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Nanomaterialy otrzymywane metodq zol-iel dla ukladow w fotonice 

1 Wst~p 

Ze wzgll(du na mozliwosci jakie niesie technologia zol-zel, zwlaszcza w aspekcie projektowania, 
ksztahowania, doboru skladu, struktury krystalicznej czy wlasciwosci optycznych material6w, znalazfa 
ona szerokie zastosowanie w otrzymywaniu r6i:nych struktur fotonicznych. Dotychczas to g!Ownie szkfa 
krzemianowe byfy wykorzystywane dla r6znych cel6w w systemach optycznych (Najafi 1998 Stein and 
Schroden 2001, Gan and Xu 2006). Jednaki:e z u:Zyciem metody zol-zel otrzymywane mog~ bye nie tylko 
uklady amorficzne. Aktualnie w centrum zainteresowania s~ przykladowo szklo-ceramiki, kt6re l~c~ 
wlasciwosci szkiel i zwi~k6w krystalicznych (Berneschi et al. 2011, Lukowiak et al. 2017). Ponadto, 
warta wykorzystania jest zmodyfikowana metoda Pechiniego (Pechini 1967), bazuj~ca r6wniez na efekcie 
przejscia zol - :lei i umozliwiaj~ca syntezy krystalicznych nanoproszk6w, kt6re z kolei mog~ posrui:ye do 
uzyskania roztwor6w koloidalnych, nanoceramik albo kompozyt6w. Sposr6d wspomnianych material6w, 
szkla, szl<l:o-ceramiki, nanokrysztafy i nanoceramiki domieszkowane jonami ziem rzadkich (ang. rare 

earth, RE) zasruguj~ na szczeg6ln~ uwagf(, poniewai: mog~ stanowie aktywne komponenty optyki 
zintegrowanej. 

Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie wszechstronnosci techniki zol-zel do syntez 
r6znorodnych materia!Ow, kt6re mog~ zostae wykorzystane do przygotowania struktur fotonicznych. 
W pierwszej czl(Sci opracowania, wspomniane bf(d~ zalety i ui:ytecznose metody, zwlaszcza w kontekscie 
otrzymywania materia!Ow optycznych. Gl6wnym tematem nastf(pnego rozdzialu bl(d~ warstwy tlenkowe, 
kt6re s~ najprawdopodobniej najczl(sciej przygotowywanymi formami szkla · (lub szkfo-ceramiki) do 
zastosowan fotonicznych. Jako jeden z przyl<l:ad6w przedstawiona bl(dzie warstwa krzemionkowa, kt6ra 
pozwala pol~czye dwie technologie - zol-zel oraz niskotemperaturowej ceramiki wsp6lwypalanej (ang. 
low temperature cofired ceramic, LTCC) - w celu otrzymania system6w zintegrowanych dla zastosowan 
optycznych (np. czujnikowych). Ponadto wspomniane zostan~ hybrydowe warstwy szklane jako aktywne 
swiatfowody planarne. W trzeciej CZC(Sci uwaga poswif(cona bl(dzie r6i:nym nanokrystalicznym ukladom 
proszkowym domieszkowanym jonami RE w tym ich syntezie, wlasciwosciom morfologicznym, 
strukturalnym i fotoluminescencyjnym. Na zako6czenie przytoczone zostan~ dwa przyklady system6w 
bazuj~cych na polikrystalicznych proszkach, tj . hybrydowa warstwa SiOi-HfD2 z inkludowanymi 
nanoc~tkami czterofosforan6w oraz transparentna nanocerarnika otrzymana na drodze spiekania c~stek 
granatu itrowo-glinowego. 

2 Technologia zol-zel a materialy optyczne 

Zaletarni techniki zol-zel s~ bez w~tpienia prostota i uniwersalnose. Pozwala ona otrzymywae r6zne 
materiafy nieorganiczne (np. tlenki) czy hybrydowe (np. organiczno-nieorganiczne polimery) w postaci 
proszk6w, warstw, monolit6w, mezostruktur lub wl6kien (Rys. 1). Ze wzglf(du na fizykochemiczne 
wlasciwosci tych material6w, wiele z nich moi:e bye z powodzeniem wykorzystywanych w ukladach 
optycznych, takich jak czujniki czy struktury fotoniczne, kt6re cies~ sif( aktualnie dui:ym 
zainteresowaniem. 
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Rysunek 1. Schemat (a) i zdjvcia (b-cf) r6inych fonn materiat6w otrzymanych metodii zol- zel 
oraz przyklady struktur fotonicznych. Panel (a) na podstawie Brinker i cherer 1990. 

Cechy technologii zol-zel, kt6re maj~ istotne znaczenie dla otrzymywania na przykfad czujnik6w 
optycznych, zostaly przedstawione w pracy Luko . tt\k I wk 2010 [Ill]. Dia tych zastosowan, 
przygotowywane s~ g!Ownie material)' szklane zar6wno jako pasywne jak i aktywne elementy ukfad6w 
czujnikowych. W typowej konfiguracji, optyczne wla8ciwosci czystych lub domieszkowanych tlenk6w s~ 
modyfikowane pod wplywem ekspozycji na zmieniaj~ce siC( zewnC(trzne parametry fizykochemiczne, takie 
jak temperatura, cisnienie hydrostatyczne, promieniowanie lub obecnose c~steczek analitu. 

Dia cel6w czujnikowych i nie tylko, szczeg6lnie waroe s~ nastC(puj~ce parametry material6w 
otrzymywanych technik~ zol-zel: 

a) latwose domieszkowania (rol~ domieszki (reagenta) jest indukowanie w matrycy zol- zelowej 
mierzalnej zmiany sygnalu optycznego pod wplywem czynnik6w zewnC(trznych), 

b) porowatose matrycy (umoi:liwia dyfuzjC( c~steczek analitu (substancji oznaczanej) do wnC(trza 
matrycy, gdzie moi:e oddzialywae bezposrednio z reagentem), 

c) obojC(tnose chemiczna szlda (zazwyczaj sama matryca nie wywiera znac~cego wplywu na reagenty 
i anality), 

d) przezroczystose szkla (umoi:liwia niezaburzone oddzialywanie ze swiatlem, kt6re jest przenoszone 
w ukfadzie bez znacznych strat), 

e) r6znorodnose form (struktury planarne, wl6kna swiatlowodowe czy nanoc~stki, kt6re umoi:liwiaj~ 
zestawienie r6i:nych konfiguracji sondy optycznej (optody)) 

f) gladka powierzchnia warstw (niska chropowatose powierzchni pozwala unikae rozpraszania 
swiatfa). 

Waroym aspektem dJa tych uklad6w jest r6wniei: moi:liwy wyb6r sposr6d kilku parametr6w optycznych, 
kt6re mog~ bye wykorzystane jako analityczna odpowiedz optody: 

a) intensywnose absorbowanego swiatla, 
b) intensywnose emitowanego swiatla, 
c) czas zaniku luminescencji, 
d) zmiany w widmach wibracyjnych i oscylacyjnych (intensywnose i czC(stotliwose pasm), 

e) polaryzacja swiatla, 
f) zmiany wsp6kzynnika zalamania swiatla. 

Dia czujnik6w i innych ur~dzen optycznych struktury swiattowodowe, w tym wl6kna 
swiatlowodowe, swiatlowody planarne, paskowe i kanatowe, s~ szczeg61nie interesuj~ce . Wszystkie mogii 
bye z powodzeniem otrzymane z wykorzystaniem techniki zol-i:el. W pierwszym przypadku najpierw 
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przygotowywane s~ krzemianowe preformy, kt6re s~ nastypnie formowane we wl6kna. Jednaki:e dla 
zastosowan czujnikowych najczysciej naklada siv cienkie warstwy tlenkowe na rdzen standardowego 
swiatlowodu telekomunikacyjnego. Kilka mozliwych konfiguracji, gdzie warstwa domieszkowana 
CZC}steczkami reagenta srufy jako optoda, przedstawiono na Rysunku 2. 

hv' 

~ 
deteldor 

b 
hv 

~'L-.._j~~L..:~ 
c 

d 

Rysunek 3. Schemat swiatlowodu planarnego bez (a) a 
oraz z (b) warstw<} czujnikow<}; di d1 - grubosc warstwy 
swiatlowodowej (- 500 nm), d2 - grubosc warstwy 
czujnikowej domieszkowanej reagentem (- 100 nm), C d 
pryzmat albo sprzygacz siatkowy. Przedruk z Lukowiak 
i Strek 20 IO [Hl] za zgod<} wydawnictwa Springer. 

Rysunek 2. Przyklady konfiguracji optod wyko­
rzystuj<}cych swiatlowody wl6kniste i materialy 
uzyskane metod<} zol- i:el; A - analit, R - reagent. 
(a) Swiatlow6djest wykorzystany jedynie do pro­
pagacji swiatla do i od matrycy domieszkowanej 
reagentem (zol-i:elowa warstwa, monolit tub pro­
szek). (b) Warstwa czujnikowa domieszkowana 
reagentem jest umieszczona bezposrednio na 
rdzeniu swiatlowodu. Fala zanikaj<}ca, powstaj<}ca 
w wyniku calkowitego wewnytrznego odbicia 
swiatla wewn<}trz rdzenia i przecbodZC}ca do 
zewnytrznego osrodka o nii:szym wsp6kzynniku 
zafamania swiatla, pozwala na oddzialywanie 
z najblii:szym otoczeniem powierzchni swiado­
wodu i wykrywanie zmian wybranego sygnalu 
optycznego. (c) Glowica czujnikowa - swiatlowo­
dowa konc6wka rdzenia pokryta warstw<} aktyw­
ll<}. (d) Wielopunktowa optoda - wl6kno z kilko­
ma obszarami pokrytymi r6i:nymi warstwami 
aktywnymi. Przedruk z Lukowiak i Strek 20 I 0 
[HI] za zgod<} wydawnictwa Springer. 

Planarne (lub paskowe) zintegrowane swiatlowody optyczne, kt6re przyblizone zostan~ w kolejnym 
rozdziale, s~ przyldadem kolejnej ui:ytecznej formy mozliwej do realizacji z wykorzystaniem technologii 
zol- i:el i tworZC}cej w efekcie proste, pasywne lub aktywne swiatlowody (Rys. 3a) lub bardziej zloi:one 
czujnikowe uklady dwuwarstwowe (Rys. 3b). R6wniez i w tym przypadku mozna wspomniee o tych 
samych zaletach techniki zol- i:el, kt6re s~ wai:ne przy produkcji tego rodzaju struktur (propaguj~cych 
swiatlo lub stanowillcych aktywne warstwy czujnikowe), a bylyby to: przezroczystose matrycy szklanej , 
chemiczna obojytnose, lita lub porowata struktura, gladka powierzchnia, latwose domieszkowania). 
Ponadto szczeg61nie istotne Sil: 

a) latwose i r6i:norodnose procedur pokrywania warstw~ podloi:y planamych (metod~ zanurzeniow~ 
wirow~ natryskowll tub inn~), 

b) mozliwose zmian wsp6lczynnika zalamania swiatla dta warstw w szerokim zakresie wartosci. 
Domieszkowane jonami RE swiatlowody planame mog~ bye wykorzystane dla przelllczania, 

wzmacniania, ograniczania sygnalu optycznego, akcji laserowej , etc. Warstwy o nieliniowych 
wlasciwosciach optycznych sci wykorzystywane do otrzymywania zintegrowanych urZCldze6 optycznych. 
Z kolei swiatloczule warstwy hybrydowe, o przykladowym skladzie Zr02/ormosil, Ge02- Si02, lub SnOr 
Si02, Sil ufyteczne w otrzymywaniu mikro-optycznych etement6w takich jak soczewki, holograrny i siatki 
dyfrakcyjne. Przyldady te pokazuj~ tylko wybrane zastosowania warstw otrzymywanych metod~ zol- zel. 

