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Nanomaterialy otrzymywane metodgq zol-zel dla uktadow w fotonice

1 Wstep

Ze wzgledu na mozliwosci jakie niesie technologia zol-zel, zwlaszcza w aspekcie projektowania,
ksztaltowania, doboru sktadu, struktury krystalicznej czy wlasciwosci optycznych materialéw, znalazta
ona szerokie zastosowanie w otrzymywaniu réznych struktur fotonicznych. Dotychczas to gidwnie szkia
krzemianowe byly wykorzystywane dla réznych celéw w systemach optycznych (Najafi 1998, Stein and
Schroden 2001, Gan and Xu 2006). Jednakze z uzyciem metody zol-zel otrzymywane moga by¢ nie tylko
uktady amorficzne. Aktualnie w centrum zainteresowania sa przyktadowo szklo-ceramiki, ktére tacza
wlasciwosci szkiet i zwigzkéw krystalicznych (Berneschi et al. 2011, Lukowiak et al. 2017). Ponadto,
warta wykorzystania jest zmodyfikowana metoda Pechiniego (Pechini 1967), bazujaca rowniez na efekcie
przejscia zol — zel i umozliwiajaca syntezy krystalicznych nanoproszkéw, ktére z kolei moga postuzy¢ do
uzyskania roztworéw koloidalnych, nanoceramik albo kompozytéw. Sposréd wspomnianych materiatow,
szkla, szklo-ceramiki, nanokrysztaly i nanoceramiki domieszkowane jonami ziem rzadkich (ang. rare
earth, RE) zashiguja na szczegdlng uwagg, poniewaz moga stanowi¢ aktywne komponenty optyki
zintegrowane;.

Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie wszechstronnosci techniki zol-zel do syntez
réznorodnych materialéw, ktére moga zosta¢ wykorzystane do przygotowania struktur fotonicznych.
W pierwszej czgsci opracowania, wspomniane bgda zalety i uzyteczno$é metody, zwlaszcza w kontekscie
otrzymywania materiatéw optycznych. Gléwnym tematem nastgpnego rozdzialu beda warstwy tlenkowe,
ktére sa najprawdopodobniej najczgsciej przygotowywanymi formami szkia (lub szklo-ceramiki) do
zastosowan fotonicznych. Jako jeden z przyktadéw przedstawiona bgdzie warstwa krzemionkowa, ktora
pozwala potaczy¢ dwie technologie — zol—zel oraz niskotemperaturowej ceramiki wspotwypalanej (ang.
low temperature cofired ceramic, LTCC) — w celu otrzymania systeméw zintegrowanych dla zastosowan
optycznych (np. czujnikowych). Ponadto wspomniane zostang hybrydowe warstwy szklane jako aktywne
swiattowody planarne. W trzeciej czgsci uwaga poswigcona bedzie roznym nanokrystalicznym uktadom
proszkowym domieszkowanym jonami RE w tym ich syntezie, wlasciwosciom morfologicznym,
strukturalnym i fotoluminescencyjnym. Na zakornczenie przytoczone zostang dwa przyklady systemow
bazujacych na polikrystalicznych proszkach, tj. hybrydowa warstwa SiO-HfO, z inkludowanymi
nanoczastkami czterofosforanéw oraz transparentna nanoceramika otrzymana na drodze spiekania czgstek
granatu itrowo-glinowego.

2 Technologia zol-zel a materialy optyczne

Zaletami techniki zol-zel sag bez watpienia prostota i uniwersalno$¢. Pozwala ona otrzymywaé rozne
materialy nieorganiczne (np. tlenki) czy hybrydowe (np. organiczno—nieorganiczne polimery) w postaci
proszkéw, warstw, monolitdw, mezostruktur lub widkien (Rys. 1). Ze wzgledu na fizykochemiczne
whasciwosci tych materialdw, wiele z nich moze by¢ z powodzeniem wykorzystywanych w ukladach
optycznych, takich jak czujniki czy struktury fotoniczne, ktére cieszg sie aktualnie duzym
zainteresowaniem.
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bardziej zlozone ukiady, takie jak chociazby perowskity (np. LaAlO;) i granaty (np. Y3Als0);), mogg byé
syntezowane z wykorzystaniem metody opierajacej si¢ na pracy Pechini’ego (Pechini 1967). W tym
wypadku, sole metali (lub alkoholany) sa dodawane do roztworu kwasu cytrynowego i glikolu
etylenowego, ktore dziafaja odpowiednio jako srodki kompleksujacy i polimeryzujacy. W ten sposéb
formowany jest zol, ktéry po wysuszeniu jako zel jest wyzarzany, aby usuna¢ substancje organiczne
i utworzyé homogeniczne i drobno rozproszone materialy tlenkowe. Wszystkie takie zwiazki,
niedomieszkowane lub domieszkowane jonami RE, tworza niezwykle réznorodna grupe nanometrycznych
materiatow uzyskanych technika zol-zel. Luminofory, konwertory energii, fotokatalizatory, czastki
tworzace warstwy — to tylko kilka przykiadéw z wszechstronnych mozliwosci optycznego wykorzystania
tych materiatow.

Inne struktury, ktére nie beda tu blizej przedstawiane, ale warte sa wspomnienia o nich, to krysztaly
fotoniczne 2-D i 3-D opierajace si¢ na strukturze opalu zbudowanego na przykiad z wysoko
uporzagdkowanych, sferycznych i jednowymiarowych czastek krzemionkowych (Rys. 1c) powstalych
przez reakcje z wykorzystaniem alkoholanu krzemu w $rodowisku zasadowym. Uzytecznosé metody zol-
zel pozwala réwniez na realizacje struktur odwrdconego opalu. Sg one otrzymywane w kilkuetapowym
procesie, z ktorego pierwszy etap to przykladowo utworzenie opalu z monoczastek polistyrenu —
organicznej matrycy, ktora nastepnie jest infiltrowana zolem i termicznie usuwana (w efekcie uzyskuje sie
periodyczne uporzadkowane powietrzne przestrzenie w nieorganicznej sieci tlenkowej). W krysztatach
fotonicznych okresowe zmiany wspékczynnika Swiatta moga skutkowaé powstaniem pasma o czestotli-
wosci fotonow, ktore nie moga by¢ propagowane w uporzadkowanej strukturze. Zjawisko to wystepuje,
gdy okres zmian jest poréwnywalny z dtugoscia fali swiatta a tzw. optyczna przerwa wzbroniona zlezy od
odlegtosci miedzy plaszczyznami i efektywnego wspolczynnika zatamania $wiatta. Przy domieszkowaniu
jonami erbu, struktura odwréconego opalu w ukladzie krzemionkowym charakteryzowata si¢ bardzo
wysoka wydajnoscia kwantowa, co zostalo wyznaczone na podstawie analizy widma fotoluminescencji
obserwowanej dla przejscia *1;3, — *Iisn przy ok. 1,5 um (Lukowiak et al. 2015 [H10] i referencje tamze).

3 Planarne warstwy tlenkowe otrzymane metodg zol-zel

Prostym sposobem na otrzymanie przezroczystych planarnych warstw tlenkowych jest naniesienie zolu,
otrzymanego na drodze hydrolizy alkoholanéw i nastgpujacym reakcjom polikondensacji, na dowolna
ptaska powierzchnie. Jesli zostang speinione pewne warunki (m.in. odpowiedni wspétczynnik zatamania
$wiatla, wystarczajaca grubos¢, jednorodnosé i gtadka powierzchnia warstwy), ta prosta struktura moze
poshuzyé jako warstwa $wiatloprzewodzaca. Jednakze wsréd optycznych materiatéw uzyskanych metoda
zol-Zel, warstwy moga petni¢ takze inne réznorodne funkcje. Kilka przykladow zostanie podanych
w kolejnych podrozdziatach dotyczacych zastosowania warstw do wygfadzenia powierzchni ceramicznej,
do celéw czujnikowych w ukiadzie ceramicznym i jako $wiattowdd planarny.

