Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim

Nieorganiczne nanomaterialy domieszkowane jonami lantanowcow sa coraz czesciej
wykorzystywane w nowoczesnej optoelektronice, zastosowaniach medycznych oraz jako
potencjalne fizykochemiczne sensory. Nanomaterialy wykazuja odmienne wiasciwosci od
swoich makroskopowych odpowiednikow, ze wzglgdu na maty rozmiar czgstek (<100 nm) w
przynajmniej jednym wymiarze. Z rozmiarem nanomaterialow wigze si¢ rowniez zmiana ich
wiasciwosci fizykochemicznych, tj. aktywno$¢ optyczna, katalityczna, zdolno$ci sorpcyjne,
itd., co jest nastepstwem duzego stosunku powierzchni do objetosci nanoczastek.
Domieszkowanie nanomaterialdow jonami lantanowcow dostarcza nowych wlasciwosci
luminescencyjnych, charakterystycznych dla jonow domieszki, ktorych charakter zostaje
jedynie w niewielkim stopniu zmieniony przez otoczenie koordynacyjne jonu z uwagi na
ekranowanie elektronow orbitali 4f. Fotoluminescencja optycznie aktywnych materialow
odbywa si¢ poprzez wzbudzenie promieniowaniem elektromagnetycznym elektronow ze
standw podstawowych do poziomdw o wyzszej energii, a nastepnie ich relaksacji promieniste;j
do stanu podstawowego z jednoczesng emisjg fotonow. Wilasciwosci luminescencyjne moga
by¢ modyfikowane poprzez odpowiednie zaprojektowanie syntezy, np. w wyniku uzycia
srodkéw powierzchniowo czynnych, zmiang¢ skladu, srodowiska reakcji czy ilosci uzytych
reagentow. Dodatkowy wpltyw na wtasciwosci luminescencyjne ma takze zmiana parametrow
fizycznych otoczenia podczas badania materiatu, np. badania w wysokim ci$nieniu lub

temperaturze.

Celem naukowym rozprawy doktorskiej byta synteza i badania fizykochemiczne
wybranych nieorganicznych luminoforow domieszkowanych jonami lantanowcow na +3 1 +2
stopniu utlenienia, wraz ze szczegdétowa analizg wlasciwosci spektroskopowych, zaréwno w

warunkach atmosferycznych jak i w warunkach szerokiego zakresu ci$nienia.

W pierwszym etapie prac badawczych bedacych podstawa niniejszej dysertacji
przeprowadzono syntezy domieszkowanych nanomateriatéw o matrycach ortowanadanu itru,
boranu gadolinu oraz ztozonych boranéw strontu. Wykonane pomiary spektroskopowe ze
szczegblnym  uwzglednieniem widm emisyjnych wykazalty zmiany wlasciwosci
luminescencyjnych dla otrzymanych materiatow YVOa: Yb**, Er**, GdBOs: Eu®" i ztozonych
borandéw strontu o wzorze ogdlnym xSrO-yB,0s: Sm?*3* z uwagi na modyfikacje procesu

syntezy. Nanokrystality YVOa: Yb®*, Er** wykazujace efekt konwersji energii w gore,



otrzymano metodg hydrotermalng z zastosowaniem r6znych surfaktantow jako modytikatorow
powierzchniowych, uzyskujac nanoczastki o r6znej morfologii oraz rozmiarze od ~10 do 60
nm. Koordynaty barwy na diagramie chromatycznosci dla poszczegdlnych materiatow
otrzymanych z wuzyciem ro6znych surfaktantow ulegaly przesunigciu w obszarze
odpowiadajagcym zielonej barwie, wzgledem ukladu otrzymanego bez modyfikatorow
powierzchniowych. Proste, polimorficzne borany gadolinu (GdBOs:Eu®*"), o strukturze
trojskosnej i jednosko$nej, otrzymane zostaty kolejno metodami hydrotermalng i zol-zelowa.
Materialy o rdéznej strukturze krystalograficznej wykazywaly zmienione wlasciwosci
luminescencyjne, tj. rézne intensywnos$ci poszczegdlnych pasm emisyjnych z uwagi na
zmienione otoczenie koordynacyjne jonéw Eu®*. Metoda zol-zelowa otrzymano takze serie

2B+ o roéznej strukturze

ztozonych borandéw strontu domieszkowanych jonami Sm
krystalograficznej (m.in. SrB2Os) zaleznej od uzycia zmiennej ilosci reagentdéw podczas
syntezy. Ponadto, jon Sm?* zostal ustabilizowany w strukturze bez uzycia atmosfery
redukujacej z uwagi na zblizony promien jonowy Sr?" i Sm?" oraz specyficzng strukture
przestrzenng aniondw boranowych. Zmiany w stosunkach intensywno$ci pasm emisji jonéw
Sm?* i Sm®" s wynikiem réznego stopnia stabilizacji jonéw Sm?* w materiatach boranowych
0 zmienionej strukturze krystalograficznej. Odpowiednie zaprojektowanie syntez (np. wybor
metody, uzycie surfaktantow, ilo$ci prekursoréw) pozwolilo na otrzymanie materialdéw o
unikatowych witasciwosciach morfologicznych i1  strukturalnych np. monodyspersyjnych
nanoczastek YVO4, nanodrutow GdBO3 lub mikroigiet SrB.O4. Morfologia, rozmiar czastek i
struktura krystaliczna materiatow zostaly szczegdtowo zbadane metodami transmisyjnej

mikroskopii elektronowej (TEM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) 1 metoda
rentgenografii strukturalnej (XRD).

