Synteza oraz wlasciwosci spektroskopowe krzemianow i glinokrzemianow

domieszkowanych jonami Eu®", Ce*", Eu**

Matryce bedace przedmiotem badan prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej
zostaly wybrane, aby zweryfikowa¢ dwie hipotezy badawcze. Pierwsza z nich wynikata
z postulatu Georga Blassego, ktory wskazal ze sztywna matryca wykazuje doskonate
wlasciwo$ci temperaturowe. Druga hipoteza zakladala, ze mozna zmienia¢ wilasciwosci
spektroskopowe matrycy domieszkowanej jonami lantanowcOéw poprzez zmiang sity pola
krystalicznego. Stworzono zatem cztery kryteria wyboru matryc. Pierwszym byla jej
sztywnos¢ ktora zdefiniowano jako stosunek sumy jonow krzemu i glinu do ilosci jonow tlenu
(Si*+ APF")/O% Drugim kryterium byta odlegloci pomiedzy jonami metalu, za ktore
podstawiany byt aktywator a nast¢pnie odleglosci aktywator — tlen oraz tlen — krzem.
Ostatnim kryterium branym pod uwage byl element nowos$ci, tzn. postanowiono badaé
materiaty, dla ktorych nie bylo doniesien literaturowych 0 ich wlasciwosciach
luminescencyjnych, badz dost¢pne byty jedynie pojedyncze prace z innymi niz wybrane przez

nas domieszkami.

Biorgc pod uwage wyzej wymienione kryteria wyselekcjonowano nastepujace
materiaty MgosAlISii 507, dwa krzemiany K;SrSizOq, K;BaSisOg oraz Mg,Al;SisOqg, dla
ktorych parametr sztywnosci zmieniat si¢ od 0,29, poprzez $rednig 0,33 dla krzemianow do
najwyzszej 0,5 dla glinokrzemianu. Odlegtosci miedzy aktywatorami zmienialy si¢ od
3,5740 A dla Mgy sAISi; 507 poprzez 3,4050 A dla K4BaSizOg i 5,7175 A dla K4SrSizOg az do
4,6704 A dla Mg,Al4SisO1s.

Hipotezy badawcze i sposéb doboru matryc pozwolily jasno sformutowaé cele pracy
doktorskiej. Pierwszym celem byto opracowanie nowych metod otrzymywania krzemianéw
K4BaSi30o, K4SrSizOq i glinokrzemianéw  Mgp 5Ca,AlSi; 507, Mg,Al4SisO1g
domieszkowanych jonami Eu®**, Ce**, Eu?*. Drugim celem bylo zbadanie jak sztywnogé
matrycy wplywa na mozliwo$¢ generowania emisji z jonéw Eu’* oraz na jej stabilnosé
temperaturowa. Trzecim celem bylo zbadanie wiasciwosci spektroskopowych wybranych
matryc a w szczego6lnosci okreslenie na podstawie wynikow tych badan potozenia poziomu

podstawowego jonow lantanowcoOw w pasmie zabronionym matryc.



Do najwazniejszych wynikéw osiggnigtych w niniejszej pracy mozna zaliczy¢:

1) Opracowanie nowych metod syntezy K;BaSizOg, K;ySrSizOg, MggsCazAlSiys07,
Mng|4Si5018.

Wybrane do badan glinokrzemiany Mg 5CayAlSi; 507, MgoAl4SisO1g otrzymano metodg zol-
zelowa, natomiast krzemiany K4BaSi3Og, K4SrSi3Og9 metoda w ciele stalym. Zastosowanie
techniki zol-zelowej pozwolilo na obnizenie o 100 °C temperatury krystalizacji
Mgo5Ca,Siy sAIO;. Natomiast modyfikacja metody zol-zelowej pozwolita na uproszczenie
procedury otrzymywania polikrystalicznego Mg,Al;SisO15. Krzemiany K;BaSizOg oraz
K4SrSizOg otrzymano za pomocg reakcji w ciele statym w nizszych rezimach temperatury

I Czasu wygrzewania.

2) Wykazanie, ze nie sprawdza si¢ fenomenologiczna reguta wigzgca sztywno$¢ matrycy z jej

wiasciwosciami spektroskopowymi.