Co wai:ne, metoda zol- zel moze bye r6wniez wykorzystywana do syntezy nanoproszk6w. lstniej~ 
dwie zasadnicze drogi otrzymywania produkt6w w tej postaci. Jedna bazuje na hydrolizie alkoholan6w 
metali i nastypuj~cych po niej reakcjach polikondensacji prowadZClcych do powstania amorficznych tub 
krystalicznych tlenk6w, np. Si02, A'203, Ti02, SnO, ZnO, Zr02, V20 5, i W03• Inne tlenki (np. CuO) tub 
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bardziej zlo:lone ul<lady, takie jak chocia.Zby perowskity (np. LaAI03) i granaty (np. Y3Al50 12) , mogl! bye 
syntezowane z wykorzystaniem metody opierajl!cej siv na pracy Pechini ' ego (Pechini 1967). W tym 

wypadku, sole metali (lub alkoholany) Sl! dodawane do roztworu kwasu cytrynowego i glikolu 
etylenowego, kt6re dzialajl! odpowiednio jako srodki kompleksujl!CY i polimeryzujl!cy. W ten spos6b 
formowany jest zol, kt6ry po wysuszeniu jako zel jest wy:Z.arzany, aby usunl!c substancje organiczne 
i utworzyc homogeniczne i drobno rozproszone materialy tlenkowe. Wszystkie takie zwi~i, 

niedomieszkowane lub domieszkowane jonami RE, tworni niezwykle r6:Z.norodnl! grupv nanometrycznych 
material6w uzyskanych technikl! zol-zel. Luminofory, konwertory energii, fotokatalizatory, c~stki 

twor~ce warstwy - to tylko kilka przykfad6w z wszechstronnych mozliwosci optycznego wykorzystania 
tych material6w. 

Inne struktury, kt6re nie bvdl! tu bli:Z.ej przedstawiane, ale warte s~ wspomnienia o nich, to krysztaly 
fotoniczne 2-D i 3-D opieraj~ce siv na strukturze opalu zbudowanego na przyklad z wysoko 
upor~dkowanych, sferycznych i jednowymiarowych c~stek krzemionkowych (Rys. le) powstalych 
przez reakcje z wykorzystaniem alkobolanu krzemu w srodowisku zasadowym. U:Z.ytecznosc metody zol­
zel pozwala r6wniez na realizacjv struktur odwr6conego opalu. S~ one otrzymywane w kilkuetapowym 
procesie, z kt6rego pierwszy etap to przyl<ladowo utworzenie opalu z monoc~stek polistyrenu -
organicznej matrycy, kt6ra nastypnie jest infiltrowana zolem i termicznie usuwana (w efekcie uzyskuje siv 
periodyczne upornidkowane powietrzne przestrzenie w nieorganicznej sieci tlenkowej). W krysztalach 
fotonicznych okresowe zmiany wsp6kzynnika swiatla mag~ skutkowae powstaniem pasma o czvstotli­
wosci foton6w, kt6re nie mag~ bye propagowane w upor~dkowanej strukturze. Zjawisko to wystypuje, 
gdy okres zmian jest por6wnywalny z dlugosci~ fali swiada a tzw. optyczna przerwa wzbroniona zle:Z.y od 
odleglosci mivdzy plaszczyznami i efektywnego wsp6kzynnika zalamania swiatla. Przy domieszkowaniu 

jonami erbu, struktura odwr6conego opalu w ukladzie krzemionkowym charakteryzowala siv bardzo 
wysok~ wydajnosci~ kwantow~ co zostalo wyznaczone na podstawie analizy widma fotoluminescencji 
obserwowanej dla przejscia 411312 __. 

411512 przy ok. 1,5 µm (Lu.kowiak et al. 2015 [HlO] i referencje tamze). 

3 Planarne warstwy tlenkowe otrzymane metodct zol-zel 

Prostym sposobem na otrzymanie przezroczystych planarnych warstw tlenkowych jest naniesienie zolu, 
otrzymanego na drodze hydrolizy alkoholan6w i nastypuj~cym reakcjom polikondensacji, na dowoln~ 
plask~ powierzchniv. Jesli zostan~ spemione pewne warunki (m.in. odpowiedni wsp6kzynnik zalamania 
swiatla, wystarczaj~ca grubose, jednorodnose i gladka powierzchnia warstwy), ta prosta struktura moze 
poslu:Z.ye jako warstwa swiatloprzewod~ca. Jednak:Z.e wsr6d optycznych material6w uzyskanych metodl! 
zol- zel, warstwy mogl! pelnie takZe inne r6znorodne funkcje. Kilka przyklad6w zostanie podanych 
w kolejnych podrozdzialach dotyc~cych zastosowania warstw do wygladzenia powierzcbni ceramicznej , 
do cel6w czujnikowych w ukladzie ceramicznym i jako swiadow6d planarny. 

3.1 Warstwy krzemionkowe w ukladzie LTCC 

Integracja element6w optycznych i optoelektronicznycb z r6:Z.nymi ur~dzeniami mikroelektronicznymi 
jest zwykle du:Z.ym wyzwaniem i wa:Z.nym celem nierzadko trudnym do osi~gnivcia. W mikrosystemach 
powstalych na bazie technologii ceramiki, integracja komponent6w jest jeszcze trudniejsza ze wzglfl!du na 
wysok~ temperaturv koniecznl! w takich procesach, w zwi~ z czym niekt6re techniki nie mog~ bye 
wykorzystane w trakcie przygotowywania ukladu. Zastosowanie czvsci takich jak mikrosoczewki czy 
swiatlowody mog~ zapewnie wicrks~ skalcr integracji uklad6w, zmniejszye ich rozmiary i poszerzye 
mozliwosci aplikacyjne. Zastl:}.pienie zewncrtrznej pasywnej optyki w ukladach (np. swiatlowod6w 
wl6knistych) przez wspomniane komponenty zintegrowane, redukuje ilose pol~czen i odleglose pomicrdzy 
poszczeg61nymi czcrsciami skladowymi, zwicrksza precyzjcr pol~czenia i dopasowania, co w efekcie 
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prowadzi do wyzszej wydajnosci zaplanowanych system6w. Aby uzyskiwac powyzsze cele, potrzebne SI! 
nowe metody produkcji pasywnych i aktywnych element6w optoelektronicznych, kt6re byd!! mogfy 
z powodzenfom bye stosowane w ukladach ceramicznych. 

Niskotemperaturowa ceramika wsp6lwypalana ( LTCC) zaliczana jest do grupy grubowarstwowych 
technologii mikroelektronicznych. G!6wne jej zalety to mozliwosc otrzymywania struktur (r6wniez 
tr6jwymiarowych) w temperaturach ponizej 900°C. Technika ta pozwala tworzyc warstwy zagrzebane 
z pasywnymi komponentami (np. rezystory, kondensatory), elementami 3-D (komory mikroreaktor6w, 
kanafy) lub czujnikowymi (Golonka 2006, Nowak et al. 2009). Przykladowy mikroreaktor zbudowany w 
oparciu o struktury LTCC i optyczn!! detekcjy powstajiicego produktu przedstawiono na Rysunku 4. 

Doniesienia literaturowe wspominafy o planarnych swiadowodach na podloi:ach LTCC, kt6re 
zazwyczaj wykonywane byfy z organicznych polimer6w, takich jak epoksydowe fotorezysty negatywowe, 

co warunkuje ich wykorzystanie w ternperaturze ponii:ej l 50°C. Ponadto chropowatosc powierzchni 
ceramiki jest znacznie wyi:sza niz w przypadku szkla czy krzemu. I tak, wartosc tego parametru w 

zakresie 0,3 µm Oak na przyklad w przypadku DuPont™ Green Tape™ 951) (strona DuPont) 
powodowalaby znaczne rozpraszanie swiatla uniemozliwiajll-ce w praktyce wykorzystanie warstwy na tej 
powierzchni jako swiadowodu. 

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie technologii, kt6ra pozwolilaby wytwarzac 
proste elementy optyczne odporne na dzialanie wysokich temperatur i mogiice bye zintegrowane 
z ukladami LTCC. Patrziic na cechy metody zol- zel, obiecujl!ce wydawalo siy jej wykorzystanie do 
zalozonych cel6w. 

Zol krzemionkowy zostal przygotowany z tetrametoksysilanu (TMOS) i naniesiony na podloze 
LTCC (DuPont™ Green Tape™ 951) (Tadaszak et al. 2011 [H4]). Warstwy wykonano metod!! 
zanurzeniowii (dip-coating) , suszono w 80°C przez 10 min i nastypnie spiekano zwiykszajiic stopniowo 
temperatury do 550°C. Etap ten powtarzano trzykrotnie, aby uzyskac powloky o wiykszej grubosci. 
Typowymi wartosciami dla grubosci i wsp6lczynnika zalamania swiatla dla tak otrzymywanych warstw 
wynosify odpowiednio 800 nm i 1,420 (dla 632,8 run) (Nowak et al. 2008). Warstwa krzemionkowa 
znacziico zmniejszyla chropowatosc powierzchni z ok. 300 nm dla samej ceramiki do ok. 90 nm dla 
ceramiki pokrytej trzykrotnl! warstwii Si02• Zgodnie z danymi literaturowymi, uzyskana wartosc jest 
wystarczajl!ca, aby traktowac podloze jako plaszcz swiatlowodu zapewniajl!CY odpowiednio niskie 
rozpraszanie swiatla. W koncowym etapie, do utworzenia swiatlowodu paskowego na podlozu LTCC 
z przygotowanyrn pod rdzen kanalem i z tlenkowii warstwl! otrzymanll- metodii zol- i:el, wykorzystano 
szkliwo. Rozwai:ano r6wniez uzycie zol-zelowego hybrydowego systernu Si0i-Ti02 jako rdzenia dla 
takiego swiatlowodu. 0 ile material ten spernial zakladane funkcje swiatlowodowe w rozwi~iu 

planarnym (warstwa Si0i-Ti02 o grubosci ok. 1 µm na plaskim podlozu LTCC pokrytym Si02) , o tyle nie 

bylo mozliwe wykorzystanie go w kanale o glybokosci 50 µm z powodu pykania grubych warstw 
tlenkowych w trakcie obr6bki termicznej. 

' u 
an.-,jny ~llow6d 

odblore>y 

Rysunek 4. Przykladowy chemiczny mikroreaktor LTCC z detekcj(! 
optyczn(!: schemat (a) i zdj~cie (b) zrealizowanego moduru. 
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Rysunek 5. Schemat optody pH bazuj(!cej na 
strukturze L TCC i aktywnej warstwie Si02• 

Przedruk na podstawie Tadaszak et al. 2013 
[H7] za zgod<! wydawnictwa Springer. 



Czujniki wykonane z wykorzystaniem uklad6w LTCC sii dose dobrze znane i wiele z nich pracuje 
na zasadzie detekcji optycznej. Ale do czasu niniejszych prac nie bylo informacji przedstawiajllcej 
zastosowanie material6w otrzymanych metodii zol-zel w takich strukturach. Dlatego zaproponowany 
zostal prosty uklad aby przetestowac i pokazac mozliwosci polllczenia tych dw6ch technologii 
w systemach czujnikowych (Tadaszak et al. 2013 [H7]). 

Porowata warstwa krzemionkowa domieszkowana zielenill bromokrezolowll - barwnikiem pH­
metrycznym - zostala wykorzystana jako aktywna warstwa czujnikowa. Przygotowano jii z dw6ch 
prekursor6w: tetraetoksysilanu (TEOS) i fenylotrietoksysilanu (PhTEOS). Powloky naniesiono metodii 
zanurzeniowii na szkielko mikroskopowe. Jej grubosc i chropowatosc okreslono odpowiednio na ok. 440 
nm i 7 nm. mown!! CZySciii ul<ladu byl kanal przeplywowy wykonany w podlo:Zu L TCC, nad kt6rym 
znajdowala siy komora z umieszczonii tam plytk!! pokrytii domieszkowanii warstwii (patrz Rys. 5). Przez 
kanal przepuszczany byl roztw6r amoniaku o r6:Znym sty:Zeniu, kt6rego opary powodowaly zmiany widma 
absorpcji barwnika zamkniytego w porowatej tlenkowej matrycy. Swiatlo przecho~ce przez plytky 

doprowadzane bylo do plytki i do detektora swiatlowodami wl6knistymi (0 400 µm) umieszczonymi 
w odpowiednich kanalach na plytce ceramicznej . Zmiany intensywnosci swiatfa o wybranej dlugosci fali 
przechodZ!!cego przez plytky, zachodZ!!ce na skutek modyfikacji widrna absorpcyjnego barwnika przy 
wzroscie pH, powodowafy straty mocy optycznej do 12%. 