3.1 Warstwy krzemionkowe w uktadzie LTCC

Integracja elementow optycznych i optoelektronicznych z réznymi urzadzeniami mikroelektronicznymi
jest zwykle duzym wyzwaniem i waznym celem nierzadko trudnym do osiagnigcia. W mikrosystemach
powstatych na bazie technologii ceramiki, integracja komponentéw jest jeszcze trudniejsza ze wzgledu na
wysoka temperature konieczng w takich procesach, w zwigzku z czym niektdre techniki nie moga by¢
wykorzystane w trakcie przygotowywania uktadu. Zastosowanie czgsci takich jak mikrosoczewki czy
$wiattowody mogg zapewni¢ wigksza skale integracji uktadow, zmniejszy¢ ich rozmiary i poszerzy¢
mozliwosci aplikacyjne. Zastapienie zewngtrznej pasywnej optyki w ukladach (np. Swiattowodow
widknistych) przez wspomniane komponenty zintegrowane, redukuje ilo§¢ potaczen i odlegtos¢ pomigdzy
poszczegdlnymi czgsciami sktadowymi, zwigksza precyzje potaczenia i dopasowania, co w efekcie
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Czujniki wykonane z wykorzystaniem ukladow LTCC s3a dos¢ dobrze znane i wiele z nich pracuje
na zasadzie detekcji optycznej. Ale do czasu niniejszych prac nie bylo informacji przedstawiajacej
zastosowanie materialdw otrzymanych metoda zol-zel w takich strukturach. Dlatego zaproponowany
zostal prosty uklad aby przetestowa¢ i pokaza¢ mozliwosci polaczenia tych dwodch technologii
w systemach czujnikowych (Tadaszak et al. 2013 [H7]).

Porowata warstwa krzemionkowa domieszkowana zielenig bromokrezolowg — barwnikiem pH-
metrycznym — zostala wykorzystana jako aktywna warstwa czujnikowa. Przygotowano ja z dwdch
prekursordw: tetraetoksysilanu (TEOS) i fenylotrietoksysilanu (PhTEOS). Powloke naniesiono metoda
zanurzeniowa na szkietko mikroskopowe. Jej grubos¢ i chropowato$¢ okreslono odpowiednio na ok. 440
nm i 7 nm. Gléwng czescia ukladu byl kanal przeplywowy wykonany w podiozu LTCC, nad ktérym
znajdowata si¢ komora z umieszczona tam plytka pokryta domieszkowana warstwg (patrz Rys. 5). Przez
kanat przepuszczany byt roztwdr amoniaku o réznym stezeniu, ktoérego opary powodowaly zmiane widma
absorpcji barwnika zamknigtego w porowatej tlenkowej matrycy. Swiatlo przechodzace przez plytke
doprowadzane bylo do plytki i do detektora $wiattowodami widknistymi (& 400 pum) umieszczonymi
w odpowiednich kanatach na plytce ceramicznej. Zmiany intensywnosci swiatta o wybranej dtugosci fali
przechodzacego przez plytke, zachodzace na skutek modyfikacji widma absorpcyjnego barwnika przy
wzroscie pH, powodowaty strat¢ mocy optycznej do 12%.

Przytoczone przyktady ze wstgpnych prac wskazuja, ze dwie pozornie odlegte technologie — zol-zel
i LTCC odpowiednio dla materiatéw szklistych i ceramicznych — moga by¢ z powodzeniem faczone
i wykorzystywane do otrzymywania pasywnych lub aktywnych elementéw optycznych, ktére moglyby
by¢ zintegrowane z komponentami elektronicznymi lub mikrostrukturami 3-D, takimi jak kanaly lub
komory. Dopracowanie procesow i materialdow pozwolitoby projektowaé moduty zaawansowanych mikro-
opto-elektro-mechanicznych systeméw (MOEMS, ang. micro-opto-electro-mechanical system) dla ukfa-
dow typu lab-on-a-chip (np. mikroreaktory chemiczne i czujniki, w tym zdalne) lub dla telekomunikacji
(np. optyczne przelaczniki).

3.2 Planarne swiattowody SiOz-Hf0;z i Si0O2-Hf02-P20s domieszkowane Er3*

Otrzymane metodg zol-zel hybrydowe nieorganiczne warstwy tlenkéw krzemu i hafnu (SiO,—HfO,)
domieszkowane jonami RE przedstawione zostaly jako uktad wiasciwy do utworzenia aktywnych struktur
$wiattowowdowych (Berneschi et al. 2007, Zampedri et al. 2004, Jestin et al. 2007). Wysoka
transparentno$é, wspolczynnik zatamania $wiatla znaczaco wyzszy od krzemionki i nizsza energia
fonondw, to istotne zalety tej matrycy. Nasze badania
prowadzone w zakresie tych materiatdw skupialy si¢ 100
m.in. na wihasciwosciach spektroskopowych jonéw
Er**, ktére dzigki ich fotoluminescencji znajduja
szerokie zastosowanie w obszarze zintegrowanej
optyki, m.in. w uk}adach czujnikowych, diagnostyce
medycznej, konwersji energii, telekomunikacji czy
oswietleniu (Lukowiak et al. 2015 [H10}).

Zaktadajac zastosowanie §wiattowodu planarne-

401

Transmitancja (%)

........ kwarcowe podioze
20.] —— LiEu(PO,), : SI0,-HfO,

go jako wzmacniacz $wiattowodowy domieszkowany —— Si0,HfO,-P,0,

2

jonami erbu (EDWA, ang. erbium doped waveguide N S 1
amplifier) w ten sam sposéb w jaki wykorzystuje si¢ 200 400 600 800 1000 1200
wl6knisty wzmacniacz swiattowodowy domieszkowa- Diugosc fali (nm)

ny jonami erbu (EDFA, ang. erbium doped fibre Rysunek 6. Widma transmisji warstw SiO~HfO,
amplifier), nalezy bra¢ pod uwage, ze jego z domieszka P,Os lub nanoczastkami czterofosfo-
stosunkowo niewielkie rozmiary (a zarazem krétka ranu litowo-europowego (przedruk na podstawie
droga optyczna sygna]'u) bgdq wymaga}y znacznie Lukowiak et al. 2016 [H11} za zgoda 1EEE).
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wigkszego stezenia jondéw aktywnych w poréwnaniu do ukfadu EDFA. Niestety dla szklanych matryc
krzemianowych niekorzystnym efektem jest tworzenie klasterow jonéw lantanowcéw co prowadzi do
znacznie obnizonej wydajnoéci wzmacniacza z powodu bezpromienistego transferu energii pomiedzy
jonami RE. Wykazano, ze wprowadzenie tlenkow fosforu badz glinu, przyczynia si¢ do zwigkszenia
rozpuszczalnosci jonéw domieszkowanych w matrycy (Arai et al. 1986, Deschamps et al. 2012). Innym
sposobem aby zwigkszy wydajnos¢ fotoluminescencji jest domieszkowanie uktadéw typu szkto-ceramika,
gdzie w szkle znajduje si¢ faza nanokrystaliczna zawierajaca jony aktywne. Dlatego tez odpowiednie
eksperymenty zostaly przygotowane, aby zbada¢ wplyw wzbogacenia matrycy SiO, o HfO, (szkio-
ceramika) oraz HfO, wraz z P,0s (szkfo) na fotoluminescencj¢ jonéw Er’* (Lukowiak et al. 2015 [H10],
Lukowiak et al. 2016 [H11}).

Uktad 70SiO-30HfO, (w stosunku molowym) domieszkowany jonami Er’* (1%mol) otrzymano
wykorzystujac TEOS oraz oksychlorek hafnu(IV) (HfOCI,) jako prekursory krzemionki i tlenku hafnu.
Warstwa Swiattowodowa zostata przygotowana z zolu w procesie wieloetapowego nanoszenia metoda
zanurzeniowa na podtozu SiO, (Zampedri et al. 2004). Aby uzyskad lita, amorficzng powloke, ptytka byla
finalnie wygrzewana w powietrzu w temperaturze 900°C przez 5 min (szkfo). Natomiast zeby otrzymac
szklo-ceramike, warstwa byta dodatkowo przetrzymywana w 1000°C przez 30 min.

Podobny schemat syntezy wykorzystano do przygotowania szkta o sktadzie 65SiO,—30HfO-5P,0s
(w stosunku molowym) domieszkowanego 0,5%mol Er*. W tym przypadku kwas fosforowy zostat
wykorzystany jako prekursor tlenku fosforu(V) a obrébke termiczna wykonano w temperaturze 900°C
(Vasilchenko et al. 2014).

