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Praca doktorska wykonana pod kierunkiem dr hab. Lucyny Macalik

Materiaty nanorozmiarowe tworzg grupe zwigzkdw posiadajgcych wiele
interesujgcych wtasciwosci fizycznych. Wielko$¢ ziaren, struktura powierzchni a takze
odziatywania miedzyczasteczkowe pozwalaja na uzyskanie unikalnych wtasciwosci
nanomateriatéw. Badane w niniejszej pracy doktorskiej podwdjne wolframiany alkaliczne
ziem rzadkich wyrazone ogdlnym wzorem M'RE"(WO,); (gdzie M' = jon metalu alkalicznego
RE" = lantanowiec lub jon Y3*) i posiadajgce nanometryczny rozmiar stanowig duzg grupe
zwigzkdw o korzystnych witasciwosciach od magnetycznych do luminescencyjnych, co
definiuje ich aplikacyjny charakter. Podwdjne wolframiany zawierajgce jony pierwiastkow
ziem rzadkich sg atrakcyjnymi materiatami laserowymi ze wzgledu na dtugi czas zycia poziomu
wzbudzonego, niski prog wzbudzenia oraz generowanie bardzo wydajnej emisji wymuszone;j.

Charakteryzujg sie réwniez doskonaty trwatoscig chemiczng i termiczng. Mimo wieloletnich
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badan podejmowanych w celu wyjasnienia charakteru ich wtasciwosci i mechanizmoéw zjawisk
im towarzyszacych, nadal pozostajg w centrum uwagi naukowcéw, jedynie Srodek ciezkosci
przesunat sie z materiatéw monokrystalicznych na materiaty nanokrystaliczne. Z uwagi na to,
tematyka pracy doktorskiej zostata zogniskowana na badaniach  witasciwosci
luminescencyjnych materiatdw nanorozmiarowych. Do badan wybrano podwdjne
wolframiany z matryca itrowg wspdétdomieszkowane tréjwartosciowymi jonami erbu i tulu
oraz holmu i iterbu. Wiedza na temat zjawiska luminescencji dla tego typu potgczen jest wcigz
niewystarczajaca.

W pierwszym etapie opracowano stosunkowo tatwg i szybkg synteze nanokrysztatow
otrzymujgc materiat bardzo dobry do badan optycznych. W pozycje jonu metalu alkalicznego
wprowadzano kolejno jony Li*, Na*, K* oraz Rb*. Scharakteryzowana zostata zaréwno metoda
hydrotermalna jak i Pechini’ego, z opisem wptywu doboru takich czynnikéw jak temperatura,
cisnienie, rodzaj srodowiska reakcyjnego czy czas wygrzewania prekursoréw na strukture
krystaliczng otrzymywanych materiatow. Na podstawie optymalizacji wszystkich parametrow
mozliwe byto uzyskanie doktadniejszego zaprojektowania materiatéw luminescencyjnych do
dalszych badan.

W nastepnych etapach prac prowadzono badania wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych zwigzkéw wykorzystujgc szereg technik badawczych. Morfologie, rozmiar i
ksztatt czgstek jak rowniez czysto$é faz otrzymanych materiatéw zbadano stosujgc dyfrakcje
rentgenowska (XRD), metode Rietvelda, transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM) oraz
skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM). Widma oscylacyjne (IR i Ramana), mierzone w
temperaturze pokojowej, dostarczyty informacji na temat wtasciwosci fononowych badanych
materiatow. Charakterystyke spektroskopowg badanych materiatéw aktywowanych optycznie
okre$lonymi jonami lantanowcéw (parami Ho®" i Er3* oraz Tm3* i Yb3*) przeprowadzono w
oparciu o pomiary widm absorpcji, widm wzbudzenia luminescencji, widma emisyjne jak
rowniez kinetyke zaniku luminescencji stanéw wzbudzonych. Analiza widm emisyjnych
uzyskanych przy réznych wartosciach wzbudzenia oraz przeprowadzenie badan dotyczgcych
krzywych zaniku luminescencji pozwolity okreslié zmiany w dynamice i relaksacji stanow
wzbudzonych biorgcych udziat w zjawiskach luminescencyjnych. Analiza transferu energii
pomiedzy jonami Er3* i Tm3* w podwdjnym wolframianie pokazata, ze materiat ten jest
interesujgcy pod wzgledem aplikacyjnym dla luminoforéw i wzmacniaczy optycznych

pracujgcych w zakresie okoto 2 um.
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Tezy pracy doktorskiej realizowane poprzez badania wfasciwosci podwdjnych
wolframianéw alkalo-itrowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich wpisujg sie w gtéwne
nurty badan podstawowych. Wyniki badan zostaty ujete w trzech pracach opublikowanych w
czasopismach z listy filadelfijskiej o zasiegu miedzynarodowym. Uzyskane wyniki uzupetniajg i
poszerzajg wiedze na temat zmian w strukturze i wifasciwosciach fononowych
nanokrystalicznej matrycy wolframianowej pod wptywem zmieniajgcego sie jonu alkalicznego
i rozmiaru ziarna, a takze mechanizmoéw transferu energii pomiedzy jonami aktywnymi w

matrycy wolframianowej, co moze by¢ pomocne przy konstruowaniu laseréw na ciele statym.
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