Przytoczone przyklady ze wstypnych prac wskazuj!!, ze dwie pozomie odlegle technologie - zol- zel 
i LTCC odpowiednio dla material6w szklistych i ceramicznych - mogii bye z powodzeniem l!!czone 
i wykorzystywane do otrzymywania pasywnych lub aktywnych element6w optycznych, kt6re moglyby 
bye zintegrowane z komponentami elektronicznymi lub mikrostrukturami 3-D, takimi jak kanafy lub 
komory. Dopracowanie proces6w i material6w pozwo!Hoby projektowae modufy zaawansowanych mikro­

opto-elektro-mechanicznych system6w (MOEMS, ang. micro-opto-electro-mechanical system) dla ukla­
d6w typu lab-on-a-chip (np. mikroreaktory chemiczne i czujniki, w tym zdalne) lub dla telekomunikacji 
(np. optyczne przeliiczniki). 

3.2 Planarne swiatlowody Si02-H/02 i Si02-H/02-P20s domieszkowane Er3 + 

Otrzymane metodii zol- zel hybrydowe nieorganiczne warstwy tlenk6w krzemu i hafnu (Si02-HfD2) 

domieszkowane jonami RE przedstawione zostafy jako ul<lad wfasciwy do utworzenia aktywnych struktur 
swiatlowowdowych (Bemeschi et al. 2007, Zampedri et al. 2004 Jestin et al 2007). Wysoka 
transparentnose, wsp6fozynnik zalamania swiatla znaCZ!!CO wyzszy od krzemionki i nizsza energia 
fonon6w, to istotne zalety tej matrycy. Nasze badania 
prowadzone w zakresie tych material6w skupiafy siy 
m.in. na wlasciwosciach spektroskopowych jon6w 
Er3+, kt6re dziyki ich fotoluminescencji znajduj!! 
szerokie zastosowanie w obszarze zintegrowanej 
optyki, m.in. w ukladach czujnikowych, diagnostyce 
medycznej , konwersji energii, telekomunikacji czy 
oswietleniu (Lukowiak et al. 2015 [HlO]). 

Zakladajl!C zastosowanie swiatlowodu planame­
go jako wzmacniacz swiatlowodowy domieszkowany 
jonami erbu (EDW A, ang. erbium doped waveguide 
amplifier) w ten sam spos6b w jaki wykorzystuje siy 
wl6knisty wzmacniacz swiatlowodowy domieszkowa­
ny jonami erbu (EDF A, ang. erbium doped fibre 
amplifier), nalei.y brae pod uwagy, ze jego 
stosunkowo niewielkie rozmiary (a zarazem kr6tka 
droga optyczna sygnalu) b<td!! wymagafy znacznie 
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Rysunek 6. Wid.ma transmisji warstw Si0z-Hf02 

z domieszk~ P20 5 lub nanocuistkami czterofosfo­
ranu litowo-europowego (przedruk na podstawie 
Lukowiak et al. 2016 [HI 1] za zgod~ IEEE). 



wi~kszego st~zenia jon6w aktywnych w por6wnaniu do uJ<ladu EDF A. Niestety dla szklanych matryc 

krzemianowych niekorzystnym efektem jest tworzenie klaster6w jon6w lantanowc6w co prowadzi do 

znacznie obnizonej wydajnosci wzmacniacza z powodu bezpromienistego transferu energii pomi~dzy 

jonami RE. Wykazano, ze wprowadzenie tlenk6w fosforu b~dz glinu, przyczynia si~ do zwi~kszenia 

rozpuszczalnosci jon6w domieszkowanych w matrycy (Arai et al. 1986, Deschamps et al. 2012). Innym 

sposobem aby zwiykszy wydajnos6 fotoluminescencji jest domieszkowanie uklad6w typu szklo-ceramika, 

gdzie w szkle znajduje si~ faza nanokrystaliczna zawierajllca jony aktywne. Dlatego tez odpowiednie 

eksperymenty zostaly przygotowane, aby zbada6 wplyw wzbogacenia matrycy Si02 o HfD2 (szJ<lo­

ceramika) oraz HfD2 wraz z P20 5 (szklo) na fotoluminescencj~ jon6w Er3+ (Lukowiak et al. 20 I 5 [HlO], 

Lukowiak et al. 2016 [Hll]). 
Uklad 70SiO:z-30HfD2 (w stosunku molowym) domieszkowany jonami Er3+ (1 %mol) otrzymano 

wykorzystujllc TEOS oraz oksychlorek hafnu(IV) (HfDCli) jako prekursory krzemionki i tlenku hafnu. 

Warstwa swiadowodowa zostala przygotowana z zolu w procesie wieloetapowego nanoszenia metodll 

zanurzeniowll na podfozu Si02 (Zampedri et al. 2004). Aby uzyska6 Ii~, amorficznll powfoky, plytka byfa 

finalnie wygrzewana w powietrzu w temperaturze 900°C przez 5 min (szkfo). Natomiast zeby otrzyma6 

szkfo-ceramiky, warstwa byla dodatkowo przetrzymywana w 1000°C przez 30 min. 

Podobny schemat syntezy wykorzystano do przygotowania szJ<la o skladzie 65SiO:z-30HfO:z-5P20 5 

(w stosunku molowym) domieszkowanego 0,5%mol Er3+. W tyrn przypadku kwas fosforowy zostal 

wykorzystany jako prekursor tlenku fosforu(V) a obr6bky termiczna wykonano w temperaturze 900°C 

(Vasilchenko etal. 2014). 

Wczesniejsze badania (szczeg6fowe analizy z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej , wysoko 

rozdzielczej mikroskopii elektronowej, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektron6w oraz subtelnej 

struktury widma absorpcyjnego promieniowania rentgenowskiego) wykazaly utworzenie krystalit6w HfD2 
o strukturze tetragonalnej i rozmiarach rzydu ~ nm po spiekaniu warstw 70SiO:z-30HfD2 w 1000°C. 

Tlenek hafnu byl dobrze rozdyspergowany wsr6d amorficznej matrycy krzemionkowej i nie zaobserwo­
wano separacji faz. Jany Er3+ pozostawaly wbudowane w sieci nanokrysztal6w Hf02 podstawiaj~c 
najprawdopodobniej jony W (Affifi et al. 2007 Minati et al. 2007 Minati et al. 2009). 

Dia wykonanych pr6bek okreslono grubos6 okofo l µm (1,4 µm dla Si02- HfDr P20 5) i mozliwos6 

transmisji co najrnniej dw6ch mod6w TEffM w zakresie widzialnym i jednego modu w bliskiej 

podczerwieni (NIR). Krystality HfD2 byly wystarczajllco male aby uniknll6 strat na skutek rozpraszania 

dlatego tez zar6wno warstwa szklana jak i szklo-ceramika byly przezroczyste (Rys. 6) a trumiennos6 

wynosifa ok. 1 dB/cm (dla 1,5 µm) i 3,5 dB/cm (dla 632,8 nm) odpowiednio w przypadku Si02-Hf0 2 oraz 

SiO:z-HfD:z-P20 s. 
R6rnice w widmach fotoluminescencji dla Er3+:SiO:z-Hf02 w postaci szkla i szklo-ceramiki byly 

wyrainie widoczne. Pasma emisyjne jon6w Er3+ dla pr6bki otrzymanej w nizszej temperaturze byly 

szerokie co jest zwykle obserwowane dla matryc amorficznych (jak szkla krzemianowe). Natomiast 

warstwa szJ<lo-ceramiki wykazywa!a emisj.y charakterystyczn~ dla Er3
+ w nanokrysztafach, t.j. Wllskie 

pasma z dobrze widocznymi rozszczepieniami starkowskimi i wydruzonym czasem fycia luminescencji 
(2 ms w szkle i > 5 ms w szkfo-ceramice) dla przejscia 4113,,2 --+ 

4115,,2 obserwowanego przy 1533 nm pod 

wplywem wzbudzenia o drugosci fali 514 nm. Z kolei eksperymentalny czas zaniku Juminescencji Er3+ 

w szkle SiO:z-HfD:z-P20 s wyni6sl 5,7 ms co byfo wyzsZll wartosci~ w por6wnaniu do szkla o skladzie 

0,5%Er3+:70SiO:z-30Hf02 (5, 1 ms dla tego samego styzenia jon6w Er3+) (Chiappini et al. 2011). 

We wszystkich przypadkach krzywe wykazywaly zanik eksponencjalny wskazujllc najednorodne lokalne 

otoczenie jon6w erbu - amorficzne b~dZ krystaliczne w zalernosci od matrycy (Lukowiak et al. 2015 

[HlO] Lukowiak et al. 2016 [HU] i referencje tami:e ). 

Podsumowuj~c, w por6wnaniu do szkla 70SiO:z-30HfD2, zar6wno uklad szklo-ceramiki jak i szJ<lo 

z grupami fosforanowymi (65Si02- 30Hf02-5P20 5) wplywajll na zmiany lokalnego otoczeniajon6w erbu. 
Odzwierciedla siy to korzystnie m.in. na wydruzenie czasu zaniku luminescencji Er3+. 
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4 Nanokrystaliczne proszki otrzymywane metod'l Pechiniego 

Utworzenie zolu przez rozpuszczenie kwasu cytrynowego, glikolu etylenowego i wybranych soli metali 
(whiczaj~c jony RE) w odpowiednich stosunkach z nastypuj~cym procesem obr6bki termicznej 
powstalego zelu polimerowego w dobranym zakresie temperatur jest wszechstronn~ metod~ syntezy 
r6znych nanokrystalicznych zwi¥k6w, dla kt6rych w pewnym stopniu mo:lna kontrolowae rozmiar 
c~stek, fazv krystaliczn~ czy stopien krystalicznosci. W am~ zale~ tej techniki jest obnizenie temperatury 
otrzymywania krystalit6w. Moze ona bye o kilkaset stopni ni:lsza niz na przyklad w trakcie wzrostu 
monokrysztal6w. Otrzymane tym sposobem nanoproszki mog~ z powodzeniem bye stosowane w wielu 
dziedzinach fotoniki i w innych ukladach optycznych. 

Rozdzial ten przybli:la kilka przyklad6w badanych nanomaterial6w otrzymanych, w wivkszosci 
przypadk6w, po raz pierwszy opisan~ powyzej modyfikowan~ rnetod~ Pechiniego. Jednym z przedstawio­
nych ponizej uklad6w jest wolframian gadolinowo-potasowy wsp6ldomieszkowany jonami Eu3+i Yb3+. 
Matryca ta - KGW - zostala opisana w literaturze jako obiecuj~cy material dla laser6w na ciele stalym 
(Dernido ich et al. 1998). Krysztaly domieszkowane jonami RE wykazuj~, znac~ce z optycznego punktu 
widzenia, wlasciwosci takie jak du:la szerokose spektralna, wysoka wartose przekroju czynnego na emisjy, 
dw6jfomnose, stosunkowo dobre wlasciwosci termiczne czy tez dose du:Ze stvzenie jon6w aktywnych 
(wl~cznie ze zwi~kami stechiometrycznymi, gdzie stvzenie RE jest r6wne 100%mol, jak np. w 
KYb(W04)2 (KYbW)), kt6re moma wprowadzie nie obserwuj~c istotnego wygaszania stvzeniowego na 
skutek bezpromienistego transferu energii mivdzy jonami. 

