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STRESZCZENIE

Powszechnie wiadomo, ze szybki rozwdj nauki i techniki wymaga nowych materialow.
Matryce o strukturze podwojnego perowskitu naleza do najintensywniej badanych zwigzkow
ze wzgledu na swoje interesujagce wiasciwosci chemiczne 1 fizyczne, a mozliwo$¢
modyfikowania sktadu probki znaczaco zwicksza ich potencjal aplikacyjny. Ba,MgWOs
(BMW) i La2MgTiOg (LMT) to nowe materiaty o strukturze podwodjnego perowskitu, ktorych
wlasciwosci spektroskopowe nie zostaly jeszcze zbadane. Na poczatku 2019 roku, kiedy
zaczynatam badania naukowe do niniejszej dysertacji, w literaturze mozna bylo znalez¢ 19
publikacji na temat BMW i 9 publikacji na temat LMT. Jednak autorzy tych publikacji skupili
si¢ glownie na whasciwos$ciach strukturalnych, dielektrycznych, obliczeniach teoretycznych i
metodach wytwarzania ceramik do zastosowan w komunikacji bezprzewodowej 1 mobilne;.
Jedynie w 2 artykutach raportowano wtasciwosci spektroskopowe BMW 1 LMT
domieszkowanych jonami lantanowcow (Ln3") syntezowanych tradycyjng metoda syntezy w

ciele statym.

Celem pracy bylo otrzymanie zwigzkéw BMW 1 LMT metoda chemii mokrej, w tym
przypadku metoda wspotstracania. Badane matryce byly pojedynczo domieszkowane trzema
wybranymi jonami lantanowcow (Ln®"), w tym jonami neodymu (Nd**), europu (Eu®*) i erbu
(Er*h.

Do scharakteryzowania struktury i morfologii probek wykorzystano rentgenowski
dyfraktogram proszkowy (XRD) oraz skaningowa mikroskopie¢ elektronowa (SEM). Okazato
sig, ze dyfraktogramy XRD wszystkich probek byly zgodne ze wzorcami. Potwierdzono
rowniez, ze BMW krystalizowal w strukturze regularnej (grupa przestrzenna Fm-3m (225)),

podczas gdy LMT posiadat strukture rombowa (grupa przestrzenna Pbnm (62)).



Wiasciwosci spektroskopowe wszystkich probek zbadano za pomocg widm absorpcii,
wzbudzenia, oraz emisji w szerokim zakresie temperatur od 80 K do 600 K. Dynamike
luminescencji zweryfikowano za pomoca modelu Inokuti-Hirayama. Dodatkowo obliczono
parametry Judda-Ofelta dla jonéw Eu®*. Analiza optyczna wykazata, ze otrzymane materiaty
mozna skutecznie wzbudzi¢ nie tylko promieniowaniem UV (266 nm) poprzez matryce, ale

takze wykorzystujac typowe przejécia 4f-4f aktywatora.

Co wiecej, wyznaczono optymalne stezenie domieszek, wykazujacych najbardziej
intensywng emisje. Ponadto, oceniono stabilno$¢ termiczng reprezentatywnych probek oraz
wyznaczono temperatur¢ wygaszania luminescencji. Wyjasniono mechanizm termicznego
wygaszania luminescencji i oszacowano efektywnos$¢ transferu energii z matrycy do
domieszek. Zbadano rowniez interakcje pomiedzy jonami, w ktorych dochodzi do wygaszania

stezeniowego.

Obliczone wspotrzedne chromatyczne emisji BMW:Er®" przedstawiono na diagramie
CIE 1931. Na podstawie poziomow sprz¢zonych termicznie, poziomoéw niesprzezonych oraz
zalezno$ci migdzy emisja matrycy i domieszki zweryfikowano wszystkie probki pod katem

zastosowania jako sensory temperatury.

W trakcie prowadzonych badan otrzymano wiele ciekawych wynikow. Pierwsza
obserwacja bylo unikalne widmo emisji jonéw Eu** wbudowanych w matryce BMW. Widmo
charakteryzowalo si¢ dominacja przejscia typu dipola magnetycznego wraz ze sktadowymi
wibronowymi jako konsekwencja lokowania si¢ jonéw Eu®* w pozycje Mg?* o wysokiej,

oktaedyrycznej symetrii.

Inng ciekawa obserwacja byt asymetryczny ksztalt widma emisji matrycy BMW:Eu®*
wynikajacy z obecnosci regularnych i nieregularnych grup WOs. Co ciekawe, stosunek
intensywnosci tych pasm, zmieniat si¢ w funkcji temperatury 1 silnie zalezat od zastosowanej
metody syntezy. W przypadku probki otrzymanej metodg mechaniczno-chemiczng, widmo
emisji zarejestrowane w temperaturze pokojowej, skladalo si¢ jedynie z pasma grupy
nieregularnej. W celu wyjasnienia tego zjawiska skonstruowano schemat energetyczny
uwzgledniajacy skorygowang pozycje energii poziomow regularnych i nieregularnych grup
WOg, jak rowniez pozioméw energetycznych jonéw Eu®*. Zbadano wptyw metody syntezy na
morfologie, wielko$¢ ziarna, proces transferu energii i wlasciwosci termometryczne BMW

domieszkowanego jonami Eus*.



Ponadto, ze wzgledu na wystepowanie procesu termalizacji wyzej lezacych poziomow
jonow Nd** i Er®* w badanych materiatach, wykorzystano ich niesprzezone i termicznie
sprzgzone poziomy energetyczne do zaprojektowania termometrow optycznych. Uzyskane
czutoéci wzgledne 0,83%K? dla LMT:Nd®*, 2,98%K™ dla LMT:Er®* oraz 2,78%K™* dla
BMW:Er®" wykazaly potencjat aplikacyjny badanych zwiazkéw w zakresie termometrii

optycznej.

Moja praca jest zbiorem 6 artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych o
wysokim wspotczynniku oddzialywania. Czasopisma te rowniez posiadajg wysokie noty w

ocenie Ministra Edukacji i Nauki. Rozprawa sktada si¢ z 8 rozdzialow:

e Pierwszy rozdzial to wprowadzenie, ktore przedstawia og6lny stan wiedzy na temat
materiatow o strukturze perowskitu/podwojnego perowskitu. Zdefiniowano tam
réwniez gtowny cel pracy.

¢ Rozdzial drugi to cz¢$¢ teoretyczna, w ktorej scharakteryzowano jony lantanowcow i
przedstawiono wtasciwosci spektroskopowe wybranych domieszek, przyblizono teorig¢
Judda-Ofelta, transfer energii i model Inokuti-Hirayama. Opisano rowniez strukturg
badanych matryc, metody otrzymywania materiatbw luminescencyjnych oraz
podstawowe zalozenia termometrii luminescencyjnej.

e Rozdzial trzeci to czg$¢ eksperymentalna obejmujaca prekursory, przygotowanie
probki i pomiary.

e Rozdzial czwarty przedstawia najwazniejsze wyniki zawarte w 6 publikacjach
naukowych, w tym deklaracj¢ wkladu autora, kopie publikacji oraz materialy
pomocnicze w formie suplementu.

e Rozdzial piaty to wnioski.

e Rozdzial szésty dotyczy dorobku naukowego autora w trakcie studiow doktoranckich.

¢ Rozdzial siodmy to bibliografia.

e Ostatni rozdzial to kopie o§wiadczen wspotautorow.