Wczesniejsze badania (szczegdtowe analizy z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej, wysoko
rozdzielczej mikroskopii elektronowej, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw oraz subtelnej
struktury widma absorpcyjnego promieniowania rentgenowskiego) wykazaty utworzenie krystalitéw HfO,
o strukturze tetragonalnej i rozmiarach rzgdu 4—6 nm po spiekaniu warstw 70Si0,—30HfO, w 1000°C.
Tlenek hafnu byt dobrze rozdyspergowany wsrdd amorficznej matrycy krzemionkowej i nie zaobserwo-
wano separacji faz. Jony Er'' pozostawaly wbudowane w sieci nanokrysztatléw HfO, podstawiajac
najprawdopodobniej jony Hf** (Affifi et al. 2007, Minati et al. 2007, Minati et al. 2009).

Dla wykonanych prébek okres$lono grubos¢ okoto 1 pm (1,4 pm dla SiO,—HfO,~P,0s) i mozliwosc
transmisji co najmniej dwéch modéw TE/TM w zakresie widzialnym i jednego modu w bliskiej
podczerwieni (NIR). Krystality HfO, byly wystarczajaco mate aby unikng¢ strat na skutek rozpraszania
dlatego tez zardwno warstwa szklana jak i szklo-ceramika byly przezroczyste (Rys. 6) a tltumiennosé
wynosita ok. 1 dB/cm (dla 1,5 um) i 3,5 dB/cm (dla 632,8 nm) odpowiednio w przypadku SiO,~HfO, oraz
SiO~HfO-P,0:.

Réznice w widmach fotoluminescencji dla Er*:SiQ,—HfO, w postaci szkta i szkto-ceramiki byty
wyraznie widoczne. Pasma emisyjne jonéw Er'* dla probki otrzymanej w nizszej temperaturze byly
szerokie co jest zwykle obserwowane dla matryc amorficznych (jak szkla krzemianowe). Natomiast
warstwa szklo-ceramiki wykazywata emisje charakterystyczng dla Er* w nanokrysztatach, t.j. waskie
pasma z dobrze widocznymi rozszczepieniami starkowskimi i wydtuzonym czasem zycia luminescencji
(2 ms w szkle i >5 ms w szklo-ceramice) dla przejscia ‘1,32 — *1;52 obserwowanego przy 1533 nm pod
wplywem wzbudzenia o dhigosci fali 514 nm. Z kolei eksperymentalny czas zaniku luminescencji Er’*
w szkle SiO—-HfO,—P,0s wynidst 5,7 ms co bylo wyzsza wartoscia w poréwnaniu do szkla o skladzie
0,5%Er**:70Si0,~30HfO, (5,1 ms dla tego samego stezenia jonéw Er*") (Chiappini et al. 2011).
We wszystkich przypadkach krzywe wykazywaly zanik eksponencjalny wskazujac na jednorodne lokalne
otoczenie jondw erbu — amorficzne badz krystaliczne w zaleznosci od matrycy (Lukowiak et al. 2015
[H10], Lukowiak et al. 2016 [H11] i referencje tamze).

Podsumowujac, w poréwnaniu do szkta 70SiO,—30HfO,, zaréwno uklad szklo-ceramiki jak i szkio
z grupami fosforanowymi (65SiO,—30HfO,—5P,05) wplywaja na zmiane lokalnego otoczenia jonéw erbu.
Odzwierciedla si¢ to korzystnie m.in. na wydtuzenie czasu zaniku luminescencji Er*".
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4 Nanokrystaliczne proszki otrzymywane metoda Pechiniego

Utworzenie zolu przez rozpuszczenie kwasu cytrynowego, glikolu etylenowego i wybranych soli metali
(wlaczajac jony RE) w odpowiednich stosunkach z nastgpujgcym procesem obrébki termicznej
powstalego zelu polimerowego w dobranym zakresie temperatur jest wszechstronng metoda syntezy
roznych nanokrystalicznych zwigzkéw, dla ktorych w pewnym stopniu mozna kontrolowaé rozmiar
czgstek, faze krystaliczng czy stopien krystalicznosci. Wazng zaleta tej techniki jest obnizenie temperatury
otrzymywania krystalitow. Moze ona by¢ o kilkaset stopni nizsza niz na przyklad w trakcie wzrostu
monokrysztatéw. Otrzymane tym sposobem nanoproszki moga z powodzeniem by¢ stosowane w wielu
dziedzinach fotoniki i w innych uktadach optycznych.

Rozdzial ten przybliza kilka przykladéw badanych nanomaterialéw otrzymanych, w wigkszosci
przypadkéw, po raz pierwszy opisang powyzej modyfikowang metoda Pechiniego. Jednym z przedstawio-
nych ponizej ukladéw jest wolframian gadolinowo-potasowy wspétdomieszkowany jonami Eu™'i Yb™"
Matryca ta — KGW — zostala opisana w literaturze jako obiecujacy material dla laseréw na ciele staltym
(Demidovich et al. 1998). Krysztaly domieszkowane jonami RE wykazuja, znaczace z optycznego punktu
widzenia, wiasciwosci takie jak duza szeroko$¢ spektralna, wysoka warto$¢ przekroju czynnego na emisjeg,
dwojlomnosé, stosunkowo dobre wiasciwosci termiczne czy tez dos¢ duze stezenie jondw aktywnych
(wlacznie ze zwigzkami stechiometrycznymi, gdzie st¢zenie RE jest rowne 100%mol, jak np. w
KYb(WO,); (KYbW)), ktére mozna wprowadzi¢ nie obserwujac istotnego wygaszania stgzeniowego na
skutek bezpromienistego transferu energii migdzy jonami.

Znaczaca cze$¢ wykonywanych badan poswigcona byla nanokrystalicznym czterofosforanom.
Polifosforany ziem rzadkich wystepuja w wielu fazach krystalicznych, jak chociazby jednoskosnej,
charakteryzujacej si¢ budowag fafcuchowa i typowej dla czterofosforanéw takich jak LiLn(POs),
i KLn(POs),, czy tez cyklicznej, specyficznej dla formy kubicznej CsLnP,O;; i RbLnP4Oy, (Ln — jon
lantanowca). Wlasciwosci tej grupy zwiazkow zaleza od struktury krystalicznej i oczywiscie od ich sktadu
chemicznego. Istotne jest, ze krysztaly czterofosforanéw charakteryzuja si¢ stosunkowo duzymi
odleglosciami pomigdzy jonami Ln-Ln (wigkszymi jeszcze niz w przypadku matrycy KGW,
wynoszacymi np. 5,66 A w przypadku LiNd(PO;), i 6,59 A dla LiEu(POs), (de Araujo et al. 1974, Zhu et
al. 2007)), co zapobiega wygaszaniu stgzeniowemu réwniez w zwigzkach stechiometrycznych. Dzigki
tym, jak réwniez innym wlasciwosciom (dobre parametry optyczne i stabilnosé chemiczna),
monokrysztaly polifosforanéw byly intensywnie badane przez wiele lat. Opracowano w szczegdlnosci
neodymowy laser na bazie NdPsO,4 (Danielmeyer et al. 1974). Okoto 10 lat temu pojawily si¢ pierwsze
prace dotyczace nanokrystalicznych materiatéw (Briche et al. 2006, Matraszek et al. 2008). Wsrod tych
zwiazkow, nasze badania objely miedzy innymi zwiazki wspétdomieszkowane jonami Eu** i Yb**, W tym
analizowane byly procesy transferu energii we wspomnianych matrycach — KLnW i LiLa(PO;), —
wiaczajac przedstawienie transferu energii w dot (downconversion) pomigdzy Eu’* a Yb™, ktére to
zjawisko dla tej pary jonéw bylo rzadko opisywane.