Znac~ca czvse wykonywanych badan poswivcona byla nanokrystalicznym czterofosforanom. 
Polifosforany ziem rzadkich wystypuj~ w wielu fazach krystalicznych, jak chocia:lby jednoskosnej, 
charakteryzuj~cej siv budow~ lancuchow~ i typowej dla czterofosforan6w takich jak LiLn(P03) 4 
i KLn(P03) 4, czy tez cyklicznej, specyficznej dla formy kubicznej CsLnP40 12 i RbLnP40 12 (Ln - jon 
lantanowca). Wlasciwosci tej grupy zwi¥k6w zale4 od struktury krystalicznej i oczywiscie od ich skladu 
chemicznego. Istotne jest, ze krysztaly czterofosforan6w charakteryzuj~ siv stosunkowo dufymi 
odlegfosciami pomi<(dzy jonami Ln-Ln (wic;:kszymi jeszcze niz w przypadku matrycy KGW, 
wynos~cymi np. 5,66 Aw przypadku LiNd(P03) 4 i 6,59 A dla LiEu(P03) 4 (de Araujo et at. 1974 Zhu et 
al. 2007)), co zapobiega wygaszaniu stvzeniowemu r6wniez w zwi~kach stechiometrycznych. Dzivki 
tym, jak r6wniez innym wfasciwosciom (dobre parametry optyczne i stabilnose chemiczna), 
monokrysztaly polifosforan6w byly intensywnie badane przez wiele lat. Opracowano w szczeg6lnosci 
neodymowy laser na bazie NdP50 14 (Danielmeyer et al. 1974). Okolo 10 lat temu pojawily siv pierwsze 
prace dotyc~ce nanokrystalicznych material6w (Briche et al. 2006 Matraszek et al. 2008). Wsr6d tych 
zwi~k6w, nasze badania obj<(ly mic;:dzy innymi zwi~ki wsp6ldomieszkowane jonami Eu3+ i Yb3+. W tym 
analizowane byly procesy transferu energii we wspornnianych matrycach - KLnW i LiLa(P03)4 -
wl~czaj~c przedstawienie transferu energii w d6l (downconversion) pomi<(dzy Eu3+ a Yb3

\ kt6re to 
zjawisko dla tej pary jon6w byfo rzadko opisywane. 

W grupie zwi~zk6w stechiometrycznych RE, na przyldad NdF3, NaNdF4, Ybi03, Yb3Als012, i Ce02 
(Li et al. 2010, Wang and Tanner 2010, Wang et al. 2010), zaobserwowano niedawno ciekawe zjawisko 
konwersji energii w g6rv (upconversion) prowad~ce do generowania antystokesowskiej emisji 
szerokopasmowego widzialnego ( czc;:sto bialego) swiatla. Ze wzglvdu na stosunkowo nisk~ temperaturv 

obserwowanej emisji (<1000°C), efekt ten nie moze bye wyjasniony jako dobrze znana emisja ciala 
doskonale czarnego. Ten rodzaj szerokopasmowej fotoluminescencji wzbudzanej podczerwon~ diod~ 
laserow~ zostal przedstawiony dla dw6ch badanych uldad6w, tj. czterofosforanu litowo-iterbowego 
(LiYb(P03) 4) oraz perowskitu neodymowo-glinowego (NdAI03), co zostanie przedstawione w ostatniej 
czC(sci tego rozdzialu. 
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4.1 Wolframian gadolinowo-potasowy wsp61domieszkowany Eu3 i Yb3+ 

Wolframian o og6lnym wzorze KEu0.01 Gdo.19Yb0.8(W04)2 (KEuGYbW) zostal otrzymany z wykorzysta­
ruem azotan6w poszczeg6Lnych metali i wolframianu amonowego (~)4W5012 · 2 ,5H20)jako substrat6w 
(Lukowiak et al. 2009 [H2]). Kationy metali skompleksowano ufywaj'lc wodnego roztworu soli 
amonowej EDTA. Nastypnie dodano kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego. Po wysuszeniu, zel 

poddano wy:larzaniu w temperaturze 750°C. 
Analiza dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego okres!Ha obecnosc jednofazowego ukladu 

jednoskosnego potwierdzaj'lc mozliwosc wykorzystania metody Pechiniego do syntezy polikrystalicznego 

wolframianu. Rozmiar krystalit6w rzydu 100 nm wyznaczony zostal ze wzoru Scherrer' a (D=0.9N'[(f32
-

f302)112cos8], gdzie D - sredni rozmiar krystalit6w, A. - drugosc fali promieniowania X, f3 - szerokosc 

pol6wkowa refleksu obserwowanego dla k'lta e i f30 - stafa aparaturowa dyfraktometru (Scherrer L918)). 
Widmo rozpraszania ramanowskiego potwierdzilo strukturct otrzymanego zwi~u. Polozenia wszystkich 
pasm pokrywaly sict w pemi z pasmami widm zarejestrowanych dla monokrysztal6w zar6wno KGW jak 

i KYbW (M calik et al. 2002 Voronko et al. 2000). JednakZe dla proszku pasma te byly poszerzone, co 
jest charakterystyczne dla nanokrysztal6w ze wzglcrdu na zale:lnosc sprzyzenia elektron-fonon od 
rozmiaru krystalit6w (Klein et al. 1990). 

Widmo emisji proszku KEuGYbW wzbudzanego lini'l 266 nm lasera Nd:YAG skladalo siy z pasm 

w zakresie widzialnym zwi'lzanych z przejsciami 50 0 -+ 1F1 jon6w Eu3
+ oraz przejsciem 2F512 -+ 2F712 

jon6w Yb3+ w bliskiej podczerwieni, co wskazywalo na transfer energii z Eu3+ do Yb3+ (Ry . 7(a)). Proces 
ten zachodzi, mimo :le jest nie rezonansowy ze wzglydu na wyrain'l r6:lnicy energetyczn'l pomiydzy 

poziomami przejsc 5D0 -+ 7F1 jon6w Eu3+ i 2F512 -+ 2F712 jon6w Yb3
+. 

Podczas wzbudzania w bliskiej podczerwieni (952 nm), emisjajon6w Yb3
+ (ok. 1 µm) byla bardziej 

intensywna niZ przy wzbudzeniu ultrafioletem, natomiast w zakresie widzialnym widmo spektralne 
zdominowane bylo przez jedno pasmo niebieskie luminescencji przy 480 nm (Rys. 7(c)) pochodU!ce 
z kooperatywnego procesu emisji par jon6w Yb3

+ (efekt ten bywa obserwowany w pr6bkach silnie 
domieszkowanych iterbem). Nie rejestrowano emisji w zakresie czerwonym, co wskazuje na brak 
konwersji energii w gory miydzy Yb3

+ i Eu3
+ w tej matrycy. Diagram poziom6w energetycznych jon6w 

aktywnych w KEuGYbW oraz proponowane scieZki migracji energii w tym ukladzie przedstawiono 
szczeg6lowo w referencji (Lukowiak et al. 2009 [Hl]). 

550 

•o.-+ ' F, I A,m • 266 nm I 
- KEu0_.,Gd0_,.Yb ... IY'/04)2 

- LiEu0.1La0_,Yb._,(PO.J, 

Yb .. - Yb .. 

d 

\, • 9$2 nm(e) 

976 ntn (d) 

600 650 700 950 1000 10& 400 450 500 550 600 650 700 

Dlugote tali (nm) Dlugo&~ fall (nm) 

Rysunek 7. Widma fotolumlnescencji wolframianu gadolinowo-potasowego (krzywe a i c) oraz czterofosforanu 
litowo-europowego (krzywe bid') wsp6ldomieszkowanego jonami Eu3+Nb3+ przy wzbudzeniu UV (a i b) 

lub NIR (c id). Gwiazdkami zaznaczono lum.inescencjy wywolanii zanieczyszczeniem jonami Er3+ (d'). 
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4.2 Czterofosforany litowe domieszkowane jonami RE 

Czterofosforany litowe aktywowane r6Zllymi jonami RE r6wniez zostaly zsyntezowane zmodyfikowanit­

metod~ Pechiniego. Odpowiednie ilosci azotan6w lantanowc6w i w~glanu litu zostaly rozpuszczone 
w wodzie z dodatkiem kwasu azotowego. W trakcie mieszania do substrat6w dodawano stopniowo 

wodorofosforan amonu ((NHi)2HP04) rozpuszczony w wodzie. Wkraplanie kwasu azotowego obniZalo 

pH roztworu zapobiegaj~c wytr~caniu si~ fosforan6w. Nast~pnie dodawano kwasu cytrynowego i glikolu 
etylenowego. Po wysuszeniu zel spiekano w temperaturze 850°C. 

W pr6bkach proszkowych otrzymywanych metod~ zol-.iel im jest wyzsza temperatura obr6bki 
termicznej, tym wi~ksze krystality, wi~kszy stopien krystalizacji i nizsze st~zenie grup hydroksylowych 
jest uzyskiwane. Ta ostatnia cechajest szczeg6lnie korzystna w przypadku zwil!Zk6w lantanowc6w, gdyz 

grupy OH mogit- bye odpowiedzialne za wygaszanie Juminescencjijon6w RE. Trend ten byl obserwowany 
r6wniez w przypadku czterofosforan6w (Wiglusz et al. 2011 ). Dob6r odpowiednich warunk6w syntezy 

umozliwia syntez~ drobnych krystalit6w rz~du ok 10 nm, ale zazwyczaj CZl!Stki s~ wi~ksze ( dziesiit-tki nm 
do mikron6w) i silnie zaglomerowane (Ry . 8). 

Rysunek 8. Obraz TEM nano- (a) i mikrokrysztal6w (b) LiLao.5Eu<u Ybo.4(P03)4. 
Panel (a) - przedruk z Luko' iak et al. 2016 [Hll] za zgod~ IEEE. 

Czterofosforany wsp6ldomieszkowane Eu3
+ i Yb3

+ 

Do badan czterofosforan6w wsp6ldomieszkowanych jonami Eu3
+ i Yb3

+ przygotowano dwa zwil!Zki 

o nominalnym skladzie LiEu0.1Lao.sYbo.4(P03)4 oraz LiEUo.2Ybo.s(P03)4 (Lukowiak et al. 2013 [HS]). 
Dyfraktogram proszk6w wskazywal na zlozonosc pr6bek, dla kt6rych zarejestrowano dwa b~dz trzy 
zwil!Zki fosforanowe o r6wych strukturach. Metoda Rietvelda zostala wykorzystana do obliczenia 
parametr6w kom6rek i udzialu poszczeg61nych faz (wyniki analiz przedstawiono w referencji Lukowiak 

et al. 2013 [HS]). 
W czteofosforanach domieszkowanych jonami Eu3

+ i wysokim styzeniem jon6w Yb3
+, pod 

wplywem wzbudzenia UV (266 nm) obserwowano charakterystyczne widmo emisji wzbudzonych jon6w 
europu (Fig. 7(b)). Dodatkowo, podobnie jak w przypadku KEuGYbW (Lukowiak et al . 2009 [H2]), 
widoczne bylo szerokie pasmo z maksimum przy 976 nm (emisja z poziomu 2F512 jon6w Yb3+), kt6re 
powstawafo na skutek przeniesienia energii w dot mi~dzy jonami Eu3

+ a Yb3
+. Prawdopodobny 

mechanizm transferu energii to kooperatywne przeniesienie energii ze wzbudzonego poziomu 5D2 jon6w 
Eu3

+ na par~ jon6w Yb-Yb oraz proces relaksacj i krzyzowej. 
W przeciwienstwie do matrycy wolframianowej , w zwil!Zkach czterofosforan6w zaobserwowano 

zjawisko przeniesienia energii w g6r~, czyli rejestrowano widmo ernisji Eu3
+ pod wplywem wzbudzenia 

w zakresie NIR (Fig. 7(d)). Bylo to wynikiem bezposredniego transferu energij miydzy jonami Yb3
+ 

a Eu3+ na drodze kooperatywnego procesu. W efekcie widmo emisji skladalo siy z wielu pasm w obszarze 
widzialnym, pocz~wszy od niebieskiej kooperatywnej emisji par Yb-Yb przez zielon~ pochodZl!c~ od 
zanieczyszczeniajonami Er3+ do czerwonej emisji Eu3

+. Procesy konwersji energii w dot i w g6r~ zostaly 
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opisane i przedstawione w referencji Lukowiak et al. 2013 [HS] . Og6lnie rzecz ujmujitc czterofosforany Sit 

matrycci, w kt6rej mogit miec miejsce przeniesienia energii pomi<(dzy r6:Znymi jonami (Pr3
+, Tm3+, Tb3

+ 

oraz Yb3+ jako jon wspOldomieszkowany) co zostalo przedstawione r6wniei: w kilku innych pracach 

(Lukowiak et al. 2016 [HU], Lukowiak et al. 2017, Marciniak et al. 2016, Grzeszkiewicz et al. 2016). 

