglgdu na przeniesienie tadunku
pomiedzy kationem i anionem; jako przyktad mozna wskaza¢ przejscie V°*- 0% w diwanadanie
barowym, BayV.07. Lantanowce naleza natomiast do drugiej z omawianych grup, tj.
pierwiastkow f-elektronowych. Najbardziej charakterystyczng cechg jonow trojwartosciowych
(Ln®") s ich widma emisji sktadajace sie z waskich, o malej szerokosci potowkowej pasm,
bedace wynikiem izolowania elektronéw z podpowtoki f od wptywu otoczenia. Emisja Ln®*
jest w zasadzie staba, jednakze moze by¢ wzmocniona za pomocg konwersja energii pomi¢dzy
absorbujagcymi promieniowanie jonami matrycy, a emitujacym jonem metalu. Zjawisko to
znane jest jako tzw. efekt antenowy i jest zwykle obserwowane dla klasycznej luminescencji,
zachodzacej zgodnie z prawem Stokesa, gdzie energia promieniowania wzbudzajacego jest
wyzsza niz energia emisji. Proces odwrotny, czyli luminescencja antystokesowska, nazywany
jest mianem konwersji energii w gore (ang. UC — energy upconversion). Ze wzgledu
na niezwykte wihasciwosci, zjawisko UC ma potencjalne zastosowania w obszarze
bioobrazowania, zabezpieczen czy tez konwersji promieniowania stonecznego.

W przeciwienstwie do luminoforéw wykazujacych klasyczng luminescencj¢, nanomateriaty



ulegajace konwersji energii w gore (ang. UCNPs — upconverting nanoparticles) majg duza
fotostabilnos¢. Ponadto, barwa emisji jest zalezna od rodzaju, stosunku stezen jonow
domieszki, a takze energii 1 ggstosci wigzki promieniowania wzbudzajacego. Ze wzgledu na
zmniejszong objetos¢ ziarna, wykazuja zjawiska takie jak: efekt uwiezienia kwantowego, brak
rozpraszania Swiatta, przy jednoczesnych defektach sieci krystalicznej, ktore powodujg
wyrazng zmian¢ wilasciwosci luminescencyjnych nanomateriatow, w poréwnaniu do ich

odpowiednikéw w skali mikrometryczne;.

Metody syntezy

Jak wspomniano wczesniej, niektore wilasciwosci nanomaterialdw sg zalezne
od rozmiaru ich ziarna. Dobdr odpowiedniej metody syntezy pozwala na kontrole morfologii,
a tym samym wlasciwosci koncowego produktu. Wyrdznia si¢ dwie podstawowe strategie
otrzymywania nanomateriatow: top-down i bottom-up. Pierwsza z nich polega na
mechanicznym rozdrabnianiu substancji w celu otrzymania ziaren o rozmiarze w skali
nanometrycznej. Ze wzgledu na zmniejszone koszty, wykorzystywana jest gléwnie
w przemysle, m. in. do produkcji potprzewodnikow. Niestety, grupa metod top-down wykazuje
liczne ograniczenia — przykltadowo, nie moze by¢ uzyta do produkcji ultramatych
nanomateriatow, ze wzgledu na brak kontroli morfologii czastek, tudziez ich innych
wlasciwosci, czgsto zdecydowanie roznigcych si¢ od cech materialdow mikrometrycznych. W
przypadku metod bottom-up, mozliwa jest kontrola wigkszej ilo§ci parametrow syntezy
wptywajacych na wlasciwosci nanomateriatu, ze wzgledu na jego bezposrednie tworzenie na
poziomie atomowym — zupelnie jak w naturze, gdzie organizmy zywe powstaja swobodnie z
wykorzystaniem proceséOw chemicznych. Tworzenie nowych materiatow moze zachodzi¢ w
osrodku gazowym, cieczy, rowniez w prozni. Procesy zachodzace w roztworach, szczegdlnie
przy uzyciu surfaktantu, pozwalaja na precyzyjng kontrol¢ morfologii i rozmiaru ziarna
nanomateriatu. Prekursory stosowane do syntezy luminoforow opartych o matryce
wanadanowg, w roztworach wodnych tworzg aniony poliwanadanowe o strukturze zaleznej od
pH roztworu. W przypadku di- i triwanadanow, ktorych synteza i analiza fizykochemiczna
zostang szczegdtowo omowione w dalszej czesci niniejszej rozprawy doktorskiej, mozliwe jest
otrzymanie takich struktur zar6wno w warunkach wodnych, jak i z pomoca powszechnie znane;j
metody syntezy ciala statego, poprzez zastosowanie stechiometrycznych ilosci zrodta wanadu.
Pomimo wysokiej krystaliczno$ci materiatlow otrzymanych metodami

wysokotemperaturowymi, rozmiar ich ziarna okre§lany jest zdecydowanie w skali



mikrometrycznej, co moze stanowi¢ przeszkode np. w przypadku dyspergowania luminoforu
w polimerze, w celu uzyskania filmu o whasciwosciach luminescencyjnych. Majac na uwadze
powyzsze roznice, niniejsza rozprawa skupia si¢ na mokrych metodach typu bottom-up, ze
wzgledu na wigksze mozliwosci otrzymywania wydajnych nanoluminoforow, o wysokiej

krystaliczno$ci i kontrolowanym, niewielkim rozmiarze ziarna.

