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¢) omowienie celu naukowego ww. prac i osiaggnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

Wykaz uzywanych skrotow:

AFM - antyferromagnetyzm

FM - ferromagnetyzm

EPR - elektronowy (spinowy) rezonans paramagnetyczny
RE - jon metalu grupy ziem rzadkich (La-Lu)
C-W - prawo Curie-Weissa

§ - spinowa liczba magnetyczna

L - orbitalna liczba magnetyczna

I - jadrowa liczba magnetyczna

J - catkowita liczba magnetyczna

D - parametr rozszczepienia zeropolowego

4z - magneton Bohra

g - czynnik rozszczepienia spektroskopowego
B - pole magnetyczne

Zwiazki wolframowe i molibdenowe naleza do grupy zwigzkdéw nieorganicznych
znajdujgeych zastosowania w  wielu dziedzinach nauki 1 techmki, w urzadzeniach
fotoluminescencyjnych 1 mikrofalowych, swiattowodach, scyntylatorach czy materiatach
laserowych. Wiele z wlasnosci fizycznych tych materialdow mozna kontrolowaé lub
modyfikowaé poprzez domieszkowanie. Zwtaszcza domieszkowanie jonami metalicznymi,
oléwnie jonami ziem rzadkich RE, umozliwia wykorzystanie tej grupy materiatéw do
budowy matryc bardzo wydajnych laserow statych. Opis domieszek metalicznych, ich
lokalizacji w strukturze i wzajemnych oddzialywan staje si¢ istotnym wyzwaniem dla
uzyskania materiatdw o pozadanych wiasnosciach optycznych i elektronicznych.

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) jest jedna z najczulszych metod
badawczych, pozwalajaca na wykrycie nawet niewielkiej ilosci domieszek, jezeli posiadaja
one moment magnetyczny. Metoda EPR pozwala na ujawnienie obecnosci danej domieszki
magnetycznej, jak i ustalenie jej najblizszego otoczenia sieciowego poprzez analize sity i
symetrii pola krystalicznego, a takze sity i charakteru oddzialtywan magnetycznych.
Powigzanie informacji wynikajacych z analizy metoda EPR z innymi rodzajami badan
pozwala na ustalenie optymalnych warunkéw, w konteks$cie zadanych wiasnosci badanych
materiatow. '

W  sytuacji dynamicznie rozwijajacych si¢ badan nad uzyskaniem coraz
wydajniejszych laserow stalych, rowniez nasza grupa naukowa rozpoczeta w roku 2009
intensywne prace nad nowymi materialami, skupiajac sie na zwiazkach wolframowych 1
molibdenowych, zdajgc sobie sprawe z ich potencjalnych zastosowan w optoelektronice.

Do chwili obecnej udalo si¢ wytworzyC i opisa¢ znaczng grupe zwiazkow
wolframowo- molibdenowych. Cze$¢ z nich, wybrana tematycznie do omawiana w
niniejszym autoreferacie, moze zosta¢ podzielona na grupe zwigzkow polikrystalicznych,
uzyskanych w wyniku reakcji w stanie stalym, oraz grupe monokrysztatléw uzyskanych przez
specjalnie opracowang metode termiczng lub metoda Czochralskiego. W kazdym przypadku
wyrdznikiem struktury tych materiatéw jest obecnos¢ poliedrow tlenowo-wolframowych lub
tlenowo-molibdenowych oraz obecno$é jonéw ziem rzadkich RE’" tworzacych zazwyczaj 8-
krotng koordynacje tlenowa o niskiej symetrii punktowej typu C> lub C;. Pelne zestawienie
rozwazanych zwigzkow prezentuje ponizsza tabela:
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Zwiazki polikrystaliczne Uklad Grupa Charakterystyczne
krystalograficzny | przestrzenna | poliedry
Cdo 25REg 500.2sWO4 tetragonalny 14,/a (szelit) | poliedry REQg,
Cdo2sREq sMoO4 tetraedry WO,
CdRE»24M004)3.2¢ lub MoO4
Cdo25REq.5(M004).25(WO4)o.75
CdGdr2(M00O4)(WO4)3.3¢
Cdg.25Gdo.s0025WO4: Eu™
Cdo25Pro 5.0 25xREg 25:00.2sWO4
Cdy.3x0:Gd2,MoQOy4
ZnRE,;W3046 rombowy oktaedry REQg
CoRE4sW3044 oktaedry WO
CdPr; W01, rombowy tetraedry WO,
CoPryW2010
MnPr,W,04
Monokrysztaly Uklad Grupa Charakterystyczne
krystalograficzny | przestrzenna | poliedry
CsDy(MoO4), jednoskosny P2i/c (ponizej | tetraedry MoOy
40 K)
KCe(WOu)» jednoskosny P2,/c tetraedry WO,
KLag.995Prg.00s(M00O4), jednoskosny P2/n poliedry PrOg,
KL ag25Pro75(MoO4)2 tetraedry MoQ4
KLag 25Pro 75(WO4)2 jednoskosny C2/m poliedry PrOs,
i oktaedry WO
| (zbitki W40:6%)
1 KGd(WO,), jednoskosny C2/c poliedry REOg,
| KDy(WOx)2 oktaedry WOyq
KYb(WOs4),
KTbg2Ybo.e(WO4)2
KY(WOy),: Er'’, Yb'', Nd**