Na podstawie sztywno$ci matrycy nie mozna przewidzie¢ stabilno$ci temperaturowej emisji
jonow Eu?*. Glinokrzemian MgysCa,AlSi;sO; posiada najmniejsza sztywno$¢ matrycy
(0,29), pomimo tego wykazuje doskonatg stabilno$¢ temperaturowa niebieskiej emisji jonow
Eu?*, poniewaz poziom 5d Eu®* znajduje si¢ 0,77eV ponizej dna pasma przewodnictwa.
Zielona emisja jonoéw Eu?* bardzo szybko ulegala wygaszeniu, poniewaz poziom 5d Eu?*
znajduje si¢ znacznie blizej dna pasma przewodnictwa tj.w odlegtosci 0,4 eV. Krzemiany
K4BaSi30g, K;SrSisOg posiadajg sztywnos¢ matrycy rzedu 0,33. Europ w tych zwiagzkach
wystepuje tylko na +3 stopniu utlenienia. W Kkordierycie Mg,Al;SisO1g ktory posiada
najwiekszg sztywnos$¢ matrycy (0,5), z posrod wybranych materialow, proces redukcji
Eu¥ — Eu* przebiegt bezproblemowo, a stabilno$¢ temperaturowa emisji zalezala od
polozenia jonéw Eu?* w sieci krystalicznej Mg,Al,SisOss oraz od zastosowanych warunkow
redukcji. Reasumujac fenomenologiczna reguta sztywnosci jest bardzo przyblizonym

kryterium i nie mozna stosowac jej bez dodatkowych badan.

3) Wykazanie, ze wzrost promienia jonowego berylowca w krzemianach K4BaSi3Og,

K4SrSis0g wplywa na stabilno$é temperaturowa emisji jonoéw Eu®*.



Temperatura wygaszania Tos dla Eu** w matrycy strontowej jest rowna 250 °C. Zwigkszenie
promienia jonowego kationu ze 132 pm (Sr*") do 149 pm(Ba*") prowadzi do wzrostu
stabilnosci temperaturowej emisji o prawie 100 °C i wynosi az 340 °C. K4BaSi3Og oraz
K4SrSi3Qg krystalizujg w innych uktadach i prawdziwa jest zalezno$¢, ze im dtuzsze wigzanie
Me™- 0%, tym potrzebna jest wyzsza energia do przeniesienia elektronu z liganda tlenowego
na jon Eu**. Im wyzsza energia CT tym mniejsze prawdopodobiefistwo niepromienistego
transferu energii do stanu podstawowego, a tym samym wyzsza stabilno$¢ temperaturowa

emisji.

4) Wyznaczenie wielkosci przerwy energetycznej badanych materiatow oraz potozenia w niej

pozioméw podstawowej konfiguracji 4f i 4f"*5d jonéw Ln?* i Ln**.

Opracowano nowy model wyznaczania wielko$ci przerwy energetycznej oraz potozenia
poziomdéw podstawowych 4f i 5d lantanowcdéw na +2 1 +3 stopniu utlenienia. Stosujac te
metode skonstruowano schematy energetyczne dla glinokrzemianéw MgpsCa,AlSi; sO7 oraz
Mg,Al,SisO15. Zastosowanie tego modelu jest mozliwe jedynie w materiatach, w ktorych
wystepuje emisja jondw Eu?*. Natomiast atutem tej metody jest wykorzystanie prostych
metod pomiarowych, bez koniecznos$ci pomiaréw w 10 K z uzyciem promieniowania

synchrotronowego.

5) Wykazanie wptywu warunkow syntezy na potozenie pozioméw energetycznych domieszek
w przerwie energetycznej danego materialu, na potozenie maksimum emisji 1 jej stabilno$¢

temperaturowa.

W matrycach domieszkowanych jonami Eu®* jak i Ce®* zastosowane warunki redukcji
determinujg potozenie maksimum emisji, wraz ze zmiang atmosfery wygrzewania z prozni na
H2/N2, maksimum przesuwa si¢ w strone¢ nizszych energii. Zastosowanie mieszaniny gazowej
H./N, powoduje, ze czg$¢ jondw Eu®* lokuje si¢ w strukturze w nowym potozeniu
krystalograficznym. Temperatura termicznego wygaszania emisji (Tos) Eu?* oraz Ce®'
w badanych matrycach jest wyzsza dla probek wygrzewanych w prozni. Zastosowanie
mieszaniny gazowej Hy/N, powoduje znaczne obnizenie stabilno$ci temperaturowej emisji
tych jonow, gdyz poziomy wzbudzone 5d w probkach wygrzewanych w Hy/N; znajduja si¢

blizej dna pasma przewodnictwa, w porownaniu do probek wygrzewanych w prozni.



Wyniki badan przedstawione w pracy doktorskiej przyczynig si¢ do zwigekszenia wiedzy
o charakterze ogdlnym dotyczacym wilasciwos$ci optycznych krzemiandw i glinokrzemiandéw
oraz wpltywu metody syntezy na wilasciwosci spektroskopowe i stabilno$¢ temperaturowa
emisji jonow Eu?* i Ce®". Otrzymane luminofory moga by¢ zastosowanie w o$wietleniu LED.
Wyznaczenie polozenia pozioméw energetycznych 4fi 4f"™'5d Ln*"*" w przerwie
energetycznej badanych materiatow dostarczy niezbgdnej wiedzy do projektowania
luminoforéw z opodzniona emisja (ang. persistent phosphor) lub luminoforéw

magazynujacych energie (ang. storage phosphor).



