Streszczenie pracy

Cel pracy

Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej byla t®ga nanomateriatéw takich jak:
modyfikowany tlenek cynku oraz borany pierwiastkéiem rzadkich domieszkowane jonami
lantanowcow, LA, oraz dodatkowo jonami M§i Li*, a w dalszym etapie przeprowadzenie
analizy struktury, morfologii oraz zbadanie wdavosci fotofizycznych otrzymanych
nanoluminoforow. W celu uzyskania jednofazowych amnszkéw charakteryzagych se
wysoka krystaliczndcia i homogenicznécia wybrano kilka rénych metody syntezy.
Ponadto, badano wplyw zastosowanych technik syntemyomaterialtdw na wdaiwosci
strukturalne i spektroskopowe otrzymanych nanokifigétv. Dodatkowym aspektem bada
byta analiza wplywu rozmiaru ziarna na struktukrystaliczrm oraz widciwosci
luminescencyjne zsyntetyzowanych produktéw.

W celu otrzymania jednorodnych nanoluminoforow, rakéeryzugcych se wysoka
wydajnaicia kwantows, chromatycznéria, a take chemicza oraz termicza stabilngcia,
wyselekcjonowano najbardziej efektywne matryce. ¢Riziodpowiednim widciwosciom,
W przyszigci zsyntetyzowane zwkki chemiczne mag znale¢ szerokie zastosowanie w
wielu dziedzinach przemystu. Materialy te mdgy¢ uzyte do tworzenia kolorowego obrazu
w ekranach plazmowych, a takdo lamp fluorescencyjnych nie zawigggich reci. Innymi
obiecupcymi obszarami praktycznych zastosdéwasyntetyzowanych nanoproszkéw: s
medycyna i biotechnologia, gdzie otrzymane lumingfonog petnic role znacznikow

luminescencyjnych, dulz nasnikow lekow.

Nanotechnologia

Rozwoj zaawansowanych technologii wymaga tworzemi@voczesnych materiatow
wykazupcych odpowiednie wikkiwosci fizykochemiczne. Ogromnym zainteresowaniem
cieszy st niezwykle obiecujca dziedzina nauki, jakjest nanotechnologia. Jest to zedane
z szerokim spektrum mabwosci tworzenia nowatorskich materiatow wykageych
charakterystyczne wdaiwosci odpowiadajce gwaltownemu rozwojowi cywilizacji.
Nanotechnologia obejmuje zakres baddotyczcych obiektow zbudowanych z gstek
0 rozmiarze nie przekracaaym 100 nm. Poprzez zmniejszenie rozmiaru ziarrsemoiuje
si¢ takie wiaciwosci fizykochemiczne syntetyzowanych substancji, &té&r zdecydowanie
odmienne od ich odpowiednikdw o znacznieckszych rozmiarach @ztek. Wynika to

gtdwnie z rozmieszczenia atomOw w nhanomateriatackiorych znaczna eié znajduje si



na powierzchni nanoggtek, w otoczeniu zdecydowanie odmiennym od tegovrwiz
struktury.

Przez wiele lat prowadzono intensywne badania nadazkami wykazugcymi
wiasciwosci luminescencyjne, ktorych emisja pochodzi od desmek stanowcych jony
lantanowcow. Zjawisko luminescencji charakterysheezla jondw LA, jest efektem przéj
f-f elektronowych w podpowtoce 4f, ktére magwoje odzwierciedlenie w ostrych, o matej
szerokdci spektralnej pasmach, obserwowanych w widmachsjemRelatywnie niska
intensywnd¢ oraz wydajné¢ luminescencji mee by zwigkszona na drodze #dych
mechanizméw, na przyktad transferu energénefgy transfer, ET) z matrycy do
domieszkowanego jonu Ef lub ET pomidzy dwoma rénymi jonami Lri™.