W grupie zwigzkow stechiometrycznych RE, na przyktad NdF;, NaNdF,, Yb,0s, Yb;AlsOy3, i CeO,
(Li et al. 2010, Wang and Tanner 2010, Wang et al. 2010), zaobserwowano niedawno ciekawe zjawisko
konwersji energii w goére (upconversion) prowadzace do generowania antystokesowskiej emisji
szerokopasmowego widzialnego (czgsto bialego) swiatla. Ze wzgledu na stosunkowo niskg temperaturg
obserwowanej emisji (<1000°C), efekt ten nie moze by¢ wyjasniony jako dobrze znana emisja ciata
doskonale czarnego. Ten rodzaj szerokopasmowej fotoluminescencji wzbudzanej podczerwona dioda
laserowg zostal przedstawiony dla dwoéch badanych uktadéw, tj. czterofosforanu litowo-iterbowego
(LiYb(PO;),) oraz perowskitu neodymowo-glinowego (NdAIOs), co zostanie przedstawione w ostatniej
czesci tego rozdziatu.
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4.1  Wolframian gadolinowo-potasowy wspétdomieszkowany Eu3 i Yb3*

Wolframian o og6élnym wzorze KEug,Gdy 19Ybos(WO;), (KEuGYbW) zostat otrzymany z wykorzysta-
niem azotandw poszczegolnych metali i wolframianu amonowego (NH,),Ws0,-2,5H,0) jako substratéw
(Lukowiak et al. 2009 [H2]). Kationy metali skompleksowano uzywajac wodnego roztworu soli
amonowej EDTA. Nastepnie dodano kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego. Po wysuszeniu, zel
poddano wyzarzaniu w temperaturze 750°C.

Analiza dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego okre$lita obecnos¢ jednofazowego ukiadu
jednoskosnego potwierdzajgc mozliwo$¢ wykorzystania metody Pechiniego do syntezy polikrystalicznego
wolframianu. Rozmiar krystalitéw rzedu 100 nm wyznaczony zostal ze wzoru Scherrer’a (D=0.9M/[(B*
Bo>)”cos], gdzie D — $redni rozmiar krystalitow, A — dlugosé fali promieniowania X, B — szerokosé
potéwkowa refleksu obserwowanego dla kata 0 i B, — stata aparaturowa dyfraktometru (Scherrer 1918)).
Widmo rozpraszania ramanowskiego potwierdzito strukture otrzymanego zwiazku. Polozenia wszystkich
pasm pokrywaty si¢ w pelni z pasmami widm zarejestrowanych dla monokrysztatéw zaréwno KGW jak
i KYbW (Macalik et al. 2002, Voronko et al. 2000). Jednakze dla proszku pasma te byly poszerzone, co
jest charakterystyczne dla nanokrysztatow ze wzgledu na zalezno$¢ sprzezenia elektron-fonon od
rozmiaru krystalitow (Klein et al. 1990).

Widmo emisji proszku KEuGYbW wzbudzanego linig 266 nm lasera Nd:YAG sktadato si¢ z pasm
w zakresie widzialnym zwigzanych z przejsciami Dy — 'F; jonéw Euw’* oraz przejsciem *Fsp — *Frp
jonéw Yb** w bliskiej podczerwieni, co wskazywato na transfer energii z Eu** do Yb* (Rys. 7(a)). Proces
ten zachodzi, mimo Ze jest nie rezonansowy ze wzgledu na wyrazna réznice energetyczng pomigdzy
poziomami przejs¢ *Dy — "F; jonéw Eu** i °Fs, — Fy;, jonow Yb*".

Podczas wzbudzania w bliskiej podczerwieni (952 nm), emisja jonéw Yb** (ok. 1 um) byta 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)) pochodzace
z kooperatywnego procesu emisji par jonéw Yb®" (efekt ten bywa obserwowany w prébkach silnie
domieszkowanych iterbem). Nie rejestrowano emisji w zakresie czerwonym, co wskazuje na brak
konwersji energii w gére migdzy Yb** i Eu®* w tej matrycy. Diagram pozioméw energetycznych jonéw
aktywnych w KEuGYbW oraz proponowane $ciezki migracji energii w tym ukladzie przedstawiono
szczegotowo w referencji (Lukowiak et al. 2009 [H2)).
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Rysunek 7. Widma fotoluminescencji wolframianu gadolinowo-potasowego (krzywe a i c) oraz czterofosforanu
litowo-europowego (krzywe b i d) wspotdomieszkowanego jonami Eu**/Yb** przy wzbudzeniu UV (a i b)
lub NIR (c i d). Gwiazdkami zaznaczono luminescencj¢ wywolang zanieczyszczeniem jonami Er'* (d).
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4.2 Czterofosforany litowe domieszkowane jonami RE

Czterofosforany litowe aktywowane réznymi jonami RE réwniez zostaly zsyntezowane zmodyfikowana
metoda Pechiniego. Odpowiednie ilosci azotanéw lantanowcow i weglanu litu zostaly rozpuszczone
w wodzie z dodatkiem kwasu azotowego. W trakcie mieszania do substratow dodawano stopniowo
wodorofosforan amonu ((NH4),HPOy) rozpuszczony w wodzie. Wkraplanie kwasu azotowego obnizalo
pH roztworu zapobiegajac wytracaniu si¢ fosforanéw. Nastgpnie dodawano kwasu cytrynowego i glikolu
etylenowego. Po wysuszeniu zel spiekano w temperaturze 850°C.

W probkach proszkowych otrzymywanych metoda zol-zel im jest wyzsza temperatura obrobki
termicznej, tym wigksze krystality, wigkszy stopien krystalizacji i nizsze stezenie grup hydroksylowych
Jjest uzyskiwane. Ta ostatnia cecha jest szczegdlnie korzystna w przypadku zwigzkow lantanowcéw, gdyz
grupy OH moga by¢ odpowiedzialne za wygaszanie luminescencji jonéw RE. Trend ten byt obserwowany
rowniez w przypadku czterofosforanéw (Wiglusz et al. 2011). Dob6r odpowiednich warunkéw syntezy
umozliwia syntez¢ drobnych krystalitow rzgdu ok 10 nm, ale zazwyczaj czastki s3 wigksze (dziesiatki nm
do mikronéw) i silnie zaglomerowane (Rys. 8).
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Rysunek 8. Obraz TEM nano- {(a) i mikrokrysztatéw (b) LiLag sEug ; Ybg 4(PO3)s.
Panel (a) — przedruk z Lukowiak et al. 2016 [H11) za zgodg IEEE.

Czterofosforany wspdidomieszkowane Ed i Vb

Do badan czterofosforanéw wspotdomieszkowanych jonami Eu’* i Yb™ przygotowano dwa zwiazki
o nominalnym skiadzie LiEug;LagsYbg4(POs)s oraz LiEug,Ybys(PO3)s (Lukowiak et al. 2013 [HS8]).
Dyfraktogram proszkéw wskazywal na zlozonos¢ probek, dla ktdrych zarejestrowano dwa badz trzy
zwiazki fosforanowe o réznych strukturach. Metoda Rietvelda zostala wykorzystana do obliczenia
parametréw komorek i udziatlu poszczeg6lnych faz (wyniki analiz przedstawiono w referencji Lukowiak
et al. 2013 [HS)).

W czteofosforanach domieszkowanych jonami Eu® i wysokim stgzeniem jonéw Yb>, pod
wplywem wzbudzenia UV (266 nm) obserwowano charakterystyczne widmo emisji wzbudzonych jonow
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 “Fs; jonéw Yb’"), ktore
powstawato na skutek przeniesienia energii w dot miedzy jonami Eu’* a Yb*". Prawdopodobny
mechanizm transferu energii to kooperatywne przeniesienie energii ze wzbudzonego poziomu °D, jonéw
Eu’* na parg jonéw Yb—Yb oraz proces relaksacji krzyzowe;.

W przeciwienstwie do matrycy wolframianowej, w zwigzkach czterofosforandéw zaobserwowano
zjawisko przeniesienia energii w gore, czyli rejestrowano widmo emisji Ev’* pod wplywem wzbudzenia
w zakresie NIR (Fig. 7(d)). Bylo to wynikiem bezposredniego transferu energii migdzy jonami Yb**
a Eu’" na drodze kooperatywnego procesu. W efekcie widmo emisji skladato si¢ z wielu pasm w obszarze
widzialnym, poczawszy od niebieskiej kooperatywnej emisji par Yb—Yb przez zielong pochodzaca od
zanieczyszczenia jonami Er’* do czerwonej emisji Eu®". Procesy konwersji energii w d6t i w gore zostaty
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widmo jest typowe dla Eu*" w sieci amorficznej (szklo SiO,~HfO,) z szerokimi pasmami, stabo
widocznymi rozszczepieniami starkowskimi i duza intensywnoscia wzgledna dla przejscia "Dy — 'Fa,
podczas gdy drugie spektrum jest charakterystyczne dla aktywnych jonéw obecnych w bardziej
uporzgdkowane;j strukturze (jednoskosny uktad matrycy czterofosforanu). Nie jest jasne dlaczego zmienito
si¢ otoczenie jondw podczas syntezy materialu kompozytowego. Aby to wyjasni¢, potrzebne bylyby
doktadniejsze analizy materiatu.