Jak widal z powyzszego zestawienia, nie dla wszystkich zwiazkéw znana jest
doktadna struktura komorki elementarnej. Pewne niuanse struktury badanych materialow
zostang opisane w dalszej czesci autoreferatu, a takze sa dostgpne w cytowanych pracach
zrodtowych. Wspdlng cechs zestawionych w tabeli zwigzkow jest to, ze majg one strukture
szelitu lub taka, ktora mozna traktowac jak zdeformowany ukiad szelitowy, przy podobnej
matrycy wolframowej lub molibdenowej.

W grupie przebadanych materiatlow znaczny udzial maja zwigzki, gdzie jako
domieszkowy jon metali ziem rzadkich wystepuje gadolin. W kontekscie metody rezonansu
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EPR jony Gd*" stanowia wdzieczny obiekt badawczy, poniewaz maja strukture elektronowa
f, czyli ich orbital jest zapelniony w polowie. Jony gadolinu posiadaja w stanie
podstawowym zerowy moment orbitalny, L=0, wobec czego nie wykazujg relaksacji spin-
sieé. Oznacza to, ze w przeciwienstwie do pozostatych jonéw RE’" sygnat rezonansowy Gd**
jest widoczny az do temperatur pokojowych. Wprowadzona domieszka gadolinowa stanowi,
zatem dobry miernik struktury badanego materialu, gdzie w ramach badan metoda EPR
uzyskujemy szereg istotnych informacji o lokalnej symetrii oraz sile i charakterze
oddziatywan miedzy poszczegdlnymi jonami. Jednoczesnie jon Gd** pelni role istotnego
czynnika modyfikujgcego witasnosci optyczne w omawianych materiatach, gdzie spodziewane
s3 promieniste przejscia elektronowe miedzy réznymi stanami energetycznymi gadolinu.

Jednym z pierwszych badanych zwiazkéw w grupie wolframowej byl zwiazek
polikrystaliczny Cdy25GdosTo2sWOs [H1], gdzie O — wakans w strukturze kationowej. Na
wystepowanie wakanséw wskazuje mniejsza, niz wynikatoby to z obliczen ze wzoru
Cdo25Gdo sWO,4, zmierzona gesto$¢ materiatu. Wyniki badan metoda EPR wskazuja na
dominacje magnetycznych oddziatywan AFM jondéw Gd*". Ponadto gaussowski ksztalt linii
sugeruje, ze za oddzialywania magnetyczne miedzy jonami odpowiada glownie
oddziatywanie typu dipolowego.

Podobnie dipolowy charakter oddziatywan jonéw Gd** stwierdzono dla analogicznego
zwiazku molibdenowego: Cdp2sGdosMoQy [H3]. W badanych materiatach réznica migdzy
gestoscia obliczong i mierzona byla na tyle nieznaczna, Zze we wzorze sumarycznym nie
zdecydowalismy si¢ na jawne podanie wakansow kationowych, jakkolwiek zapewne takze i
tu ma miejsce statystyczne wystgpowanie luk w sieci kationowej. Podstawowa rdznica
migdzy zwigzkami wolframowymi [H1], a molibdenowymi [H3] polega jednak na tym, ze
centra magnetyczne, jakimi sa jony Gd** wykazuja zupelnie rozny charakter wzajemnego
oddzialywania magnetycznego, 1 podczas gdy w przypadku zwiazku wolframowego
oddziatywanie bylo typu AFM, to w analogicznym zwiazku molibdenowym oddziatywanie
ma wyraznie charakter ferromagnetyczny. Oznacza to, ze obecno$¢ metalu przejsciowego
wolframu lub molibdenu wplywa na stan magnetyczny podsieci gadolinu. Zachowanie to jest
nieoczekiwane, poniewaz w strukturach omawianych zwiazkow jony metali przej$ciowych
znajduja sie w stanie walencyjnym W°* oraz Mo®", czyli powinny byé¢ diamagnetyczne, o
stanie spinowym S=0.