Czterofosforan iterbowo-litowy 

Zsyntezowany stechiometryczny zwicizek nanokrystalicznego czterofosforanu iterbowo-litowego 
(LiYb(P03) 4) , o srednim rozmiarze ziaren 40 nm, wykorzystany zostal do zbadania jego wlasciwosci 

emisyjnych zacbod~cycb pod wpfywem swiada z zakresu NIR (976 nm) (Strek et al. 2011 [HS]). 
W takich warunkach wzbudzenia obserwowana byfa wydajna antystokesowska, biala, szerokopasmowa 
emisja. Poc~tkowo jednak pojawialo siv jedynie niebieskie swiatlo (przy 4 75 nm), kt6re po czasie 0,67 s 
zmienialo kolor na i:6lty a nast<(pnie, po I s, na bialy o rosmicej intensywnosci (stabilnosc emisji 
rejestrowano po ok. 2,3 s). Opisane zmiany w czasie rejestrowanego widma przedstawiono na Rysunku 

9(a,b). Szerokie pasmo (400-800 nm) wysrodkowane przy 610 nm mierzone bylo w temperaturze 

pokojowej a jego intensywnosc malafa w nii:szych temperaturach i zanikala poniZej 60 K. 
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Rysunek 9. Zmiany w czasie bialej emisji LiYb(P03) 4 (a i b) przy wzbudzeniu 976 nm. Zale:lnosc z6ltej emisji 
NdAI03 (c i d) od cisnienia przy wzbudzeniu 808 nm. Przedruk z Strek et al. 20L1 [HS] oraz Strek et al. 

2012 [H6] za zgodl! odpowiednio Optical Society of America i American Institute of Physics. 

Poc~tkowa niebieska emisja stopniowo zanikajitca w czasie przypisana zostafa parom Yb-Yb (za 
potwierdzeniem dwu fotonowej absorpcji w pomiarze zale:Znosci emisji 475 nm od mocy wzbudzenia). 
Intensywnosc bialej emisji wzrastafa dziesivciokrotnie w obnii:onym cisnieniu (10-6 bar). Zachowanie to 

bylo odmienne od innych uklad6w, np. Yb20 3 i Yb3Al50 12 badanych przez Wang'a i wsp. (Wang and 
Tanner 2010, Wang et al. 2010), dla kt6rych intensywnosc swiada w warunkach niskiego cisnienia byfa 
znacznie wyi:sza (do czterech rz<(d6w r6i:nicy). Nii:sza przewodnosc cieplna nanokrystalicznego 
LiYb(P03) 4 byla zaproponowana dla wyjasnienia tej r6:Znicy zachowan. 

Intensywnosc bialego swiada wykazywafa zale:Znosc progow~ od temperatury i g<(stosci 
wzbudzenia charakterystyczn~ dla procesu lawinowego (Joubert 1999). Ponadto zjawisku fotolumines­
cencji towarzyszylo efektywne fotoprzewodnictwo. W rezultacie wskazano, i:e pochodzenie luminescencji 
moi:e bye zwicizane z emisjl:! CT- klastery Yb2+ (Yb2+-o-, gdzie o- oznacza uwiyzion~ dziurv elektronowci 

a CT - stan charge transfer (przejscie z przeniesieniem ladunku)). Zaproponowany mechanizm 

powstawania antystokesowskiej bialej emisji dla proszku LiYb(P03) 4 pokazano szczeg6lowo w referencji 

Strek et al. 2011 [HS]. Opisywane zjawisko moi:e znalezc nowe zastosowania dla zwi~6w 

polifosforan6w (np. w zakresie nowych ir6del swiat!a albo czujnik6w optycznych). 

4.3 Perowskit neodymowo-glinowy 

Podobny eksperyment do wspomnianej powyi:ej generacji szerokopasmowej emisji antystokesowskiej 

indukowanej swiatlem NIR wykonano taki:e dla innego stechiometrycznego zwil}zku RE - perowskitu 
neodymowo-glinowego (Strek et al. 2012 [H6]). Nanoproszek NdAI03 zsyntezowano wykorzystuj~c jako 
substraty azotan neodymu oraz chlorek glinu z dodatkiem kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego. Zel 
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wy:iarzano w 900°C co prowadzilo do utworzenia 10 run nanokrysztal6w (sredni rozmiar wyznaczony z 

r6wnania Scherrer'a). 
Przygotowany proszek nie wykazywal typowej stokesowskiej emisji Nd3

+ z poziomu 4F312 

ze wzgl~du na wygaszanie st~zeniowe. JednakZe pod wplywem wzbudzenia diod~ laserow~ 808 nm 

(dlugosc fali rezonansowa z przejsciem 41912 ---+ 4F512,2H912), obserwowano w atmosferze powietrza 

intensywn~ z6haw~ emisj~ z szerokim pasmem wysrodkowanym ok. 650 nm (Rys. 9(c)). Proces ten 
wykazywal si~ podobnymi cechami jak w przypadku proszku LiYb(P03)4. Emisja charakteryzowala si~ 
wolnym czasem wzrostu intensywnosci - maksimum zostalo osi~gni~te po 2 s na8wietlania. Nie bylo 
znacz~cego wplywu obnii'.ania temperatury na intensywnosc swiada, ale wzrastalo ono o dwa rz~dy 
wielkosci w pr6zni (Rys. 9(c,d)). Wykazano r6wniez, ze zjawisku temu towarzyszyl wysoki przeplyw 
fotopr~du. Wszystkie zarejestrowane wla8ciwosci, wl~czaj~c w to r6wniez zalemosc intensywnosci 
Juminescencji od mocy wzbudzenia, wskazywaly na podobne jak w przypadku ukladu LiYb(P03) 4 

pochodzenia obserwowanej emisji czyli na lawinowy mechanizm emisji CT-klastery Nd2
+. 

4.4 Nanokrysztaly czterofosforan6w w warstwie Si02-Hf02 

Jak bylo poprzednio wspomniane, kilka sposob6w moze bye wykorzystanych aby zredukowac efekt 
wygaszania st~i'.eniowego zar6wno pod wzgl~dem modyfikacji skladu jak i struktury matrycy. W tym 
wzgl~dzie uklad polifosforan6w wydaje si~ bye szczeg61nie atrakcyjny dla jon6w Jantanowc6w 
pozwalaj~c na wprowadzenie ich wysokich st~zen bez znac~cego efektu wygaszania luminescencji. 
Przeprowadzone prace mialy na celu wykaza6 czy mozliwe jest wprowadzenie nanokrystalit6w 
czterofosforan6w wysoko domieszkowanych europem(ill) do szklanej matrycy z zachowaniem ich 
wlasciwosci fotoluminescencyjnych (Lukowiak et al. 2014 [B9] Lukowiak et al. 201 S [BIO]). 

Male wymiary LiLao.9Eu0.1(P03)4 (sredni rozmiar krystalit6w okreslono jako 45 nm) pozwolily na 
przygotowanie przezroczystych nanokompozytowych warstw, w kt6rych nanoc~stki zostaly zamkni~te 
w szkle Si02-HfD2 (Lukowiak et al. 2014 [H9]). Caty proces przygotowania proszku i hybrydowej 
warstwy przedstawiono na Rysunku 10. Powloka miala grubos6 750 nm a jej wsp6lczynnik zalamania 
swiatla wynosil 1,621 (dla 543 nm). Widmo transmisyjne potwierdzilo wysok~ transparentnosc materialu 
(ponad 90%) dla dlugosci fat powyzej 250 run (Rys. 6). 

Zarejestrowane widma fotoluminescencji jon6w Eu3
+ w samych nanokrystalitach i w warstwie 

z wprowadzonymi nanoc~stkami przedstawiono na Rysunku 11. Profile wyrainie si~ r6mi~ - g6me 

Ln(NO,),+U,co, 

Wygriewanle 

sso•c, 6 h 

.~,~~'l'hik 
~ ' A~%. 

- - -

Si024if02 
z nanoa<1stkami 

HfOCl1+EtOH 

Hydroliza, lh 

Wygrzewanle 
koncowe 

Rysunek 10. Schemat syntezy proszk6w czterofosfo­
ran6w i ich nanokompozyt6w ze szklem Si02-Hf02. 
Zdj~cie przedstawia warstw~ kompozytowii na podlo:Zu 
krzemionkowym. Przedruk na podstawie Lukowiak et al. 
2015 [HlO) za zgod~ wydawnictwa Springer. 
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Rysunek 11. Widmo fotoluminescencji 
LiLao.9Euo.1(P03)4 (IOEu:LLPP) przed i po 
immobilizacji w szklanej matrycy Si0r-Hf02. 
Przedruk na podstawie Lukowiak et al. 2014 
[H9] za zgod~ wydawnictwa Elsevier. 



widmo jest typowe dla Eu3
+ w sieci amorficznej (szldo Si0i-Hf02) z szerokimi pasmami, sfabo 

widocznymi rozszczepieniami starkowskimi i du~ intensywnosci!! wzglydn!! dla przejscia 50 0 ~ 
7F2, 

podczas gdy drugie spektrum jest charakterysty'czne dla aktywnych jon6w obecnych w bardziej 
upor:nidkowanej strukturze Uednoskosny uldad matrycy czterofosforanu ). Nie jest jasne dlaczego zmienifo 
siy otoczenie jon6w podczas syntezy materialu kompozytowego. Aby to wyjasnic, potrzebne bylyby 
doldadniejsze analizy materialu . 

M6wi!!c o czterofosforanach europowo-litowych warto wspomniec o tym, ze dla grupy zwi<}Zk6w 
LiLa1_"Eux(P03) 4 (gdzie 0,01~1) zarejestrowano czasy fycia dla Eu3

+, kt6re byly jednakowe dla 
wszystkich pr6bek (Lukowiak et al. 2014 [H9] Lukowiak et al. 2016 [Hll]). Natomiast intensywnosc 
luminescencji dla wybranego pasma wzrastala liniowo wraz ze styi:eniem jon6w Eu3

+. Podobny efekt 
zaobserwowano r6wniez dla tej samej matrycy domieszkowanej r6i:n!! zawartosci!!jon6w Er3

+ (Lukowiak 
et al. 2015 [BIO]). 

5 Nanoceramika YAG 

Nanoproszki, r6wniez te syntezowane metod!! zol- i:el, mog!! bye ui:ywane do otrzymywania litych 
i przezroczystych nanoceramik. Nanoceramika moi:e z powodzeniem zas~ic monokrysztal aw niekt6-
rych aspektach moze miec nad nim przewagy, jak chociai:by pod wzglydem pewnej dowolnosci 
w formowaniu ksztaltu i rozmiaru (wiyksze pr6bki), kr6tszego czasu potrzebnego do uzyskania materialu, 
nizszych koszt6w produkcji czy wiykszego styi:enia i r6wnomiemego rozproszenia wprowadzanych jon6w 
aktywnych. Rozw6j technologii spiekania proszk6w zapoc:nitkowany pod koniec XX w., gdy udalo si(( 
otrzymac wysokiej jakosci nanoceramiky granatu itrowo-glinowego (Y3Al50 12, YAG), pozwolil na 
syntezy r6znych polikrystalicznych ceramik o bardzo dobrych wlasciwosciach optycznych, w kt6rych 
akcja laserowa byla por6wnywalna tub nawet lepsza od tej obserwowanej w monokrysztalach (lkesue et 

al. 1995 Fedorov et al. 2012). 
W naszej grupie zajmowano siy rozwijaniem nowej tecbnologii spiekania nanoceramik (z proszk6w 

uzyskanych metod!! Pechiniego) pod wplywem wysokiego cisnienia (do 8 GPa) z etapem wygrzewania 
nie przekraczaj!!Cym temperatury 500°C w czasie kilku minut. Tak dobrane parametry pozwolily unikn!!c 
wzrostu ziaren daj!!c w efekcie przezroczyste ceramil<i na bazie r6i:nych nanokrysztal6w o dobrej jakosci 
optycznej (Fedyk et al. 2007, Hreniak et al. 2009). Procedura taka byla miydzy innymi zastosowana do 
przygotowania pr6bek granatu itrowo-glinowego. 

Wiele interesuj!!cych prac rozwijalo tematyky strukturalnych i optycznych wlasciwosci 
nanokrysztal6w granatu, ale tylko kilku autor6w wykorzystywafo widma spektroskopii wibracyjnej do 
charakteryzowania tych material6w. Dlatego temat ten pojawi! siy w naszych badaniach wykorzystuj!!cych 
pomiary spektroskopowe (absorpcja w podczerwieni i rozpraszanie ramanowskie) nanoceramik 
otrzymanych wspomnian!! metod!! przy ufyciu r6i:nych cisnien w trakcie spiekania (Lukowiak et al. 2009 
[H3]). Obserwowane zrniany w widmach wibracyjnych, takie jak znac:nicy spadek intensywnosci sygnalu 
ramanowskiego, byly dyskutowane pod k!!tem deformacji ziaren krystalit6w oraz czysciowej amorfizacji 
powstaj!!cej podczas procesu syntezy. 

