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Streszczenie rozprawy doktorskiej mgra Bartosza Bondziora pt.

,,Zbadanie wlasciwosci spektroskopowych boranow M3Sc(BOs3)s,
Ba;M(BO3)2, M2ScLi(B20s), (M = Ba, Sr, Ca, Mg) oraz LnMgBs019
(Ln = La, Y) domieszkowanych jonami Eu®*, Eu?*, Ce3* oraz Cr3*”

Borany znane s z szerokiej przerwy energetycznej i wysokiej jakosci struktury krystaliczne;.
Dzigki temu nadaja si¢ do zastosowania jako materiaty optyczne. Z uwagi na to, ze 36%
znanych borandéw ma strukturg o niskiej symetrii (bez centrum inwersji), znajdujg zastosowanie
jako media nieliniowe. Na borany, jako grup¢ materialow, sktadaja si¢ rozne struktury
krystaliczne o r6znym uktadzie grup boranowych, ktore okreslaja wtasciwosci matrycy.
Celem badan jest uzyskanie przejrzystej korelacji migdzy strukturg matrycy boranowej a
wplywem  modyfikacji  struktury na  wlasciwosci  spektroskopowe  domieszki.
Materialy zostaly wybrane specjalnie w celu pokrycia réznorodnych cech struktury
obserwowanych w boranach - ortoborany (MsSc(BOz)3, Ba2M(BO3).), w ktorych grupy BOs
sg od siebie oddzielone, piroborany (M2ScLi(B20s)2), gdzie dwie grupy BOs dzielg jeden
naroznik, i boran ztozony lub skondensowany (LnMgBsO10), gdzie grupy BOs i BOs tworza
bardziej ztozone struktury - w tym przypadku dwie grupy BOs i trzy grupy BOs tworza
6semkowy pierscien.
W kazdej badanej matrycy jeden kation zostat wybrany tak, aby zastapi¢ go innym, podobnym
kationem o réznym promieniu jonowym, w celu modyfikacji struktury. Jony metali ziem
alkalicznych mozna umiesci¢ w kontinuum w odniesieniu do ich promieni jonowych: Mg?* <
Ca*" < Sr** < Ba™".
Zastgpienie mniejszego lub wigkszego jonu w matrycy nie zawsze prowadzi do wytworzenia
roztworu stalego w pelnym zakresie koncentracji. Chociaz dotyczylo to BaMBO-BaCaBO i
YMBO-LaMBO, dla pozostatych dwoch par (BaSBO-SrSBO i SrSLBO-BaSLBO) roztwor
staly otrzymano w postaci czystej fazy tylko do pewnego krytycznego stgzenia - 50% i 35%,
odpowiednio. Powodem tego ograniczonego zakresu byta nierownowazna struktura SrSBO (w
porownaniu do BaSBO) i nieistniejaca struktura BaSLBO, ktora nigdy nie zostata uzyskana
jako krysztat.
Oczekiwano, ze sztywne struktury skondensowanych boranéw bgda odporne na modyfikacje
strukturalne a ich wtasciwosci spektroskopowe bedg zachowane w szerokim zakresie stosunku
kationow. Wynik badan, przy ogélnym spetnieniu oczekiwan co do odpornosci na modyfikacje,
spowodowanej sztywnoscig skondensowanych borandéw, dostarczyt takze szereg
interesujacych zagadnien, np. :

e wplyw wspoélczynnika zatamania na intensywno$¢ przejs¢ nadczutych w roztworach

statych zarowno BaSBO-SrSBO, jak i BaMBO-BaCaBO



e zastosowanie prostego modelu elektrostatycznego do anomalnej luminescencji Eu?*
zarowno w roztworach statych BaSBO-SrSBO, jak i BaMBO-BaCaBO

e przesunigcie poziomow ITE (z ang. impurity trapped exciton — spulapkowanego
ekscytonu na domieszce) w kierunku wyzszych energii w roztworze statym BaSBO-
SrSBO, wyjasnione przez poszerzenie przerwy energetycznej.

e selektywny wptyw modyfikacji strukturalnej na wiasciwosci spektroskopowe Ce®*
znajdujacego si¢ w réznych potozeniach krystalograficznych w roztworze stalym
BaSBO-SrSBO

e lokalizacja Eu** w dwoch odrebnych potozeniach krystalograficznych w BaMBO

e zachowanie "przelaczajace" migdzy anomalna emisja Eu?* w potozeniach
krystalograficznych Ba (dla BaMBO) a normalng emisja Eu?" w polozeniach
krystalograficznych Mg / Ca (dla BaCaBO).

e prog przesuniecia widmowego emisji Ce®', ktory wynika z réznych podstawianych
kationow matrycy dla BaMBO (Ba?") i BaCaBO (Ca?")

e preferencyjne podstawienie Sc przez jon Eu** w SrSLBO

e przesuniecie preferowanego potozenia dla Eu®* w roztworze statym SrSLBO-BaSLBO.

e zachowanie symetrii w rozszerzajacej si¢ komorce elementarnej roztworu statego
YMBO-LaMBO.

e tworzenie par Cr** w BaMBO

e poszerzenie przerwy energetycznej, gdy wiekszy jon jest zastgpiony mniejszym
(zachowanie materiatu typu I) dla roztworéow statych BaSBO-SrSBO i BaMBO-
BaCaBO.

o efekt nefelauksetyczny jonéw Ce®*" w roztworach statych BaSBO-SrSBO i BaMBO-
BaCaBO.

Cel badan zostal osiagniety. Modyfikacja struktury ma najwigkszy wplyw na lokowanie si¢

domieszki dla BaMBO i1 SrSLBO, mniej dla BaSBO 1 brak wptywu na YMBO, ze wzgledu

na sztywnos$¢ struktury krystalicznej tego ostatniego, utworzonej przez uklad grup
boranowych. Intensywnos$é emisji i parametr R dla Eu®" byly podatne na modyfikacje
struktury dla ortoboranéow i piroboranéw. W przypadku skondensowanych borandéw

symetria byta zachowana, dlatego nie zaobserwowano istotnych zmian parametru R i

intensywnos$ci emisji. Przesunigcie potozenia pozioméw 5d byto jedynym parametrem,

ktory zmienit si¢ dla wszystkich badanych matryc, poniewaz jego warto$¢ zalezy od
odlegtosci domieszka-ligand.



