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Streszczenie

Granaty stanowig interesujacg grupe zwigzkéw chemicznych. Struktura pierwszych
zsyntezowanych granatow zostala rozwigzana blisko 100 lat temu. Mimo tak bogatej historii
zainteresowanie ta grupa zwigzkow chemicznych nie slabnie. Wynika to z faktu iz struktura
granatu bogata jest w rozne pozycje krystalograficzne: dodekaedryczng, oktaedryczng i
tetraedryczng. Obecno$¢é pozycji o roznych liczbach koordynacyjnych oraz rozmiarach pozwala
na otrzymanie granatoéw z blisko potowa pierwiastkéw uktadu okresowego. Z tego tez wzgledu

granaty znakomicie spetniajg role sieci macierzystych luminoforow.

W niniejszej pracy otrzymano szereg granatdow germanianowych domieszkowanych
jonami Ce**, Mn?* lub Eu** 0 ogdlnym wzorze A3B,GesO1, gdzie A- Ca?*, Sr**; B- AP, Sc¥,
Y* oraz granat itrowo glinowy domieszkowany jonami Ce®*. Ten ostatni luminofor jest
najczesciej badanym luminoforem o strukturze granatu ze wzgledu na jego wykorzystanie m.in.
jako scyntylator czy luminofor w technologii bialych diod LED. Jony ce® i Mn* zostaly
wybrane do badan ze wzgledu na ich szerokopasmowa emisje, korzystng z punktu widzenia
luminoforow dla LED. Dodatkowo przej$cia absorpcyjne i emisyjne w jonach Cce®* sgq dozwolone
regutami wyboru, co zapewnia wydajna absorpcje i emisje. Wspoldomieszkowanie jonami Mn?*
pozwala na zrealizowanie transferu energii Ce**—Mn?* i uzyskanie jednoczesnej emisje¢ z obu
jonoéw. Daje to mozliwos$¢ konstruowania luminoforéw o przestrajalnej barwie emisji, w tym
biatej. Jony Eu®" zastosowano jako sonde strukturalng, ale tez jako zrodlo czerwonego $wiatta.
Waskopasmowa, intensywna emisja z jonéw Eu®" moze uzupehia¢ szeroko pasmowa emisje
luminoforu 1 zwigkszaé jej jaskrawo$¢. Natomiast granaty germanianowe sg znacznie slabiej

przebadane, niektore zostaty zsyntezowane i opisane po raz pierwszy.

Celem pracy bylo ustalenie, jak symetria lokalna i otoczenie chemiczne jonu aktywnego
w luminoforze o strukturze granatu wptywa na dlugos$¢ fali jego emisji/absorpcji, oraz jak

czynniki strukturalne wptywajg na obsadzanie pozycji krystalograficznych w sieci macierzystej.



. ’ .. . . ;o e . .. + +
Cel pracy obejmowat rowniez zbadanie wydajnosci i mechanizmu transferu energii Ce* - Mn?

w tych sieciach macierzystych.

Jednofazowe luminofory germanianowe o strukturze granatu otrzymano stosujac gldwnie
zmodyfikowang metode syntezy w fazie stalej, opracowang na potrzeby niniejszych badan.
Otrzymane materialy polikrystaliczne badano za pomoca: dyfraktometrii proszkowej (XRD),
spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej w zakresie UV-Vis, w tym czasowo rozdzielczej, analizy

elementarnej czy Skaningowej Mikroskopii Elektronoweyj.

Wykazano, ze dlugo$¢ fali absorpcji / emisji jonéw aktywnych w tych sieciach
macierzystych zalezy od sktadu chemicznego matrycy i moze by¢ odniesiona do wielkoSci
odksztatcenia od symetrii kubicznej wokot jonow aktywnych wyrazonego parametrem dgg/dgi. Na
wielko$¢ tego parametru ma wptyw rozmiar jonow w pierwszej i drugiej sferze koordynacyjne;.
Wykazano tez, ze innym waznym czynnikiem wptywajacym na dlugos$¢ fali absorpcji / emisji
jest elektroujemnos$¢ atomow budujacych sie¢ macierzystg. Ustalono w jaki sposob jony aktywne
obsadzaja rézne pozycje w sieci macierzystej luminoforu stosujac jako sonde strukturalng jony
Eu®* lub Ce**. Zbadano mechanizm transferu energii Ce — Mn i Wykazano, ze jest on inny dla
germanianéw o duzej i matej komorce elementarnej. Dodatkowo opracowano metodg syntezy i
otrzymano zmodyfikowany YAG:Ce**, w ktorym cze$é atoméw tlenu zostala wymieniona na
atomy azotu (Y3AlsO12xNoys). Stwierdzono, ze taka modyfikacja strukturalna zmienia
wlasciwos$ci optyczne luminoforu powodujac, ze wykazuje on bardziej dlugofalowa emisje i
wickszg wydajnos¢ kwantowa luminescencji. Zaproponowana metoda syntezy pozwala na
niezwykle wysoki poziom domieszkowania jonami Ce®* (14%), przy zachowaniu bardzo
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intensywnej emisji z jonow Ce™" .