Mowiac o czterofosforanach europowo-litowych warto wspomnie¢ o tym, ze dla grupy zwigzkéw
LiLa,;Eu(POs); (gdzie 0,01<x<I) zarejestrowano czasy zycia dla Eu’*, ktére byly jednakowe dla
wszystkich probek (Lukowiak et al. 2014 [H9], Lukowiak et al. 2016 [H11]). Natomiast intensywno$¢
luminescencji dla wybranego pasma wzrastata liniowo wraz ze stezeniem jonéw Eu’*. Podobny efekt
zaobserwowano réwniez dla tej samej matrycy domieszkowanej rozng zawartoécia jonéw Er** (Lukowiak
etal. 2015 [H10)).

5 Nanoceramika YAG

Nanoproszki, rowniez te syntezowane metods zol-zel, moga by¢ uzywane do otrzymywania litych
i przezroczystych nanoceramik. Nanoceramika moze z powodzeniem zastapi¢ monokrysztal a w niekto-
rych aspektach moze mie¢ nad nim przewagg, jak chociazby pod wzgledem pewnej dowolnosci
w formowaniu ksztattu i rozmiaru (wigksze prébki), krétszego czasu potrzebnego do uzyskania materiatu,
nizszych kosztéw produkcji czy wigkszego stezenia i rGwnomiernego rozproszenia wprowadzanych jonéw
aktywnych. Rozwdj technologii spiekania proszkow zapoczatkowany pod koniec XX w., gdy udato si¢
otrzymaé wysokiej jakosci nanoceramik¢ granatu itrowo-glinowego (Y3Als0y;, YAG), pozwolit na
syntez¢ roznych polikrystalicznych ceramik o bardzo dobrych wilasciwosciach optycznych, w ktérych
akcja laserowa byta poréwnywalna lub nawet lepsza od tej obserwowanej w monokrysztatach (Ikesue et
al. 1995, Fedorov et al. 2012).

W naszej grupie zajmowano si¢ rozwijaniem nowej technologii spiekania nanoceramik (z proszkow
uzyskanych metoda Pechiniego) pod wplywem wysokiego ci$nienia (do 8 GPa) z etapem wygrzewania
nie przekraczajacym temperatury 500°C w czasie kilku minut. Tak dobrane parametry pozwolity uniknaé
wzrostu ziaren dajac w efekcie przezroczyste ceramiki na bazie réznych nanokrysztatéw o dobrej jakosci
optycznej (Fedyk et al. 2007, Hreniak et al. 2009). Procedura taka byla migdzy innymi zastosowana do
przygotowania probek granatu itrowo-glinowego.

Wiele interesujacych prac rozwijalo tematyke strukturalnych i optycznych wiasciwosci
nanokrysztaléw granatu, ale tylko kilku autorow wykorzystywato widma spektroskopii wibracyjnej do
charakteryzowania tych materialéw. Dlatego temat ten pojawil si¢ w naszych badaniach wykorzystujacych
pomiary spektroskopowe (absorpcja w podczerwieni i rozpraszanie ramanowskie) nanoceramik
otrzymanych wspomniang metoda przy uzyciu réznych ci$niet w trakcie spiekania (Lukowiak et al. 2009
[H3]). Obserwowane zmiany w widmach wibracyjnych, takie jak znaczacy spadek intensywnosci sygnahu
ramanowskiego, byly dyskutowane pod katem deformacji ziaren krystalitéw oraz cz¢sciowej amorfizacji
powstajacej podczas procesu syntezy.

Poczatkowo przygotowano metoda Pechiniego nanoproszek YAG wykorzystujac azotan itru
i chlorek aluminium jako substraty. Zel powstaly po dodaniu do wodnego roztworu soli kwasu
cytrynowego i glikolu etylenowego i po wysuszeniu zolu w temperaturze 80°C, poddano wyzarzaniu
w 900°C. Nanoceramiki przygotowano metodg nisko-temperaturowego, wysoko-cisnieniowego spiekania.
Przed spiekaniem uformowano z proszku pastylki o $rednicy 4 mm i grubosci ok. 2 mm (prasowanie pod
niskim cisnieniem w temperaturze pokojowej). Nastepnie poddano je prasowaniu w temperaturze 450°C
w czasie | min i pod ci$nieniem z zakresu 2—8 GPa.
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Rysunek 12. Ceramika YAG otrzymana pod ci$nieniem 6 i 8 GPa (a). Obrazy
SEM (b) oraz TEM (c) ceramiki otrzymanej pod ciénieniem 8 GPa.

Ceramika otrzymana w najwyzszym ci$nieniu byla transparentna, podczas gdy uzycie nizszego
cisnienia dawalo jedynie polprzezroczyste lub nieprzezroczyste probki (Rys. 12(a)). Temperatura
i wysokie ci$nienie dzialajace w bardzo krétkim czasie nie powodowaly wyraznej dekompozycji zwigzku,
gdyz tylko refleksy pochodzace od kubicznej fazy Y3AlsO,, obecne byly na dyfraktogramie ceramiki.

Podczas wysokotemperaturowego procesu spiekania nanostukturalnej ceramiki, zwykle obserwuje
si¢ znaczacy wzrost ziaren, co jednak nie nastgpuje w tej szybkiej metodzie. Przeprowadzona analiza
Rietvelda wykazata, ze pod cisnieniem 2 GPa nastapit nieznaczny wzrost $redniego rozmiaru ziaren
(z35,5 nm do 36,8 nm +0.2 nm). Zwigkszenie ci$nienia (do 4-8 GPa) doprowadzilo z kolei do
zmniejszenia krystalitow do ok. 26 nm. SugerowaliSmy, ze za zmiany te moze by¢ odpowiedzialna
czgsciowa amorfizacja probki, co zostalo potwierdzone obrazami z wysokorozdzielczego elektronowego
mikroskopu transmisyjnego, gdzie amorficzna czg$¢ ceramiki byla dobrze widoczna (jasnoszare obszary
wokot ziaren krystalicznych przedstawione na Rys. 12(c)). Niekrystaliczne obszary pojawialy si¢ juz dla
probek otrzymanych pod ci$nieniem 2 GPa i wydawaly si¢ zwiekszaé wraz ze wzrostem cisnienia.
Prawdopodobnie podwyzszona temperatura w trakcie procesu syntezy byla jednym zczynnikéw
odpowiedzialnych za amorfizacj¢ pojawiajaca si¢ dla stosunkowo niskich ci$nien (dla struktury granatu
amorfizacja w temperaturze pokojowej nie byla obserwowana ponizej 101 GPa (Hua et al. 1996)).
Wyjasnieniem moze wigc byé, ze to ten efekt jest odpowiedzialny za zmniejszenie rozmiaréw ziaren YAG
dla probek 4, 6 i 8 GPa.

Dla poszczegolnych ceramik otrzymanych kolejno pod wigkszym cisnieniem mozna bylo
zaobserwowac nieznaczne zmiany w widmach w podczerwieni i ramanowskich (przesunigcia i poszerze-
nia pasm), ale trudno je jednoznacznie przypisa¢ do Zzmniejszania rozmiaru ziaren lub zmian wywotanych
wzrostem napre¢zen. W poréwnaniu do monokrysztatu, pasma pojawiajace si¢ w widmie Ramana samego
proszku YAG byly znacznie szersze (tak jak w przypadku wspomnianych poprzednio nanometrycznych
czterofosforan6w). Wykazywaly tez dalsze poszerzenie dla ceramik spiekanych pod ci$nieniem 2 i 4 GPa
i stopniowe zwezenie dla ceramik z wyzszych cisnien. Wraz ze wzrostem ci$nienia uzytego w czasie
syntezy, ich intensywno$¢ wyraznie malata i wiele z pasm przesuwalo si¢ nieznacznie w strone nizszych
liczb falowych. Zmiany wzglednych intensywnosci moga byé wywolane nieznacznymi zmianami
w lokalnej strukturze badanych ceramik i obecnoscia defektow wywotanych zastosowaniem wysokiego
cisnienia. Jednakze sugerowana przez nas glowna przyczyng jest czgsciowa amorfizacja ukladu.
W literaturze przedstawiono poprzednio, ze czgSciowa amorfizacja prowadzi nie tylko do znaczacego
spadku sygnatu ramanowskiego i poszerzenia pasm, ale réwniez do pojawienia si¢ dodatkowych bardzo
stabych pasm ze wzgledu na powstate zmiany w lokalnej strukturze (Paraguassu et al. 2004, Garg et al.
2005). Nasze wyniki rowniez moga wskazywaé¢ na pokazanie si¢ dodatkowych pasm dla probek
otrzymanych w warunkach 6 i 8 GPa, co potwierdzaloby wniosek o amorfizacji badanych ceramik YAG.
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6 Podsumowanie

