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Dysertacja: Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne nowych wolframianowych podwojnych
perowskitow oraz ich pochodnych domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich.

[ENG]: Synthesis and physicochemical properties of novel, tungsten-oxide double perovskites
and their derivatives doped with selected rare-earth ions.

Streszczenie (Polish)

Praca ta w lapidarny sposob przedstawi 4 nowe materialty w postaci amfoterycznych proszkow
wolframianowych opartych na ziemiach rzadkich - o wzorze ogélnym AxRE,W;O¢,. Dwa z nich
klasyfikuja si¢ do klasycznych, podwdjnych perowskitow, a dwa pozostale to sg blizej
spokrewnione z tzw. ilmenitami czy granatami. Wszystkie sa uzyskiwane w wyniku
wysokotemperaturowych reakcji w ciele staltym przeprowadzanych na skompresowanych
pastylkach umieszczonych w atmosferze gazéw obojetnych. Pierwotnym celem badan bylo
stworzenie i dokladne opisanie owych materiatéw, ktdre powinny posiada¢ wzglednie lepsze
wlasciwosci optoelektroniczne, czy nawet scyntylacyjne w stosunku do swojego pierwowzoru
jakim byl BaWOQ4:Ce/Pr. Co wigcej, ze wzgledu na unikalny polimorfizm oraz §wiecenie owego
prekursora, istniata rowniez duza szansa na wynalezienie efektywnego konwertera energii czy tez
wytworzenie radiacyjnego sensora czulego w niskich temperaturach. W zwigzku z tym 3 z
badanych zwigzkéw zostaly wybrane jako nosniki ceru w miejscach oznakowanych jako RE
(cerany), a czwarty jako host prazeodymu (prazeodymiany). Pierwsza grupa docelowo miata
naleze¢ do rodziny podwdéjnych perowskitow roznigcych si¢ jedynie jonami alkaicznymi (A= Ba,
Sr, Ca)*, jednak ze wzgledu na duze réznice w promieniach jonowych, dwa ostatnie kationy
okazaly si¢ tworzy¢ duze, pochyle i mniej uporzadkowane struktury. Sg one popularnymi
produktami ubocznymi w procesie produkcji ww. zwigzkow i tez szeroko bada si¢ ich naturg z
rébwnych powodéw (gtownie w celach eliminacji). W przypadku prazeodymowego zwiazku,
stworzono go, gdyz chciano podjaé probe potwierdzenia - na zasadzie kompleksowego poréwnania
- oryginalnych wiasciwosci ceranu baru z czyms$ potencjalnie izostrukturalnym, co mogloby
wykaza¢ si¢ czym$ o rownie unikatowych wiasciwosciach, Bar jest tez jedynym pierwiastkiem,
ktory okazat si¢ by¢ wystarczajaco duzy by tworzy¢ struktury podwdjnych perowskitow zatem
wybor dla kolejnego sasiada w uktadzie chemicznym wydawat si¢ by¢ oczywisty.

Prezentowane badania majg fundamentalny charakter i pierwszy rozdziat skoncentruje si¢ gtéwnie
na szczegétowych opisach syntez i eksperymentalnych metod oraz powigzanego z nimi sprzgtu. W
drugim rozdziale zaprezentowana zostanie podstawowa charakterystyka fizykochemiczna struktur
niedomieszkowanych w warunkach otoczenia z wykorzystaniem: proszkowej dyfrakcji XRD i
zdje¢ SEM. Spektroskopia FTIR zestawiona z komplementarny sposoéb wraz z widmami Ramana
postuzy do stworzenia tzw. odciskow palca — charakterystycznych widm uzywanych w toku
dalszych analiz strukturalnych. Dane z XPS oraz XAS ukazg rownoczesnie dualistyczny charakter
jonowy wszystkich zwigzkow w obrebie typowych podpowtok i ich krawedzi absorpcji (gldwnie
RE i W). Rozdziat trzeci przedstawi wyniki z rozmaitych technik uzyskanych w warunkach innych
niz pokojowych — gléwnie w funkcji temperatury oraz cisnienia — by zbada¢ ztozone kwestie
polimorfizmu (spektroskopia Ramana), spornego zréznicowania strukturalnego (XRD, XPS,
XAS), czy stabilnosci (w gazach obojetnych) i ewentualnego rozktadu (wrazliwo$¢ na powietrze)
przy uzyciu technik DSC i TG. Ostatecznie niecodzienne wyniki pomiarowe EPR, zainspirowane
istnieniem podstawowych form paramagnetycznych w zwigzkach, otworzg drzwi ku czwartemu
rozdziatowi, ktory dotyczy¢ bedzie pomiaréw optycznych. Tam zostanie uwypuklone zjawisko
czasowo-zaleznego zaniku emisji ziem rzadkich ws$réd barowych podwojnych perowskitow
zwigzane najpewniej z przenoszeniem tadunku do W czy miedzywegztowego tlenu pod wplywem
promieniowania. Znajdujg si¢ tam rowniez inne wyniki dotyczgce porownania fotoluminescencji
prébek domieszkowanych i niedomieszkowanych, absorpcji i emisji, teoretyczne i
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eksperymentalne przewidywania szerokosci domniemanych (prostych) przerw energetycznych.
Wybrane domieszki to gtéwnie Yb** i Ce lub Pr’* w zaleznosci od omawianego materiatu —
wolframiany cerowe zawiera¢ bedg Pr, prazeodymiany za§ Ce. Wszystkie dobrane tak by stworzy¢
korzystne warunki do zaistnienia zjawiska przekazu energii dalekiego zasiggu w kierunku iterbu i
podczerwieni: (donory hv Ce/Pr) NUV->UV-VIS (posrednik WOx)>NIR (akceptor hv Yb).

W swietle wszystkich wykonanych i zebranych do tej pory wynikow badan mozna rzec, ze
wynalezione materiaty sg stosunkowo stabymi luminoforami — prazeodymian baru jest najlepszy
pod wzglgdem intensywnosci, ale jego emisja jest nietrwata, podobnie jak w izostrukturalnym
ceranie; Obydwa zwiazki wydajg si¢ by¢ wysoce podatne na swiatto (nietrwate). Wolframiany ceru
zwigzane ze strontem czy wapniem s bardziej trwatymi i dlugoterminowymi emiterami, ale
znacznie stabszymi. Zwiazki nie wykazuja zatem wystarczajgcych mozliwosci czy tez zdolnosci,
aby funkcjonowaé jako wydajne konwertery promieniowania, zwlaszcza jesli moga ulec
szybkiemu przegrzaniu i rozktadowi z powodu przytozonej duzej mocy laserowej w atmosferze
tlenowej. Posiadaja one jednak inne, bardzo interesujace wiasciwosci takie jak mozliwos¢
przenoszenia tadunku powigzang posrednio ze zjawiskiem fotowybielania i ewolucji wewngtrznie
zgromadzonego, mi¢dzyweztowego tlenu. Moze to nies¢ wartosciowy potencjat dla konstrukceji
czujnikéw promieniowania NUV lub glebszego (bardziej energetycznego), ale w sposob
nieodwracalny — niestety sg one raczej jednorazowego uzytku. Niemniej jednak wszystkie wyzej
wymienione matryce otwierajg wiele nowych mozliwosci i $ciezek dla rozwoju przysztych badan
naukowych, np. w zakresie magnetyzmu lub innych z zastosowaniem réznorakich domieszek ziem
rzadkich. Ta praca moze by¢ rdwnie dobrze kontynuowana po doktoracie lub postuzy¢ innym jako

inspiracja do dalszego rozwoju.
I ) ,.
Demiey Wl éi