Metoda hydrotermalna imituje warunki panujgce we wn¢trzu Ziemi, ze wzgledu na
stosowane w tym procesic wysokie warto$ci ci$nienia (>20 bar) i temperatury (<300°C).
Krysztaly otrzymywane podczas procesu przeprowadzanego w autoklawie moga by¢ efektem
hydrolizy badz produktem rekrystalizacji osadéow nierozpuszczalnych w warunkach
normalnych. Omawiana metoda wyr6znia si¢ prostota obslugi i mozliwo$cia zmiany wielu
parametréw procesu, takich jak pH roztworu, czas trwania, temperatura, ci$nienie, mieszanie.
Ponadto, rowniez uzycie surfaktantu i jego stezenie maja wpltyw na ostateczne wlasciwosci
fizykochemiczne produktu. Glowna zaleta metody hydrotermalnej jest brak koniecznosci
wypalania, stad stopien aglomeracji zsyntetyzowanych nanomaterialdéw utrzymany zostaje na
niskim poziomie; jest to szczegdlnie istotne w badaniach biologicznych, gdzie stosowane sg

stabilne nanokoloidy.

Przedstawiona rowniez w czgéci eksperymentalnej metoda wspélstraceniowa jako
etap w syntezie z wykorzystaniem autoklawu wysokoci$nieniowego pozwala na otrzymanie z
wysoka wydajnoscig nanomateriatow. Wiasciwosci produktu kontrolowane sg poprzez pH,
temperature roztworu reakcyjnego, uzyte rozpuszczalniki oraz typ odczynnika stracajacego.
Otrzymane w ten sposob materiaty sg sypkie, o rozmiarze ziarna w skali nanometrycznej dzigki
zastosowaniu m.in. gliceryny, glikolu polietylenowego lub poliwinylopirolidonu, w celu
zmniejszenia stopnia aglomeracji tworzacych si¢ czastek. Morfologia nanomateriatu moze by¢
réwniez ksztattowana poprzez kontrole czasu reakcji, np. dodawania odczynnika stracajacego
—wowczas mamy do czynienia z metoda straceniowa, ktorej niski koszt reakcji wynika z uzycia
niedrogich odczynnikéw 1 faktu, 1z eksperyment przeprowadzany jest w zlewce. W zwigzku z
tym, nie ma ograniczen co do ilo$ci otrzymywanego nanomaterialu, w stosunkowo krotkim
czasie. W zalezno$ci od pozadanej struktury produktu, niekiedy wymagany jest proces

wypalenia nanomateriatu w celu uksztattowania ostatecznej fazy krystalicznej.

Z kolei metoda zol-zel Pechiniego nic wymaga specjalistycznego sprzetu —
przeprowadzany w zlewce proces wykorzystywany jest gtéwnie do syntezy nanomateriatow

tlenkowych. Stosowanie roztwordw nieorganicznych soli metali, takich jak chlorki czy



azotany(V), moze skutkowaé¢ przedwczesnym strgcaniem wodorotlenkow, ze wzgledu na
zmieniajace si¢ pH uktadu reakcyjnego w trakcie procesu, a takze koordynowanie czgsteczek
wody do jonow metali. Aby zapobiec powstawaniu niepozadanych produktéw, stosowane sg
ligandy takie jak kwas cytrynowy lub kwas wersenowy, majace na celu stabilizacje roztworu i
tworzenie si¢ rozpuszczalnych kompleksow. W przypadku syntezy struktur ztozonych, gdzie
stechiometria procesu jest bardzo istotna, wydtuzenie etapu obecnosci zolu (stabilnej formy
zdyspergowanych nanoczastek) w uktadzie reakcyjnym pozwala na otrzymanie pozadanego
produktu, wolnego od prostszych, tatwiejszych do stracenia faz. Ponadto, wprowadzenie
polioli, takich jak glikol etylenowy, inicjuje tworzenie si¢ wigzan kowalencyjnych pomiedzy
czasteczkami komplekséw obecnymi w roztworze a czasteczkami alkoholu, w wyniku procesu
estryfikacji. Uzyskany w ten sposob potprodukt moze zosta¢ odparowany do formy zelu, a
nastgpnie wypalony w celu otrzymania proszku; zole sa takze stosowane w preparatyce
cienkich filmow, za pomoca tzw. powlekacza obrotowego (ang. spin coater). Zaleta metody
zol-zelowej, wykazanej w niniejszej rozprawie doktorskiej, jest niewatpliwie nizsza niz w
przypadku metody syntezy w ciele stalym temperatura wypalania, ktéra nie powoduje
nadmiernej aglomeracji czastek. Ponadto, tworzenie si¢ wigzan metal-tlen w poliwanadanach
jest tatwiejsze niz w przypadku tradycyjnych metod straceniowych, ze wzgledu na stabilizacje

jondéw metali za pomocg kwasoéw a-hydroksylowych.