W technologii zol-zel caly proces, poczawszy od wyboru prekursoréw przez powstajace elementarne
jednostki skfadowe zwiazkéw po warunki prowadzenia calej syntezy, umozliwia zaplanowanie struktury
na poziomie molekularnym i utworzenie zaawansowanych (nano)materialéw o zaprojektowanych
wlasciwosciach. W obszarze fotoniki, badaniami objete sa glownie ich wiasciwosci fizykochemiczne
i mozliwosci kontrolowania swiatta w strukturach w skali nano- i mikrometrycznej. Domieszkowanie
jonami lantanowcdw pozwala znaczaco poszerzy¢ zakres mozliwych zastosowan ze wzgledu na uzyskanie
aktywnych struktur fotonicznych o zadanych wlasciwosciach fotoluminescencyjnych. W efekcie, materia-
ty otrzymane metodg zol-zel to obszerna grupa, obejmujaca m.in. szklo, szkfo-ceramike i nanokrysztaty,
na bazie ktérych mozna wytwarzaé nowe, bardziej efektywne i kompaktowe przyrzady fotoniki, w tym
pasywne i aktywne elementy ukladéw optoelektroniki (np. $wiattowody, mikrosoczewki, wzmacniacze,
przetaczniki, krysztaty fotoniczne) o duzej skali integracji.

Prowadzone badania to dla naszej grupy badawczej krok naprzéd w obszarze fotonicznych szkiet,
szklo-ceramiki i nanoceramiki. W ich trakcie opracowano lub zoptymalizowano procedury w technologii
zol-zel dla syntez nanostrukturalnych materiatow o pozadanych wiasciwosciach optycznych. Jednym
z celéw prac byto wprowadzenie wigkszej zawartosci jonéw RE w nieorganicznej matrycy (szkla fosfora-
nowe lub nanokrysztaty czterofosforandéw) z uniknigciem tworzenia klasteréw i zmniejszonym przez to
wygaszaniem stezeniowym, co w dalszym etapie mogloby przyczyni¢ si¢ do uzyskania kompaktowych
urzgdzen optycznych. Stechiometryczne, nanokrystaliczne zwigzki RE (LiYb(POs)s, NdA1O;) byly z kolei
badane pod katem generacji antystokesowskiej szerokopasmowej emisji $wiatfa biatego. Czterofosforany
zostaly tez wskazane jako odpowiednie matryce, w ktérych moze zachodzi¢ transfer energii w gor¢ lub
w d6t pomiedzy jonami Yb* i Eu’* (lub innymi RE). Ponadto, na bazie proszkéw przygotowano i
scharakteryzowano makroskopowe nanoceramiki YAG (otrzymane przez spiekanie w warunkach
wysokiego ci$nienia) i planarne kompozyty szklo-ceramiki SiO,—HfO, inkrustowanej nanoczastkami
czterofosforanu. Testowano réwniez tlenkowe powloki pod katem ich wykorzystania jako $wiatlowody,
warstwy wygtadzajace i czujnikowe.

Szukajac zastosowan dla opracowywanych materialéw, mozna wspomnie¢ o fotoluminescencyj-
nych nanoczastkach jako nowych luminoforach dla wyswietlaczy i o$wietlenia. Moga one by¢ réwniez
elementami koncentratoréw stonecznych dla zwigkszenia wydajnosci ogniw fotowoltaicznych. Cienkie
warstwy inkrustowane nanoczastkami pelnityby role konwertoréw energii stonecznej z ,,bezuzytecznego”
zakresu w obszar odpowiadajacy maksimum czutosci panelu stonecznego (np. ogniwa krzemowego).
Ze wzgledu na biokompatybilno$é nieorganicznych fosforanéw, moga by¢é one warte zainteresowania
w dziedzinie bio-zastosowan (np. bioobrazowanie). Zostalo juz wykazane, Zze nanoceramika ma
odpowiednie parametry dla tworzenia laseréw i innych skladowych optycznych, gdzie wymagana jest
wysoka jako$¢ obiektéw makroskopowych. Whnikliwe analizy mikrostruktury nanoceramik moga
przyczyni¢ si¢ do lepszego poznania zmian zachodzacych w trakcie ich spiekania i wyjasnienia niektorych
wlasciwosci odrdézniajacych nanoceramiki od mono- lub nanokrysztaléw. Co wiecej, polaczenie
technologii zol-zel z innymi technikami, w tym wypadku LTCC, moze znaczaco poszerzy¢ mozliwosci
aplikacyjne z wykorzystaniem innych materiatléw i uktadéw taczonych.
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5. Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych

W czasie doktoratu, moje zainteresowania naukowe réwniez obejmowaly tematyke¢ materialéw otrzymywa-
nych metoda zol-zel. Gldwnie jednak dotyczyly one tlenkow, ktére moga znalezé zastosowanie w uktadach
czujnikéw optycznych. Prace skupialy si¢ na najprostszych ukiadach, jakie mozna ta technikg otrzymywac,
tj. $i0,, TiO, oraz hybrydowych SiO,~TiO,, w postaci monolitéw lub cienkich warstw.

Ponizej przedstawiono wybrane przyklady sposrod syntezowanych i charakteryzowanych materiatlow
oraz ich wlasciwosci wazne za wzgledu na potencjalne zastosowanie w czujnikach.

1. Monolityczne kserozele krzemionkowe domieszkowane kompleksami ftalocyjanin z metalami (Nd, Mg).
Barwne i trwale zwigzki organiczne zamknigte w polimerowej matrycy nieorganicznej postuzyly jako
nieodwracalna sonda promieniowania gamma, gdzie rejestrowane byly zmiany absorpcji w trakcie
naswietlania promieniotwdrczym %Co. Badano réwniez zmiany wiasciwosci optycznych zachodzacych
w samej matrycy (np. tworzenie centréw barwnych). Podsumowujac wyniki mozna zaznaczy¢, ze sama
matryca wytrzymuje duze dawki promieniowania (do ok. 1 MGy), nie zmieniajac znaczgco swoich
wlasciwosci optycznych. Jednoczesnie stabilizuje molekuty barwnikéw przyczyniajac sie do ich znacznie
wolniejszego rozpadu niz w przypadku roztworéw. Dzigki temu domieszkowane materialy mozna
poddawa¢ diugotrwalemu napromienianiu.

2. Warstwy SiO-TiO, w tym domieszkowane blgkitem bromotymolowym. Dla hybrydowych warstw
zr6zng zawartoscia TiO; (od 20 do 75%mol) na podlozu krzemowym, wykonano pomiary elipsomet-
ryczne wyznaczajac ich grubosci i wspoéfczynniki zatamania $wiatta. Warstwy niedomieszkowane
poshuzyly jako planarny swiattowdd, na powierzchni ktdrego wytworzono siatke dyfrakcyjna w warstwie
pozytywowego fotorezystu. Udowodniono mozliwo$¢ sprzegania $wiatla do takiej struktury
(obserwowane byly maksymalnie trzy mody TE dla dtugosci fali 632,8 nm). Ponadto, wykazano réznice
w widmie absorpcji warstwy domieszkowanej bigkitem pod wpltywem zmieniajacego si¢ odczynu pH
$rodowiska widocznej jako stopniowa zmiana koloru plytki z zielonej na niebieska dla pH > 6.

3. Warstwy TiO,. Powloki te naniesione na odpowiednie podtoze alundowe z nadrukowanymi elektrodami
i grzejnikiem postuzyly jako rezystancyjny czujnik gazéw. Badano jego czutoéé na heksan, 1-heksanol,
cykloheksan i benzen, rejestrujac nat¢zenie pradu jako odpowiedZ czujnika w rdznych temperaturach
jego pracy. Okreslano réwniez reakcje na pary olejéw napgdowego, opatowego oraz ich mieszanin.
Wykazano, ze na podstawie wynikéw i odpowiedniej ich interpretacji (analiza gtéwnych sktadowych
oraz liniowa analiza dyskryminacyjna) mozna za pomoca takiego czujnika rozréznié poszczegblne

zwigzki.
Zestawienie publikacji z wyzej przedstawionego zakresu prac:

v A. tukowiak, E. Lukowiak, M. Jasiorski, K. Maruszewski, W. Strgk, Influence of gamma radiation on
neodymium bisphthalocyanine, Opt. Mater. 26 (2004) 163-166.