Kolejnym etapem badan bylo okreslenie wiasciwosci fotofizycznych otrzymanych
materialow w warunkach zwigkszonego ci$nienia, w komorze diamentowej. Znaczace
zwigkszenie ci$nienia w otoczeniu materiatdw luminescencyjnych (rzedu 10° Pa) wplywa na
zmiang wewnetrznej struktury materiatu. W konsekwencji powoduje to zmiany w poziomach
energetycznych, co skutkuje zmianami we wlasciwosciach luminescencyjnych. Analiza widm
emisji nanoczastek YVOa4: Yb*, Er¥* wykazujacych konwersje energii w goére wykazala
zmiany intensywnosci, zwigkszenie szerokosci potowkowej oraz widoczne przesunigcia
spektralne pasm emisyjnych w funkcji wysokiego ci$nienia. Najwigksza zarejestrowana
warto$¢ przesunigcia spektralnego tj. 0,390 nm/GPa obserwowano dla radiacyjnego przejscia

*Fan—*l1s2 jonu Er®*. Zmiana stosunkéw intensywnoséci pasm w warunkach wysokiego



cisnienia (do 11 GPa) umozliwita okreslenie wartosci ci$nienia dla zachodzacej przemiany
fazowej (~8 GPa) w oparciu o zmiang tendencji przesunigcia koordynatow barwy na diagramie
chromatycznosci. Dalsze badania domieszkowanego nanomaterialu YVOa4: Yb%*, Er**
umozliwily wykorzystanie go jako sensora niskiego ci$nienia (prozni), w oparciu o zmiany w
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stosunkach intensywnosci pasm poziomoéw termalizowanych na widmach emisji jonéw Er”".
Zwickszenie lokalnej temperatury materialu (okreslone przez zmiang stosunkow intensywnosci
pasm) pod wptywem promieniowania laserowego w warunkach prozni (cisnienie z zakresu 10
> _ 1 bar) zostalo skorelowane z wartoscia niskiego ci$nienia w ukladzie, dzigki czemu
opracowano po raz pierwszy luminescencyjny czujnik niskiego (prézni) dziatajacy w zakresie

cisnien 10 — 107 bar.

Zbadano réwniez wplyw wysokiego cisnienia na wlasciwosci luminescencyjne
materiatéw boranowych - SrB204: Sm?* oraz dwoch polimorficznych materiatow GdBO3: Eu®".
Obserwowane przesunigcia waskich pasm emisyjnych dla SrB20s: Sm?* w funkcji ci$nienia
umozliwilo wyznaczenie statej przesunigcia spektralnego (0,244 nm/GPa) pasma o najwigkszej
intensywnos$ci emisji (przej$cia *Do—'Fo). Waskie, odseparowane pasma emisyjne jonow
lantanowcow sg kluczowe w pomiarach w warunkach wysokiego ci$nienia z uwagi na wysoka
precyzj¢ wyznaczania przesunigcia linii emisyjnych w funkcji ci$nienia. Badanie zaleznosci
wlasciwosci luminescencyjnych od temperatury wykazato pomijalny wpltyw temperatury
otoczenia na polozenie spektralne pasm emisyjnych Sm?* w strukturze SrB,QOa. Dla dwéch
nanomateriatow GdBOs: Eu®* o strukturach jednoskosnej i trdjskosnej wykonano pomiary
strukturalne (metoda XRD) 1 pomiary spektroskopowe w warunkach wysokiego ci$nienia w
komorze diamentowej. Zaobserwowano zmiany na widmach emisji obu materialow, np.
poszerzenie pasm emisyjnych dla jonu Eu®" i ich przesunigcia spektralne w warunkach
wysokiego cisnienia, do 8 GPa. Najwieksze przesunigcie (0,350 nm/GPa) zarejestrowano dla
podpoziomu Starka przejécia °Do—'F1 dla materiatu o trojskosnej strukturze krystalograficzne;.
Natomiast, dla nanomateriatu GdBOs: Eu®* o strukturze jednoskos$nej najwieksze
zarejestrowane przesunigcie spektralne wyniosto 0,251 nm/GPa, dla podpoziomu Starka
przejscia °Do—'F,. Zmieniajace si¢ stosunki intensywnosci pasm emisyjnych (dla przej$é
*Do—'F1 i °Do—'F2) pozwolily na obliczenie parametru asymetrii w warunkach wysokiego
ci$nienia, ktore $wiadczylo o zmianie symetrii otoczenia koordynacyjnego jonéw Eu®* w
strukturze podczas procesu kompresji. Badania strukturalne w wysokim ci$nieniu wykazaty
zmiany w wewngtrznej budowie badanych materiatéw boranowych w trakcie procesu ich

kompresji, a mianowicie zmniejszenie parametrow komorki elementarnej oraz zmiany w



stosunkach refleksow na dyfraktogramach, $wiadczace o zmianie preferowanego kierunku
wzrostu plaszczyzn krystalograficznych. Obliczona zostala takze §cis§liwo$¢ materiatow w
wysokim ci$nieniu oraz wspotczynnik sprezystosci objgtosciowej (96,44 GPa dla struktury

jednoskosnej oraz 17,34 GPa dla struktury trojskosnej GABO3).

Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania otrzymanych
nieorganicznych, optycznie aktywnych nanomateriatbw domieszkowanych jonami
lantanowcow jako nowe, luminescencyjne sensory wysokiego i niskiego cisnienia, ktore mogag

by¢ wykorzystane do monitorowania ci$nienia w nano- i mikro-skali.