Poc:nitkowo przygotowano metod!! Pechiniego nanoproszek Y AG wykorzystuj!!C azotan itru 
i chlorek aluminium jako substraty. Zel powstafy po dodaniu do wodnego roztworu soli kwasu 

cytrynowego i glikolu etylenowego i po wysuszeniu zolu w temperaturze 80°C, poddano wyi:arzaniu 

w 900°C. Nanoceramiki przygotowano metod!! nisko-temperaturowego, wysoko-cisnieniowego spiekania. 
Przed spiekaniem uformowano z proszku pastylki o srednicy 4 mm i grubosci ok. 2 mm (prasowanie pod 

niskim cisnieniem w temperaturze pokojowej). Nastypnie poddano je prasowaniu w temperaturze 450°C 
w czasie 1 min i pod cisnieniem z zakresu 2- 8 GPa. 
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Rysunek 12. Ceramika Y AG otrzymana pod ciSnieniem 6 i 8 GPa (a) . Obrazy 
SEM (b) oraz TEM (c) ceramiki otrzymanej pod cisnieniem 8 GPa. 

Ceramika otrzymana w najwyzszym cisnieniu byla transparentna, podczas gdy ufycie nizszego 
cisnienia dawalo jedynie p6lprzezroczyste lub nieprzezroczyste pr6bki (Rys. 12(a)). Temperatura 
i wysokie cisnienie dzialajiice w bardzo kr6tkim czasie nie powodowaly wyrainej dekompozycji zwiiizku, 
gdyz tylko refleksy pochodziice od kubicznej fazy Y3Al50 12 obecne byly na dyfraktogramie ceramiki. 

Podczas wysokotemperaturowego procesu spiekania nanostukturalnej ceramiki, zwykle obserwuje 
sicr znacziicy wzrost ziaren, co jednak nie nastcrpuje w tej szybkiej metodzie. Przeprowadzona analiza 
Rietvelda wykazala, i:e pod cisnieniem 2 GPa nastiipil nieznaczny wzrost sredniego rozmiaru ziaren 
(z 35,5 nm do 36,8 nm ±0.2 nm). Zwicrkszenie cisnienia (do 4-8 GPa) doprowadzilo z kolei do 
zmniejszenia krystalit6w do ok. 26 nm. Sugerowalismy, i:e za zmiany te moze bye odpowiedzialna 
czcrsciowa amorfizacja pr6bki, co zostalo potwierdzone obrazami z wysokorozdzielczego elektronowego 
mikroskopu transrnisyjnego, gdzie amorficzna czcrse ceramiki byta dobrze widoczna Uasnoszare obszary 
wok6l ziaren krystalicznych przedstawione na Rys. 12(c)). Niekrystaliczne obszary pojawialy sicr juz dla 
pr6bek otrzymanych pod cisnieniern 2 GPa i wydawaly sicr zwicrkszae wraz ze wzrostem cisnienia. 
Prawdopodobnie podwyzszona temperatura w trakcie procesu syntezy byla jednym z czynnik6w 
odpowiedzialnych za amorfizacjcr pojawiajiicii sicr dla stosunkowo niskich cifaien ( dla struktury granatu 
amorfizacja w temperaturze pokojowej nie byla obserwowana ponizej 101 GPa (Hua t al. 1996)). 
Wyjasnieniem moze wicrc bye, ze to ten efektjest odpowiedzialny za zmniejszenie rozmiar6w ziaren YAO 
dla pr6bek 4, 6 i 8 GPa. 

Dia poszczeg6lnych ceramik otrzymanych kolejno pod wicrkszym cisnieniem mozna bylo 
zaobserwowac nieznaczne zmiany w widmach w podczerwieni i ramanowskich (przesunicrcia i poszerze­
nia pasm), ale trudno je jednoznacznie przypisae do zmniejszania rozmiaru ziaren lub zmian wywolanych 
wzrostem naprcrzen. W por6wnaniu do monokrysztalu, pasma pojawiajiice sicr w widmie Ramana samego 
proszku Y AG byly znacznie szersze (tak jak w przypadku wspomnianych poprzednio nanometrycznych 
czterofosforan6w). Wykazywaly tez dalsze poszerzenie dla ceramik spiekanych pod cisnieniern 2 i 4 GPa 
i stopniowe zwcrzenie dla ceramik z wyzszych cisnien. Wraz ze wzrostem cifoienia ufytego w czasie 
syntezy, ich intensywnose wyrainie malala i wiele z pasm przesuwalo sicr nieznacznie w stroncr nizszych 
liczb falowych. Zmiany wzglcrdnych intensywnosci mogii bye wywolane nieznacznyrni zmianami 
w lokalnej strukturze badanych ceramik i obecnosciii defekt6w wywolanych zastosowaniem wysokiego 
cisnienia. JednakZe sugerowanii przez nas glownii przyczynii jest czcrsciowa amorfizacja ukladu. 
W literaturze przedstawiono poprzednio, ze czcrsciowa amorfizacja prowadzi nie tylko do znacziicego 
spadku sygnalu ramanowskiego i poszerzenia pasm, ale r6wniez do pojawienia sicr dodatkowych bardzo 
slabych pasm ze wzglcrdu na powstale zmiany w lokalnej strukturze (Paraguassu et al. 2004, Garg et al. 
2005). Nasze wyniki r6wniez mogii wskazywae na pokazanie sicr dodatkowych pasm dla pr6bek 
otrzymanych w warunkach 6 i 8 GPa, co potwierdzaloby wniosek o amorfizacji badanych ceramik YAO. 
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6 Podsumowanie 

W technologii zol-rel ca.jy proces, pocz;:iwszy od wyboru prekursor6w przez powstaj~ce elementarne 
jednostki skladowe zwi¥k6w po warunki prowadzenia calej syntezy, umoi:liwia zaplanowanie struktury 
na poziomie molekularnym i utworzenie zaawansowanych (nano)material6w o zaprojektowanych 
wlasciwosciach. W obszarze fotoniki , badaniarni obj<rte s~ gl6wnie ich wfasciwosci fizykochemiczne 
i moi:liwosci kontrolowania swiada w strukturach w skali nano- i mikrometrycznej. Domieszkowanie 
jonami lantanowc6w pozwala znacz;:ico poszerzye zakres moi:liwych zastosowan ze wzgl<rdu na uzyskanie 
aktywnych struktur fotonicznych o zadanych wlasciwosciach fotoluminescencyjnych. W efekcie, materia­
.jy otrzymane metod~ zol-i:el to obszema grupa, obejmuj~ca m.in. szklo, szklo-cerarnik<r i nanokryszta.jy, 
na bazie kt6rych moi:na wytwarzae nowe, bardziej efektywne i kompaktowe przyrz;:idy fotoniki , w tym 
pasywne i aktywne elementy uklad6w optoelektroniki (np. swiatlowody, mikrosoczewki, wzmacniacze, 
przel~czniki , krysztaly fotoniczne) o durej skali integracji. 

Prowadzone badania to dla naszej grupy badawczej krok naprz6d w obszarze fotonicznych szkiel, 
szklo-ceramiki i nanoceramiki. W ich trakcie opracowano lub zoptymalizowano procedury w technologii 
zol-i:el dla syntez nanostrukturalnych material6w o po4danych wlasciwosciach optycznych. Jednym 
z cel6w prac bylo wprowadzenie wi<rkszej zawartosci jon6w RE w nieorganicznej matrycy (szkla fosfora­
nowe lub nanokryszta.jy czterofosforan6w) z unikni<rciem tworzenia klaster6w i zmniejszonym przez to 
wygaszaniem st<ri:eniowym, co w dalszym etapie mogloby przyczynie si<r do uzyskania kompaktowych 
urz;:idzen optycznych. Stechiometryczne, nanokrystaliczne zwi¥ki RE (LiYb(P03)4, NdAI03) byly z kolei 
badane pod k~tem generacji antystokesowskiej szerokopasmowej emisji swiada bialego. Czterofosforany 
zostaly tei: wskazane jako odpowiednie matryce, w kt6rych moi:e zachodzie transfer energii w g6r<r lub 
w d6l pomi<rdzy jonami Yb3

+ i Eu3
+ (lub innymi RE). Ponadto, na bazie proszk6w przygotowano i 

scharakteryzowano makroskopowe nanoceramiki Y AG ( otrzymane przez spiekanie w warunkach 
wysokiego cisnienia) i planarne kompozyty szklo-ceramiki Si02-Hf02 inkrustowanej nanocn:istkami 
czterofosforanu. Testowano r6wniei: tlenkowe powloki pod k~tem ich wykorzystania jako swiatlowody, 
warstwy wygladzaj~ce i czujnikowe. 

Szukaj~c zastosowan dla opracowywanych material6w, moi:na wspomniec o fotoluminescencyj­
nych nanocz;:istkach jako nowych luminoforach dla wyswietlaczy i oswietlenia. Mog~ one bye r6wniez 
elementami koncentrator6w slonecznych dla zwi<rkszenia wydajnosci ogniw fotowoltaicznych . Cienkie 
warstwy inkrustowane nanocz;:istkami pelnilyby roly konwertor6w energii slonecznej z ,,bezui:ytecznego" 
zakresu w obszar odpowiadaj~cy maksimum czulosci panelu slonecznego (np. ogniwa krzemowego). 
Ze wzgl<rdu na biokompatybilnose nieorganicznych fosforan6w, mog~ bye one warte zainteresowania 
w dziedzinie bio-zastosowan (np. bioobrazowanie). Zostalo jui: wykazane, i:e nanocerarnika ma 
odpowiednie parametry dla tworzenia laser6w i innych skladowych optycznych, gdzie wymagana jest 
wysoka jakose obiekt6w makroskopowych. Wnikliwe analizy mikrostruktury nanoceramik mog~ 
przyczynie si<r do lepszego poznania zmian zachodn:icych w trakcie ich spiekania i wyjasnienia niekt6rych 
wlasciwosci odr6i:niaj~cych nanoceramiki od mono- lub nanokrysztal6w. Co wi<rcej , pol~czenie 

technologii zol- rel z innymi technikami, w tym wypadku LTCC, more znacz;:ico poszerzye moi:liwosci 
aplikacyjne z wykorzystaniem innych material6w i ukfad6w l~czonych. 
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5. Om6wienie pozostalych osiqgnif;c naukowo - badawczych 

W czasie doktoratu, moje zainteresowania naukowe r6wniez obejmowa!y tematykcr material6w otrzymywa­
nych metod~ zol-i:el. Gl6wnie jednak dotyczy!y one tlenk6w, kt6re mog~ znalezc zastosowanie w uldadach 
czujnik6w optycznych. Prace skupia!y sicr na najprostszych ul<ladach, jakie mozna ~ technik~ otrzymywac, 
tj. Si02, Ti02 oraz hybrydowych Si0r Ti02, w postaci monolit6w lub cienkich warstw. 

PoniZej przedstawiono wybrane przyl<lady sposr6d syntezowanych i charakteryzowanych material6w 
oraz ich wfasciwosci wa.Zne za wzglcrdu na potencjalne zastosowanie w czujnikach. 
1. Monolityczne kseroi:ele krzemionkowe domieszkowane kompleksami :ftalocyjanin z metalami (Nd, Mg). 

Barwne i trwale zwi¢i organiczne zamknicrte w polimerowej rnatrycy nieorganicznej posruzy!y jako 
nieodwracalna sonda promieniowania gamma, gdzie rejestrowane by!y zmiany absorpcji w trakcie 
na5wietlania promieniotw6rczyrn 6°Co. Badano r6wniez zmiany wla5ciwosci optycznych zachod~cych 
w sarnej matrycy (np. tworzenie centr6w barwnych). Podsumowuj~c wyniki rnoma zaznaczyc, ze sarna 
matryca wytrzymuje dui:e dawki promieniowania (do ok. 1 MGy), nie zmieniaj~c znac~co swoich 
wla5ciwosci optycznych. Jednoczesnie stabilizuje rnoleku!y barwnik6w przyczyniaj~c sie do ich znacznie 
wolniejszego rozpadu niz w przypadku roztwor6w. Dzicrki ternu dornieszkowane materia!y moi:na 
poddawac drugotrwalemu napromienianiu. 