* A. Lukowiak, R. Dylewicz, S. Patela, K. Maruszewski, M. Nowacki, S. Lis, Swiattowody planarne wytworzone
metodg zol-zelowg, Prace Studentéw Politechniki Wroclawskiej, seria Konferencje, 2, 2004, 47-56.

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

» K. Kozlowska, A.}Pukowiak, A.Szczurek, K. Dudek, K. Maruszewski, Sol-gel coatings for electrical gas
sensors, Opt. Appl. 3 (2005) 783-790.

= S. Lis, A. Lukowiak, R. Dylewicz, S. Patela, K. Maruszewski, SiO~-TiO, thin film for integrated optics
Sfabricated by the sol-gel technique, IEEE Conference Proceedings (2006) International Students and Young
Scientists Workshop “Photonics 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 TiO, otrzymanej technikg zol-zel do rozréiniania lotnych
zwiqzkéw organicznych, Czujniki optoelektroniczne i elektroniczne. COE 2006. IX Konferencja naukowa.
Materiaty konferencyjne, 2006.

= A. Lukowiak, M. Maciejewska, A. Szczurek, K. Maruszewski, Application of titania thin film for the
discrimination between diesel fuel and heating oil, Thin Solid Films, 515 (2007) 7005-7010.

= A. Lukowiak, K. Kozlowska, K. Urbatiski, A. Szczurek, K. Dudek, K. Maruszewski, Application of an artificial
neural network in the processing of output signals from a gas sensor with sol-gel-derived TiO; film, Mater. Sci. -
Poland 25 (2007) 861-868.
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= A. Lukowiak, R. Dylewicz, S. Lis, A. Baszczuk, S. Patela, K. Maruszewski, SiO,~TiO, thin films obtained by the
sol-gel method, Annals of Polish Chemical Society 2007 (Roczniki Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2007)
329-332.

Gléwne prace prowadzone po uzyskaniu stopnia doktora przedstawiono w punkcie 4. W tym
zakresie tematycznym wspdluczestniczytam réwniez w badaniach dotyczacych, innych niz opisanych
powyzej, nanokrystalicznych zwigzkéw (LiEu(PO;)s, LiLa,Nd,(POs)s, LiLa,.<Pr,(POs),, Eu3+:MgAle4,
Eu’*:CaAl,O,, Ca;Sc,Sis0p, domieszkowane Ce’*, Tb>* lub Ce*/Er’') i nanoceramik (Pr:YAG,
Yb**:YAG, TiO,). Oprocz metody Pechiniego, do syntez wykorzystano takze metode straceniowa lub
liofilizacji. Charakterystyka proszk6w obejmowata zazwyczaj poznanie ich wlasciwoséci morfologicznych,
strukturalnych, fotoluminescencyjnych. Wykorzystano m.in. jony Eu’* (lub Pr**) jako sondg optyczna do
okreslenia lokalnej struktury jonéw aktywnych w proszkach i spiekanych ceramikach.

Zestawienie wybranych publikacji z wyzej przedstawionego zakresu prac:

= D. Hreniak, M. Bettinelli, A. Speghini, A. Lukowiak, P. Gluchowski, R. Wiglusz, The f-f emission of P ion as
an optical probe for the structural properties of YAG nanoceramics, J. Nanosci. Nanotechnol. 9 (2009) 6315-
6319.

= W. Strek, L. Marciniak, A. Lukowiak, A. Bednarkiewicz, D. Hreniak, R. Wiglusz, Synthesis and luminescence
properties of LiLa, ,Nd.P,0,; 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 Yb''-doped Y;Als0,, nano-ceramics obtained under different sintering
pressures, Rad. Measur. 45 (2010) 304-306.

= R.J. Wiglusz, R. Pazik, A. Lukowiak, W. Str¢k, Synthesis, structure, and optical properties of LiEu(PO;),
nanoparticles; Inorg, Chem. 50 (2011) 1321-1330.

= L. Marciniak, W. Strek, A. Bednarkiewicz, A. Lukowiak, D. Hreniak, Bright upconversion emission of N&" in
LiLa,; ;Nd.P 0O, nanocrystalline powders, Opt. Mater. 33 (2011) 1492-1494.

s W. Strek, L. Marciniak, A. Bednarkiewicz, A. Lukowiak, D. Hreniak, R. Wiglusz, The effect of pumping power
on fluorescence behavior of LiNdP ,0;, 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 Eu’* :MgAlL,O, and Ev’*/Na' :MgAlL,O, nanopowders and nanoceramics, Opt. Mater. 35
(2012) 130-135.

» R.J. Wiglusz, T. Grzyb, A. Lukowiak, A. Bednarkiewicz, S. Lis, W. Strek, Tuning luminescence properties of
Eu’' doped CaAl,0, nanophosphores with Na' co-doping, J. Lumin. 133 (2013) 102-109.

= D. Wojcieszak, D. Kaczmarek, J. Domaradzki, A. Lukowiak, W. Strek, /nfluence of terbium on structure and
luminescence of nanocrystalline TiO; thin films, Cent. Eur. J. Phys. 11 (2013) 239-244.

= J.J. Velazquez, R. Femdndez-Gonzilez, J. Marrero-Jerez, V.D. Rodriguez, A. Lukowiak, A. Chiappini, A.
Chiasera, M. Ferrari, P. Nufiez, Structural and luminescence study of ce® and T doped Ca;Sc,Si;0; 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. Gongalves, J. Marrero-Jerez, F. Lahoz, P. Nunez, Luminescence and structural analysis of Ce’" and Er’’
doped and Ce’*—Er** codoped Ca;Sc,Si;0,, garnets: influence of the doping concentration in the energy transfer
processes, RSC Advances 6 (2016) 15054-61.

= 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.

s V.H. Tran, P. Gluchowski, A. Lukowiak, W. Strek, Influence of crystal structure on physical properties of
undoped and Ag-doped TiO; nanoceramics, Nanoscale 8 (2016) 19703--19713.

® A. Lukowiak, M. Stefanski, M. Ferrari, W. Swek, Nanocrystalline lanthanide tetraphosphates: Energy transfer
processes in samples co-doped with Pr*/Yb and Tm’ /Y6, Opt. Mater. (2017) in Press, doi:
10.1016/j.0ptmat.2017.03.025.

Staz podoktorski w Istituto di Fotonica e Nanotecnologie (Trydent, Wiochy) zaowocowat
poszerzeniem badan w zakresie materiatéw szklistych i szklo-ceramik dla fotoniki. Oprécz wspomnianych
$wiattowodéw planarnych SiO~HfO, oraz SiO,~HfO-P,0s, uwaga moja poswiecona byla otrzymywa-
nym metoda zol-zel warstwom SiO,~SnO, (szklo-ceramika domieszkowana RE dla poprawy wiasciwosci
luminescencyjnych jonéw aktywnych) oraz SiO,~HfO,~ZnO (domieszkowanie jonami Eu** w uktadzie
szklo-ceramiki dla poznania lokalnej struktury nowego systemu). Wsrdd nowo definiowanych zastosowan
podobnych materialéw znalazly si¢: warstwy dla ogniw fotowoltaicznych; 1D dielektryczne krysztaty
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fotoniczne; mikrosferyczne rezonatory. Ponadto zapoznatam si¢ z technologia magnetronowego
rozpylania jonowego wspomaganego falami czgstotliwosci radiowej (ang. rf-sputtering, np. dla
otrzymywania swiattowodéw planarnych lub 1D krysztatéw fotonicznych) oraz mozliwosciami aplikacyj-
nymi krysztaléw fotonicznych (struktura 3D na bazie sferycznych polistyrenowych czastek pokrytych
elastomerem czy tez uktad 1D czastek zlota) jako optyczne czujniki naprezer.