Zjawisko luminescencji zachoglze w powszechnie znanych luminoforach jest procesem
konwersji w dot ¢lownconversion) promieniowania wysokoenergetycznego z zakresu
ultrafioletu, UV, na niej energetyczne promieniowanie w obszarze widzrmln¥misg
widzialnego promieniowania nina réwnieé obserwowda pod wplywem wzbudzenia
promieniowaniem z zakresu gréowego i bliskiego ultrafioletu w materiatach zanapcych
w swej strukturze jony LH. Ponadto, istnieje tak maliwos¢ konwersji podczerwonego
promieniowania nawiatto widzialne. Zjawisko takie oké sk jako konwersja w ga@r

(upconversion).

Metody syntezy

Jak powszechnie wiadomo, istnieje wiele metod gynt@anomaterialdw. Jeden
z najbardziej ogo6lnych podziatbw sposobow otrzymy@ananomateriatdbw to metody:
bottom-up, co oznacza budowanie ,w @dr od podstaw, atom po atomie top-down
polegajce na redukcji rozmiaru ziarna, rozdrabnianiwastgk. W przeciwigstwie do
fizycznych metod zmniejszania rozmiaru produktow,okne metody chemiczne
otrzymywania materiatdwbpttom up) pozwalaj na kontro¢ wzrostu, a w zwizku z tym
rozmiaru i morfologii otrzymanych nanomateriatow.

Przez wiele lat, w celu otrzymania nieorganicznyolaterialbw stosowano syntez
prowadzon w ciele statym. Mieszanina zawiegaf stechiometryczne doi odpowiednich
reagentow byta mielona, a ngstie wypalana przez kilka godzin w wysokich waciach
temperatury do 1300°C. Jednak tak zsyntetyzowamelupty byty czsto wielofazowe
i charakteryzowaty gi dwzym rozmiarem ziarna, a ta& znacza aglomeragj czastek. Te
negatywne cechy uniemloviaty zastosowanie otrzymanych materiatow w opg&gonice,

biotechnologii czy medycynie.



Ponizej opisane § mokre metody chemiczne, ktére zostaly wybrane wWu ce
otrzymania peadanych nanoproszkow. aSto: zolzelowa metoda Pechniego, reakcja
w warunkach hydrotermalnych, wspoistanie  €o-precipitation) oraz  proces
samospaleniowycpmbustion).

Metoda Pechiniegow pierwszym etapie polega na reakcji polimeryzaaghodzcej
w uktadzie kwasowa-hydroksykwasow karboksylowych, np. kwasu cytryngwe alkoholi
polihydroksylowych, np. glikolu etylenowego [29]. rd@es polimeryzacji zachodzi
w roztworach zawieragych sole metali, ktdreasmvtaczane w struktwr utworzonegaelu. W
ten sposob przygotowany prekursor jest poddawamyid¢enej obrobce, w celu otrzymania
koncowego produktu w postaci nanoproszku. Metoda tawvpta na uzyskanie materiatow
jednorodnych, charakteryzigiych s¢ wysoky krystaliczndcia i czyst@cia oraz matym
rozmiarem ziarna, bezycia skomplikowanej i drogiej aparatury.

Synteza w warunkachhydrotermalnych opiera st na reakcji ponwdzy
rozpuszczalnikiem, ktorym jest woda oraz odpowigtdnireagentami, zachoalzej
w warunkach podwiszonej temperatury (300 °C) i cisnienia (>20 bar). Stosowane
substancje mag by¢ rozpuszczone, dolz zawieszone w iywanym rozpuszczalniku.
Natomiast syntetyzowane materialy ima otrzymé na drodze procesu hydrolizy lub
rekrystalizacji reagentéw, w warunkach hydrotermgeln Metoda ta wyrinia skt sparod
innych sposobdw otrzymywania nanomateriatow, zelgedigna maliwa kontrok wzrostu
krystalitow, co pozwala na wyeliminowanie zjawiskaglomeracji i tworzenia @i
niejednorodnych nanokrystalitow. Poprzez monitonmegarametrow reakcji, takich jak czas
trwania syntezy i temperatura, otrzymuje piodukty czyste i homogeniczne.