2. Warstwy SiO:z-Ti02 w tyrn dornieszkowane hlcrkitern bromotymolowym. Dia hybrydowych warstw 
z r6i:n~ zawartosci~ Ti02 (od 20 do 75%mol) na podfoi:u krzemowym, wykonano pomiary elipsomet­
ryczne wyznaczaj~c ich grubosci i wsp6kzynniki zalarnania swiatfa. W arstwy niedomieszkowane 
posrui:y!y jako planarny swiatfow6d, na powierzchni kt6rego wytworzono siatkcr dyfrakcyjn~ w warstwie 
pozytywowego fotorezystu. Udowodniono mozliwosc sprzcrgania swiatla do takiej struktury 
( obserwowane by!y maksymalnie trzy mody TE dla drugosci fali 632,8 nm). Ponadto, wykazano r6Zl1ice 
w widmie absorpcji warstwy domieszkowanej hlcrkitem pod wp!ywem zmieniaj~cego sicr odczynu pH 
srodowiska widocznej jako stopniowa zmiana koloru p!ytki z zielonej na niebies~ dla pH> 6. 

3. Warstwy Ti02• Powfoki te naniesione na odpowiednie podfoze alundowe z nadrukowanymi elektrodarni 
i grzejnikiem posruzy!y jako rezystancyjny czujnik gaz6w. Badano jego czufosc na heksan, 1-heksanol, 
cykloheksan i benzen, rejestruj~c natcri:enie pr~du jako odpowiecli czujnika w r6i:nych ternperaturach 
jego pracy. Okreslano r6wniez reakcjcr na pary olej6w napcrdowego, opafowego oraz ich mieszanin. 
Wykazano, ze na podstawie wynik6w i odpowiedniej ich interpretacji (analiza gl6wnych sl<ladowych 
oraz liniowa analiza dyskryminacyjna) moma za pomoc~ takiego czujnika rozr6mic poszczeg6lne 
zwi~ki. 

Zestawienie publikacji z wyi:ej przedstawionego zakresu prac: 

•A. Lukowiak, E. Lukowiak, M. Jasiorski, K. Maruszewski, W. Strcrk, Influence of gamma radiation on 
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•A. Lukowiak, R. Dylewicz, S. Patela, K. Maruszewski, M. Nowacki, S. Lis, Swiatlowody planarne wytworzone 
metodq zol-zelowq, Prace Student6w Politechniki Wroclawskiej , seria Konferencje, 2, 2004, 47- 56. 

• A. Lukowiak, R. Dylewicz, S. Patela, W. Strek, K. Maruszewski, Optical properties of Si02- Ti02 thin film 
waveguides obtained by the sol-gel method and their applications for sensing purposes, Opt. Mater. 27 (2005) 
1501- 1505. 

• K. Kozlowska, A. Lukowi!!k, A. Szczurek, K. Dudek, K. Maruszewski, Sol-gel coatings for electrical gas 
sensors, Opt. Appl. 3 (2005) 783- 790. 

• S. Lis, A. Lukowi!!k, R. Dylewicz, S. Patela, K. Maruszewski, SiOr Ti02 thin film for integrated optics 
fabricated by the sol-gel technique, IEEE Conference Proceedings (2006) International Students and Young 
Scientists Workshop "Pbotonics and Microsystems'', 34-38. 

•A. Lukowiak, A. Szczurek, M. Maciejewska, K. Kozlowska, B. Borak, T. Gotszalk, A. Baszczuk, V. Tyrpekl, 
K. Maruszewski, Zastosowanie cienkiej warstwy Ti02 otrzymanej technikq zol-zel do rozr6zniania lotnych 
zwiqzk6w organicznych, Czujniki optoelektroniczne i elektroniczne. COE 2006. IX Konferencja naukowa. 
Materialy konferencyjne, 2006. 

• A. Lukowiak, M. Maciejewska, A. Szczurek, K. Maruszewski, Application of titania thin film for the 
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•A. Lukowiak, R. Dylewicz, S. Lis, A. Baszczuk, S. Patela, K. Maruszewsk:i, SiO, Ti02 thin films obtained by the 
sol-gel method, Annals of Polish Chemical Society 2007 (Roczniki Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2007) 
329-332. 

Gl6wne prace prowadzone po uzyskaniu stopnia doktora przedstawiono w punkcie 4. W tym 
zakresie tematycznym wsp6htczestniczylam r6wniez w badaniach dotyc:zl!cycb, innych niz opisanych 
powyzej, nanokrystalicznych zwiiizk6w (LiEu(P03}.4, LiLa1-xNdx(P03)4, LiLa1-xPrx(P03)4, Eu3+:MgAh04, 
Eu3+:CaA'204, Ca3Sc2Si30 12 domieszkowane Ce +, Tb3+ lub Ce3+/Er3+) i nanoceramik (Pr3+:YAG, 
Yb3+:YAG, Ti02). Opr6cz metody Pechiniego, do syntez wykorzystano takZe metod~ stniceniow~ lub 
liofilizacji. Charakterystyka proszk6w obejmowala zazwyczaj poznanie ich wlasciwosci morfologicznych, 
strukturalnych, fotoluminescencyjnych. Wykorzystano m.in. jony Eu3+ (lub Pr3+) jako sond~ optyczn~ do 
okreslenia lokalnej struktury jon6w aktywnych w proszkach i spiekanych ceramikach. 

Zestawienie wybranych publikacji z wy:Zej przedstawionego zakresu prac: 

• D. Hreniak, M. Bettinelli, A. Speghini, A. Lukowiak, P. Gluchowsk:i, R. Wiglusz, The f -f emission of Pr3+ ion as 
an optical probe for the structural properties of YAG nanoceramics, J. Naoosci. Nanotechnol. 9 (2009) 6315-
6319. 

• W. Strek, L. Marciniak, A. Lukowiak, A. Bednarkiewicz, D. Hreoiak, R. Wiglusz, Synthesis and luminescence 
properties of LiLa1.xNdxP40 12 nanocrystals, Opt. Mater. 33 (2010) 131-135. 

• W. Zhao, D. Hreniak, G. Boulon, W. Strek, A. Brenier, M. Yin, P. Gluchowski, A. Lukowiak, R. Wiglusz, T. 
Epicier, Spectroscopic properties of Yb3+ -doped Y ~15012 nano-ceramics obtained under different sintering 
pressures, Rad. Measur. 45 (2010) 304-306. 

• R.J. Wiglusz, R. Piµ;ik, A. Lukowi!!k, W. Strl(k, Synthesis, structure, and optical properties of LiEu{POJ) 4 

nanopartic/es; Ioorg. Chem. 50 (2011) 1321-1330. 
• L. Marciniak, W. Strek, A. Bedoarkiewicz, A. Lukowiak, D. Hreniak, Bright upconversion emission of Ncf+ in 

LiLa1-xNdxP40 12 nanocrystalline powders, Opt. Mater. 33 (2011) 1492-1494. 
• W. Strek, L. Marciniak, A. Bednarkiewicz, A. Lukowiak, D. Hreniak, R. Wiglusz, The effect of pumping power 

onfluorescence behavior ofLiNdP40 12 nanocrystals, Opt. Mater. 33 (2011) 1097-1101. 
• R.J. Wiglusz, T. Grzyb, A. Lukowiak, P. Gluchowski, S. Lis, W. Strek, Comparative studies on structural and 

luminescent properties of Eu3+:MgA120 4 and Eu3+/Na + :MgAl20 4 nanopowders and nanoceramics, Opt. Mater. 35 
(2012) 130-135. 

• R.J. Wiglusz, T. Grzyb, A. Lukowi!!k, A. Bedoarkiewicz, S. Lis, W. Strek, Tuning luminescence properties of 
Eu3+ doped CaAl20 4 nanophosphores with Na+ co-doping, J. Lumio. 133 (2013) 102-109. 

• D. Wojcieszak, D. Kaczmarek, J. Domaradzk:i, A. Lukowiak, W. Strek, Influence of terbium on structure and 
luminescence of nanocrystalline Ti02 thin films , Cent. Eur. J. Phys. 11 (2013) 239-244. 

• J.J. Velazquez, R. Fernandez-Gonzalez, J. Marrero-Jerez, V.D. Rodriguez, A. Lukowiak, A. Chiappioi, A. 
Chiasera, M. Ferrari, P. NUfiez, Structural and luminescence study of Ce3+ and Tb3+ doped Ca3SciSi30 12 garnets 
obtained by freeze-drying synthesis method, Opt. Mater. 46 (2015) 109-114. 

• R. Fernandez-Gonzalez, J.J. Velazquez, V.D. Rodriguez, F. Rivera-Lopez, A. Lukowiak, A. Chiasera, M. Ferrari, 
R.R. Goncalves, J. Marrero-Jerez, F. Lahoz, P. Nunez, Luminescence and structural analysis of Ce3

+ and Er3+ 
doped and Ce3+ -Er3+ codoped Ca3SciSi30 12 garnets: influence of the doping concentration in the energy transfer 
processes, RSC Advances 6 (2016) 15054-{)l. 

•A. Lukowiak, R.J. Wiglusz, T. Grzyb, M. Ptak, M. Stefanski, A. Chiappini, W. Strek, Structural and optical 
investigation of lithium lanthanum praseodymium tetraphosphate powders, J. Alloys Compd. 687 (2016) 733-
740. 

• V.H. Tran, P. Grochowski, A. Lukowiak, W. Strl(k, Influence of crystal structure on physical properties of 
undoped and Ag-doped Ti02 nanoceramics, Nanoscale 8 (2016) 19703- 19713. 

• A. Lukowiak, M. Stefanski, M. Ferrari, W. Strek, Nanocrystal/ine lanthanide tetraphosphates: Energy transfer 
processes in samples co-doped with Pr3+ !Yb3+ and Tm3+ ! Yb3+, Opt. Mater. (2017) in Press, doi: 
10.1016/j.optmat.2017.03.025. 

Stai: podoktorski w Istituto di Fotonica e Nanotecnologie (Trydent, Wtocby) zaowocowal 
poszerzeniem badan w zakresie material6w szklistych i szklo-ceramik dla fotoniki . Opr6cz wspomnianych 
swiatlowod6w planarnych SiOi-HfD2 oraz Si02-HfDi-P20 5, uwaga moja poswi~cona byla otrzymywa­
nym metod~ zol-zel warstwom SiOrSn02 (szklo-ceramika domiesikowana RE dla poprawy wla§ciwosci 
luminescencyjnycb jon6w aktywnych) oraz SiOi-HfD2-ZnO (domieszkowanie jonami Eu3+ w uldadzie 
szklo-ceramiki dla poznania lokalnej struktury nowego systemu). Wsr6d nowo definiowanych zastosowail 
podobnych material6w znalazly si~: warstwy dla ogniw fotowoltaicznych; lD dielektryczne krysztaly 

23 



I 

fotoniczne; mikrosferyczne rezonatory. Ponadto zapoznalam siy z technologiii magnetronowego 
rozpylania jonowego wspomaganego falami czystotliwosci radiowej (ang. rf-sputtering, np. dla 
otrzymywania swiatfowod6w planarnych lub ID krysztal6w fotonicznych) oraz mozliwosciami aplikacyj­
nymi krysztal6w fotonicznych (struktura 3D na bazie sferycznych polistyrenowych cziistek pokrytych 
elastomerem czy tez uklad 1 D cziistek zfota) jako optyczne czujniki napryzen. 

W trakcie miesiycznego sta:lu w lnstitut des Nanotechnologies de Lyon, INSA (Villeurbanne, 
Francja) przeprowadzalam charakterystyky strukturalnii i spektroskopowii nanocziistek ZnO oraz ich 
kompozyt6w z metalami. Badania te byly ukierunkowane na zastosowanie w ukladach fotowoltaicznych 
(konwersja energii) orazjako luminofory (emisja swiatla bialego). 