W trakcie miesigcznego stazu w Institut des Nanotechnologies de Lyon, INSA (Villeurbanne,
Francja) przeprowadzalam charakterystyke strukturalng i spektroskopowa nanoczastek ZnO oraz ich
kompozytow z metalami. Badania te byly ukierunkowane na zastosowanie w ukfadach fotowoltaicznych
(konwersja energii) oraz jako luminofory (emisja swiatla biatego) .

Wyniki migdzynarodowej wspétpracy w powyzszych tematach zaprezentowane byly dotychczas
w trakcie wielu wystapien konferencyjnych oraz w prawie 30 wspolnych artykutach, w tym:

= A. Chiappini, C. Armellini, 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.

s A. Lukowiak, I. Vasilchenko, S. Normani, A. Chiappini, A. Chiasera, C. Armellini, C. Arfuso Duverger, B.
Boulard, R.J. Wiglusz, S. Pelli, 1.K. Battisha, F. Prudenzano, G.C. Righini, M. Marciniak, M. Ferrari, G/ass-
ceramics for photonics. advances and perspectives, Proceedings of 16th International Conference on Transparent
Optical Networks (ICTON) 2014, 6876584.

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

s Tran T.T. Van, S. Turrell, B. Capoen, Lam Q. Vinh, O. 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 Er’* emission, Sci. Adv. Mater, 7 (2015) 301-308.

« A. Chiasera, J. Jasieniak, S. Normani, S. Valligatla, A. Lukowiak, 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) 7429-7433.

« 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,
20185, article No. 7175860, Pages 102-106

= S. Valligatla, A. Chiasera, 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 I-D dielectric photonic crystal with ZnQO defect, Opt. Mater. 50 (2015) 229-233.

= D, Risti¢, 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. Britel, C. Armellini, B. Boulard, F. Belluomo, A. Di Stefano, S. Polizzi,
A. Lukowiak, M. Ferrari, F. Enrichi, Tb*'/Yb** codoped silica-hafnia glass and glass-ceramic waveguides to
improve the efficiency of photovoltaic solar cells, Opt. Mater. 52 (2016) 62— 68.

= D. Risti¢, S. Berneschi, M. Camerini, D. Farnesi, S. Pelli, C. Trono, A. Chiappini, A. Chiasera, M. Ferrari,
A. Lukowiak, Y. Dumeige, P. Féron, 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. Armellini, 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 silica-hafnia waveguides containing T /Y6*' rare earths for downconversion in PV solar cells, Opt.
Mater. 60, 2016, 264-269.

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

= A. Chiappini, C. Armellini, 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 SiO, - HfO; - ZnO glass-ceramic waveguides, Ceram. Int. 43 (2017)
1145-1149.
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= A. Chiasera , 1. Vasilchenko, D. Dorosz, M. Cotti, S. Varas, E. lacob, G. Speranza, A. Vaccari, S. Valligatla, L.
Zur, A. Lukowiak, G.C. Righini, M. Ferrari, SiO,-P,05-HfOrAl;05-Na,O glasses activated by E”" 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. Lukowiak, A. Chiasera, D. Zonta, M. Ferrari, G.C. Righini,
Tin-dioxide nanocrystals as Er’* 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 1D array as mechanochromic strain sensor, Mater. Chem. Phys. 192
(2017) 94-99.

s A, Lukowiak, L. Zur, T.N.L. Tran, M. Meneghetti, S. Berneschi, 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 wiaze si¢ z nanometrycznymi biomateriatami
i strukturami weglowymi. Ukladami z pierwszej grupy byly m.in. hydroksyapatyty (w tym domieszkowa-
ne Ev’* i/lub Ag), nanoczastki bioaktywnego szkla (SiO,~CaO) i warstwy ochronne na implanty (SiO,,
TiO,) a z pogranicza obu grup — kompozyty tlenku grafitu (ze srebrem i kompleksami ftalocyjanin).
Epizodycznie pojawita si¢ takze tematyka warstw SiO, na widoknach weglowych (w celu ich modyfikacji
pod katem aplikacji w kompozytach z osnowa metalows), fulerenéw jako materialéw o niskiej stalej
dielektrycznej i generowania biatego $wiatla przez struktury grafenowe.

Badania we wspdlpracy z Instytutem Genetyki i Mikrobiologii UWr pozwolily miedzy innymi
wykazaé bardzo dobre wlasciwosci przeciwbakteryjne kompozytow ze srebrem oraz ze strukturami
grafenowymi. Z kolei prace nad nanoproszkiem bioaktywnego szkla zapoczatkowane w trakcie stazu
podoktorskiego w Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (Université Clermont Auvergne, Francja)
przyczynity si¢ do zaplanowania bardziej szczegblowych badan nad samymi szklami oraz ich
kompozytami, ktére beda realizowane w latach 2017-2020 w ramach projektu zgloszonego do konkursu
Sonata Bis i finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Zestawienie wybranych publikacji z powyzszego zakresu prac:
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experiments, IEEE Trans. Semicond. Manuf. 21 (2008) 646-660.
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(2012) 605-612.
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Chem. Commun. 49 (2013) 6620-6622.

® Y. Gerasymchuk, A. Lukowiak, A. Wedzynska, A. Kedziora, G. Bugla-Ploskonska, D. Piatek, T. Bachanek, V.
Chernii, L. Tomachynski, W. Strek, New photosensitive nanometric graphite oxide composites as antimicrobial
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= A. Lukowiak, A. Kedziora, W. Strek, Antimicrobial graphene family materials: progress, advances, hopes and
Jfears, Adv. Colloid Int. Sci. 236 (2016) 101-112.

= W. Strek, R. Tomala, L. Marciniak, M. Lukaszewicz, Y. Gerasymchuk, A. Lukowiak, D. Hreniak, Graphene for
white lighting, IEEE Proceedings 18th International Conference on Transparent Optical Networks (ICTON), 10-
14 July, Trento, Italy, 2016, 7550393.

» Y. Gerasymchuk, A. Lukowiak, A. Kedziora, A. Wedzyriska, G. Bugla-Ploskonska, D. Pigtek, T. Bachanek, V.
Chernii, L. Tomachynski, W. Strek, New antibacterial photoactive nanocomposite additives for endodontic
cements and fillings. In: Di Bartolo B., Collins J., Silvestri L. (eds) Nano-Optics: Principles Enabling Basic
Research and Applications. NATO Science for Peace and Security Series B: Physics and Biophysics. Springer,
Dordrecht 2017, pp. 507-509.
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Prowadzone badania zostaly udokumentowane w licznych artykutach opublikowanych na tamach czaso-
pism a takze byly przedstawione na migdzynarodowych konferencjach. Czg§¢ prac realizowana byla
w ramach wspétfinansowanych projektow badawczych. Wiele syntez i pomiaréw mozliwych bylo dzigki
krajowej oraz migdzynarodowej wspolpracy z innymi osrodkami a niektére tematy nie bylyby podjete
gdyby nie staze badawcze (2011/2012 — Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, 2012/2013 — Istituto di
Fotonica e Nanotecnologie del CNR), IX/X 2016 — INL, INSA de Lyon). Bardziej szczegétowe informa-
cje w tym zakresie zebrano w zalaczniku, ponizej przytoczone zostaty jedynie uogdlnione dane.

Podsumowanie dorobku publikacyjnego i wystapien konferencyjnych

e Liczba prac wg Web of Science (WoS): 67
w tym po uzyskaniu stopnia doktora: 59
e Indeks Hirscha wg WoS: 12
e Liczba cytowan publikacji wg bazy WoS: 421
e Liczba cytowan bez autocytowan wg WoS: 379
e Prezentacje konferencyjne (po uzyskaniu stopnia doktora): 74
wtym 9 wilasnych referatow ustnych,
5 wlasnych wyktadéw wygloszonych na zaproszenie,
2 wlasne prezentacje plakatowe.

Podsumowanie projektéw badawczych

Kierownik jednego projektu finansowanego przez NCN (Sonata Bis)

Kierownik jednego projektu migdzynarodowego finansowanego z 7PR (ERANet-LAC)
Kierownik projektu w ramach programu Mobilno$¢ Plus finansowanego przez MNiSW
Wykonawca w 6 projektach finansowanych przez NCN (wczesniej MNiSW i KBN)
Wykonawca w 2 projektach finansowanych przez EIT+ Wroctaw

Wykonawca w 2 projektach bilateralnych (wspotpraca polsko-wloska i whosko—egipska)
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