Kolejna metod, otrzymywania nanogstek jest reakcja sitania paadanego produktu,
przy uzyciu odpowiedniego odczynnika stajacego. Jeeli stacany osad nie jest docelowym
materialem, otrzymany prekursor wymaga w dalszyapietdziatania termicznego. W reakcji
wspoistracania w celu stabilizacji syntetyzowanych nanokrystalitétosowane asswybrane
zwiazki chemiczne (np. kwas cytrynowy lub kwas etyldaadnatetraoctowy), ktére
zaadsorbowane na powierzchniasanego materiatu, zapobiegajadmiernemu wzrostowi
krystalitow oraz ich aglomeracji.

Innym sposobem produkcji nanomateriatow jest reesamospaleniowaktéra zachodzi
w ukitadzie zigonym z paliwa oraz silnego utleniacza. Najczej, tatwopalne zwazki
organiczne, takie jak: aminokwasy, kwasy organiczmecznik spetniaj role paliwa.

Ponadto, azotany metali mpgtuzy¢ jako dodatkowy utleniacz. Waym czynnikiem jest



tatwopalnd¢ stosowanego paliwa, géyim szybciej zachodzi reakcja samospalenia tym

krystalicznd¢ otrzymanego produktu jest wsza.

Techniki badawcze

W dzisiejszych czasach jest wiele metod ulimoajacych przeprowadzenie wnikliwej
analizy widgciwosci syntetyzowanych materiatdw. Podstawowe techoliarakteryzowania
struktury i morfologii to: dyfrakcja promieniowame rentgenowskim X-ray diffraction,
XRD), skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektroaogcanning and transmission
electron microscopy, SEM, TEM), spektroskopia Ramana oraz w podczerwienirgred
spectroscopy, |R). Dodatkowo, w badaniach wykorzystuje ¢ sirbwniez analiz
termograwimetrycza (thermogravimetric analysis, TGA).

Dyfrakometria proszkowa jest podstawpwechniky pozwalajca na potwierdzenie
struktury krystalicznej oraz sktadu fazowego zsyoteanych produktow. Ponadto, analiuj
poszerzenia oraz przeseeia refleksbw na zarejestrowanych dyfraktogramacbzima
uzyska informacje dotyczce rozmiaru nanoziaren, a f@k makro- natzen i -defektéw.
W dzisiejszych czasach transmisyjna mikroskopiakted@owa mikroskopia jest jedn
Z najczsciej stosowanych technik umdowiajaca obrazowanie otrzymywanych
nanoproszkOw oraz poznanie westranej struktury oraz morfologii badanych matenaté
Dodatkowo, spektroskopia wibracyjna Ramana i w pedegieni pozwala na okrglenie
poszczegolnych grup atoméw obecnych w strukturp@materiatow.

Natomiast, w celu okéenia wiaciwosci spektroskopowych produkowanych
nanoluminoforow stosuje eitechniki badawcze oparte na rejestracji luminesgagch
widm wzbudzenia i emisji, pomiarach luminescencgmyzasowzycia oraz wyznaczaniu

wydajnaici kwantowej luminescencji.

Podsumowanie

Podsumowuyjc wyniki ponie] przedstawionej pracy, zmodyfikowany tlenek cynku
domieszkowany rfnymi jonami, tj. Ed*, G* lub Mg?* i Li*, charakteryzuicy sk czerwon,
luminescengj, zostat otrzymany tmymi metodami. W celu uzyskania opisywanego
luminofora zastosowano zeklowa metod Pechiniego, metedhydrotermaln oraz reakej
samospaleniow Na podstawie zarejestrowanych widm luminescemjiotowano delikatn
zmiarg koloru emisji ZnO. Zmiana byta niewielka, co praypddobnie zwjzane bylo z
réznica tadunku pomidzy jonami zZA* i EU**, ktéra mogta powodowamato efektywne

wbudowywanie s jondw europu w struktgrtlenku i w efekcie osadzaniegshich na



powierzchni krystalitow. Taka sytuacja powodowatmnzejszenie efektu przeniesienia
energii z matrycy do domieszkowanego jonu. Niezn@cgytuacj poprawito wprowadzenie
do uktadu dodatkowych jonéw tj. Mgi Li*.