Wyniki miydzynarodowej wsp6lpracy w powyzszych tematach zaprezentowane byly dotychczas 
w trakcie wielu wystiipien konferencyjnych oraz w prawie 30 wsp6lnych artykulach, w tym: 

•A Chiappini, C. Annellini, A. Carpentiero, I. Vasilchenko, A. Lukowiak, D. Ristic, S. Varas, S. Normanni, M. 
Mazzola, A. Chiasera, Glass-based confined structures fabricated by sol-gel and rf-sputtering, Opt. Eng. 53 
(2014) 071804 . . 

•A. Lukowiak, I. Vasilchenko, S. Nonnani, A. Chiappini, A. Chlasera, C. Annellini, C. Arfuso Duverger, B. 
Boulard, R.J. Wiglusz, S. Pelli, l.K. Battisha, F. Prudenzano, G.C. Righini, M. Marciniak, M. Ferrari, Glass­
ceramics for photonics: advances and perspectives, Proceedings of 16th International Conference on Transparent 
Optical Networks (ICTON) 2014, 6876584. 

•R.R. Gonyalves, A. Lukowiak, D. Ristic, B. Boulard, A. Chlappini, A. Chiasera, D. Dorosz, M. Marciniak, G.C. 
Righlni, M. Ferrari, RED photonic glasses and confined structures, B. Pol. Acad. Sci.-Tech. Sci. 62 (2014) 647-
653. 

• Tran T.T. Van, S. Turrell, B. Capoen, Lam Q. Vinh, 0 . Cristini-Robbe, M. Bouazaoui, F. d' Acapito, M. Ferrari, 
D. Ristic, A. Lukowiak, R. Almeida , L. Santos, C. Kinowski, Erbium-doped tin-silicate sol-gel-derived glass­
ceramic thin films: Effect of environment segregation on the E? + emission, Sci. Adv. Mater. 7 (2015) 301-308. 

•A. Chlasera, J. Jasieniak, S. Normani, S. Valligatla, A. Lukowi~ S. Taccheo, D. Narayana Rao, G.C. Righini, 
M. Marciniak, A. Martucci, M. Ferrari, Hybrid 1-D dielectric microcavity: Fabrication and spectroscopic 
assessment of glass-based sub-wavelength structures, Ceram. Int. 41 (2015) 7429-7 433 . 

• F. Scotognella, A. Chiasera, L. Criante, E. Aluicio Sarduy, S. Varas, S. Pelli, A. Lukowiak, G.C. Righini, R. 
Ramponi, M. Ferrari, Metal oxide one dimensional photonic crystals made by RF sputtering and spin coating, 
Ceram. Int. 41(2015)8655-9. 

• A.K. Piotrowska, A. Chiappini, A. Lukowiak, C. Armellini, A. Carpentiero, M. Mazzola, S. Varas, M. Marcinak, 
M. Ferrari, D. Zonta, Strain-sensitive photonic crystals for sensing applications in structural health monitoring, 
IEEE Workshop on Environmental, Energy, and Structural Monitoring Systems, EESMS 2015 Proceedings, 
2015, article No. 7175860, Pages 102-106 

• S. Valligatla, A. Chlasera, S. Varas, P, Das, B.N. Shivakiran Bhaktha, A. Lukowiak, F. Scotognella, D.N. Rao, R. 
Ramponi, G .C. Righini, M. Ferrari, Optical field enhanced nonlinear absorption and optical limiting properties 
of 1-D dielectric photonic crystal with ZnO def ect, Opt. Mater. 50 (2015) 229-233. 

• D. Ristic, S. Guddala, A. Chiappini, G. Alombert Goget, A. Lukowiak, R. Ramponi, G.C. Righini, M. Ivanda, M. 
Ferrari, Thermo optical coefficient of tin - oxide films measured by ellipsometry, J. Appl. Phys. 118 (2015) 
215306. 

•A. Bouajaj, S. Belmokhtar, M. R. Brite!, C. Annellini, B. Boulard, F. Belluomo, A. Di Stefano, S. Polizzi, 
A. Lukowi~ M. Ferrari, F. Enrichi, Tb3+/ Yb3+ codoped silica-hafnia glass and glass-ceramic waveguides to 
improve the efficiency of photovoltaic solar cells, Opt. Mater. 52 (2016) 62- 68. 

• 0 . Ristic, S. Bemeschi, M. Camerini, D. Farnesi, S. Pelli, C. Trono, A. Chiappini, A. Chlasera, M. Ferrari, 
A. Lukowiak, Y. Dumeige, P. Feron, G.C. Righini, S. Soria, G. Nunzi Conti, Photoluminescence and lasing in 
whispering gallery mode glass microspherical resonators, J. Lumin. 170 (2016) 755- 760. 

• F. Enrichi, C. Annellini, G. Battaglin, F. Belluomo, S. Belmokhtar, A. Bouajaj, E. Cattaruzza, M. Ferrari, F. 
Gonella, A. Lukowiak, M. Mardegan, S. Polizzi, E. Pontoglio, G.C. Righini, C. Sada, E. Trave, L. Zur, Silver 
doping of si/ica-hafnia waveguides containing Tb3+ / Yb3+ rare earths for downconversion in P V solar cells, Opt. 
Mater. 60, 2016, 264-269. 

•A. Chiasera, F. Scotognella, S. Valligatla, S. Varas, J. Jasieniak, L. Criante, A. Lukowiak, D. Ristic, R. Rocha 
Gon~alves, S. Taccheo, M. Ivanda, G.C. Righini, R. Ramponi, A. Martucci, M. Ferrari, Glass-based 1-D 
dielectric microcavities, Opt. Mater. 61 (2016) 11- 14. 

•A. Chiappini, C. Annellini, A. Carpentiero, L. Pasquardini, L. Lunelli, A. Vaccari, S. Pelli, A. Lukowiak, C. 
Pederzolli, G.C. Righini, R. Ramponi , M. Ferrari, Glass-derived photonic crystal structures, Adv. Sci. Technol. 
98 (2017) 17- 25. 

• S. Ghosh, S. Valligatla, A. Lukowiak, A. Chiasera, M. Ferrari, S.B.N. Bhaktha, Time-resolved 
photoluminescence studies in Eu doped Si02 - H/02 - ZnO glass-ceramic waveguides, Ceram. Int. 43 (2017) 
1145- 1149. 
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•A. Chlasera , I. Vasilchenko, D. Dorosz, M. Cotti, S. Varas, E. lacob, G. Speranza, A. Vaccari, S. Valligatla, L. 
Zur, A. Lukowiak, G.C. Righini, M. Ferrari, SiOrP20 5-HfOrA120rNa20 glasses activated by g 3

+ ions: from 
bulk sample to planar waveguide fabricated by rf-sputtering, Opt. Mater. 63 (2017) 153- 157. 

• L. Zur, T.N.L. Tran, M. Meneghetti, T.T.V. Tran, A. Lukowi!!k, A. Chiasera, D. Zonta, M. Ferrari, G.C. Righini, 
Tin-dioxide nanocrystals as Er3

+ luminescence sensitizers: formation of glass-ceramics thin films and their 
characterization, Opt. Mater. 63 (2017) 95- 100. 

• L. Minati, A. Chiappini, C. Armellini, A. Carpentiero, D. Maniglio, A. Vaccari, A. Lukowiak, L.Z. Zur, M. 
Ferrari, G. Speranza, Gold nanoparticles JD array as mechanochromic strain sensor, Mater. Chem. Phys. 192 
(2017) 94-99. 

•A. Lukowiak, L. Zur, T.N.L. Tran, M. Meneghetti, S. Bemeschi, G. Nunzi Conti, S. Pelli, C. Trono, B.N.S. 
Bhaktha, D. Zonta, S. Taccheo, G.C. Righini, M. Ferrari, Sol-gel-derived glass-ceramic photorefractive films for 
photonic structures, Crystals 7 (2017) 61. 

Kolejny obszar tematyczny moich zainteresowan wiiµ:e si~ z nanometrycznymi biomaterialami 
i strukturami w~glowymi. Ukladami z pierwszej grupy byfy m.in. hydroksyapatyty (w tym domieszkowa­
ne Eu3+ i/lub Ag), nanocnistki bioaktywnego szl<la (Si02-Ca0) i warstwy ochronne na implanty (Si02, 

Ti02) a z pogranicza obu grup - kompozyty tlenku grafitu (ze srebrem i kompleksami ftalocyjanin). 
Epizodycznie pojawHa si~ takZe tematyka warstw Si02 na wl6knach w~glowych (w celu ich modyfikacji 
pod k~tem aplikacji w kompozytach z osnow~ metalow~), fuleren6w jako material6w o niskiej stalej 
dielektrycznej i generowania bialego swiada przez struktury grafenowe. 

Badania we wsp6lpracy z Instytutem Genetyki i Mikrobiologii UWr pozwolify mi~dzy innymi 
wykazac bardzo dobre wlasciwosci przeciwbakteryjne kompozyt6w ze srebrem oraz ze strukturami 
grafenowymi. Z kolei prace nad nanoproszkiem bioaktywnego szl<la zapoc~tkowane w trakcie stam 
podoktorskiego w Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (Universite Clermont Auvergne, Francja) 
przyczynify si~ do zaplanowania bardziej szczeg6fowych badan nad samymi szl<lami oraz ich 
kompozytami, kt6re b~d!! realizowane w latach 2017-2020 w ramach projektu zgfoszonego do konkursu 
Sonata Bis i finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. 

Zestawienie wybranych publikacji z powyi:szego zakresu prac: 
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Chemii, L. Tomachynski, W. Strek, New photosensitive nanometric graphite oxide composites as antimicrobial 
material with prolonged action, J. lnorg. Biochem. 159 (2016) 142- 148. 

• A. Lukowiak, A. Kedziora, W. Strek, Antimicrobial graphene family materials: progress, advances, hopes and 
fears , Adv. Colloid Int. Sci. 236 (2016) 101- 112. 

• W. Stryk, R. Tomala, L. Marciniak, M. Lukaszewicz, Y. Gerasymchuk, A. Lukowiak, D. Hreniak, Graphenefor 
white lighting, IEEE Proceedings 18th International Conference on Transparent Optical Networks (ICTON), 10-
14 July, Trento, Italy, 2016, 7550393. 
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Dordrecht 2017, pp. 507-509. 
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Prowadzone badania zostaly udokumentowane w licznych artykulach opublikowanych na larnach czaso­
pisrn a takZe byly przedstawione na miydzynarodowych konferencjach. Czysc prac realizowana byla 
w rarnach wsp6lfinansowanych projekt6w badawczych. Wiele syntez i porniar6w rnozliwych bylo dziyki 
krajowej oraz miydzynarodowej wsp6lpracy z innymi osrodkami a niekt6re ternaty nie bylyby podjyte 
gdyby nie stai:e badawcze (2011/2012 - Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, 2012/2013 - Istituto di 

Fotonica e Nanotecnologie de! CNR), DUX 2016-INL, INSA de Lyon). Bardziej szczeg6lowe informa­
cje w tym zakresie zebrano w zal~czniku, ponizej przytoczone zostaly jedynie uog6lnione dane. 

Podsumowanie dorobku publikacyjnego i wysffipien konferencyjnych 

• Liczba prac wg Web of Science (WoS): 67 
w tym po uzyskaniu stopnia doktora: 59 

• Indeks Hirscha wg WoS: 12 

• Liczba cytowail publikacji wg bazy WoS: 421 

• Liczba cytowan bez autocytowan wg WoS: 379 

• Prezentacje konferencyjne (po uzyskaniu stopnia doktora): 74 
w tym 9 wlasnych referat6w ustnych, 

5 wlasnych wyklad6w wygloszonych na zaproszenie, 
2 wlasne prezentacje plakatowe. 

Podsurnowanie projekt6w badawczych 

• Kierownikjednego projektu finansowanego przez NCN (Sonata Bis) 
• Kierownikjednego projektu miydzynarodowego finansowanego z 7PR (ERANet-LAC) 
• Kierownik projektu w rarnach programu Mobilnosc Plus finansowanego przez MNiSW 
• Wykonawca w 6 projektach finansowanych przez NCN (wcze8niej MNiSW i KBN) 
• Wykonawca w 2 projektach finansowanych przez EIT+ Wroclaw 
• Wykonawca w 2 projektach bilateralnych (wsp6lpraca polsko-wloska i wlosko-egipska) 
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