W opisywanej pracy szereg nanoluminoforow, opartgchorany pierwiastkéw ziem
rzadkich domieszkowanych jonami ¥ui Tb*'otrzymano przy #yciu réznych metod
syntezy. Modyfikacje poszczegélnych parametrow cpakti. wybdér odpowiednich
dodatkowych reagentéw, czas oraz temperatura wy@algrekursoréw umdiwity
zsyntetyzowanie wysokiej jako nanoluminforow o odpowiedniej strukturze i madoii.
Ponadto, na podstawie poszerzenia reflekséw za@jenych na proszkowych
dyfraktogramach XRD zaobserwowano zmniejszariéredniego rozmiaru krystalitow wraz
ze wzrostem ggenia domieszki. Dodatkowo, w oparciu o angBiruktury metod Rietvelda,
okreslono dwie nowe grupy przestrzenne oraz dokladnamatry strukturalne dla probek
GdixEuBO3 otrzymanych zaréwno zalelowa metoda Pechiniego oraz hydrotermaaln

Na zarejestrowanych widmach wzbudzenia obserwovetiaoakterystyczne intensywne
i szerokie pasma pochage od zjawiska przeniesienia tadunku (CT) pginy O i Eu®.
Analiza widm luminescencyjnych wykazatge mechanizm przeniesienia tadunku zapewnia
najbardziej wydajne wzbudzenie emisji otrzymywangadieriatow.

Natomiast zmierzone widma emisji, charakteryzowady typowymi pasmami
zwigzanych z emigj jonu lantanowca, stanoygego domieszk W oparciu 0 wykonane
obliczenia wydajnéci kwantowej wynika,ze najbardziej wydajnym nanoluminoforem byt
boran gadolinu, GdB$§) domieszkowany jonami El otrzymany metagl hydrotermala.
Natomiast spgdd prébek zsyntetyzowanych zadowa metod, Pechiniego, najwisz
wartaicia wydajndci luminescenciji charakteryzowakstBO; domieszkowany jonami E{
wypalany w temperaturze 90C. Poréwnano réwnieintensywnéé luminescencji rénych
nanoluminoforow, otrzymanych metodami: Pechiniegepétstacania oraz hydrotermain
Najwyzsza intensywné¢ luminescencji zaobserwowano dla probek:posfuysBO3
otrzymanej metogd wspoOistacania w  obecniwi gliceryny oraz  GglodEU 0:BO3
zsyntetyzowanej w warunkach hydrotermalnych. Pamada podstawie stosunku pasm
°Dy-'F, do °Do-'F1 najmniej symetryczne otoczenie, w ktérym znaidigny EU* zostato
okreslone dla struktury GgbEw 0:BOs; otrzymanej metad hydrotermaln. Std,
chromatyczné¢ barwnej emisji jest najwgza dla tej prébki, a obserwowana badmeatta
jest najbardziej czerwona.

Z obliczonych wartéci czasow zaniku luminescencji wynikze najkrotszy czas (2,53

ms) mana przypisa probce LagsEUrsBO; otrzymanej metad Pechiniego, wypalanej



w 900 °C. Z drugiej strony, nanoluminofor 0¥sEUp sBOs otrzymany metogl Pechiniego
i wypalany w 900°C, wykazywat najdhiszy emisyjny czagycia (4,55 ms). Generalnie,
uzycie r&nych matryc oraz metody syntezy nanoluminoforévzypzynia s¢ do otrzymania
produktow o zréanicowanych wiaciwosci fizykochemicznych.