Probujac  wyjasni¢ wzajemne relacje jonow wolframu, molibdenu i gadolinu
logicznym krokiem byla synteza zwigzkoéw mieszanych, wolframowo- molibdenowych. Praca
[H5] zawiera m in. wyniki badan zwiazku Cdo25Gdys(M0O4)o25(WO4)o.7s. Analiza widm
EPR wskazata, ze migdzy jonami Gd'* dochodzi do oddziatywan magnetycznych o
zmiennym charakterze, tzn. w temperaturach ponizej 140 K dominuja oddzialywania typu
FM, a powyzej 140 K przewazaja oddziatywania AFM. To niejednoznaczne zachowanie jest
w pewnym sensie zgodne z tym, co obserwowano dla zwigzkéw czysto wolframowych 1
molibdenowych [H1, H3]. Jednoczesnie w zwigzkach mieszanych udato si¢ wykry¢ obecnosc
szesciu stabych 1 waskich linii rezonansowych charakterystycznych dla struktury nadsubtelnej
molibdenu /= 5/2. Struktura ta mogta ujawnic sie tylko w przypadku jonu Mo™", o spinie
S=1/2. Potwierdzaloby to wczedniejsze podejrzenia, ze w grupie metali przejSciowych
dochodzi do czesciowej redukcji jondw metali przejSciowych do stanu pigciowartosciowego,
zapewne wymuszone obecnoscig wakansow kationowych.

Do lepszego zrozumienia, dlaczego oddzialtywania podsiect gadolinowej w grupie
materialow wolframowych jest typu AFM, a w molibdenowych typu FM postuzyly wyniki
badan innych, lecz w pewnym sensie analogicznych zwigzkow o strukturze typu szelitu. W
pracy [H2] porownywano m in. krysztaty KLago5Pro005(M0Qy4); oraz KLag 25Pr75(MoO4) 1
nie stwierdzono praktycznie zadnych réznic w obrazie widm rezonansowych EPR, mimo
drastycznej zmiany koncentracji jonow Pr’*. Oznaczalo to, ze w tym przypadku obserwowany
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sygnat pochodzi gléwnie od metali przejsciowych o zredukowanej walencyjnosci.
Poréwnanie z kolei sygnatu EPR krysztalu molibdenowego KLag2sPro75(M00Q4); z widmem
analogicznego krysztalu wolframowego Kl ag25Pro75(WOs), rowniez nie pozwolito dostrzec
zadnych istotnych réznic. Wszystko to prowadzi do wniosku, ze w badanych krysztatach
odpowiedzialnymi za sygnat rezonansowy s3 te same jony pieciowartosciowe, a mianowicie
Mo’", a nie W', Obecnosé molibdenu w zwigzkach wolframowych, pozornie zaskakujaca,
wynika¢é moze ze §ladowego zanieczyszczenia molibdenem juz na etapie materiatlow
wyjsciowych, gdzie deklarowana czystosé bazowych tlenkéw wynosita 99 9 %,

W zwiazkach molibdenowych, zatem, ilo§¢ zredukowanych jonow Mo®" jest
relatywnie duza, podczas gdy w zwiazkach wolframowych jest zdecydowanie mniejsza 1
wynika z nieznacznego zanieczyszczenia molibdenem wyjsciowego tlenku Gda(WO4);. W
uzyskanych probkach zmiana oddziatywania jonéw Gd®" z AFM na FM powiazana moze byé
ze zmianami koncentracji jonéw Mo’". Podsie¢ gadolinowa w strukturze szelitowej
nominalnie wykazuje oddziatywania AFM, natomiast przy rosngcej koncentracji
zredukowanych jonéw Mo ™ w najblizszym otoczeniu, dochodzi do zaburzen oddziatywan
magnetycznych, w wyniku czego ustala sie¢ stan, gdzie dominujaca role odgrywa
oddzialywanie typu FM. Ta kwestia powrOci jeszcze przy szczegOlowym omawianiu
wynikow pracy [H2].

Najnowsza z naszych prac dotyczacych zwiazké4w molibdenowych z kadmem jest
przykladem tego, jaki potencjalny zestaw struktur mozna stworzy¢, bazujac na wyjsciowych
tlenkach wolframowo- molibdenowych. W pracy [H14] przy odpowiedniej modyfikacji
stosunku wagowego miedzy CdMoQ4 i Gda(MoQ.); uzyskano grupe zwiazkow o strukturze
szelitu, ktérych wzdr sumaryczny mozna przedstawic jako: Cd;3:0:Gd>»MoQs. Na podstawie
badan RTG ustalono, ze wraz ze wzrostem koncentracji gadolinu uzyskujemy graniczny

roztwor staly opisany wzorem Cdg2s0025GdgsMoQs, natomiast przy dalszym wzroscie
sktadnika gadolinowego oprocz fazy granicznej pojawia sie nieprzereagowana frakcja
G’dz(MOO4)3.

Jak stwierdzono na podstawie badan EPR obie fazy: Cdy2s0025GdosMoOy 1
Gda(MoQs)s wykazuja istotne roznice w ksztalcie widm rezonansowych. Wyrazne
rozroznienie sygnatu EPR pozwolito obliczy¢ udzial procentowy kazdej z faz i stwierdzié
liniowa zaleznos¢ ich relatywnej koncentracji, wraz ze zmiang zawarto$ci gadolinu w
zwigzkach wyjsSciowych. Ustalono, ze asymetryczny ksztalt linii rezonansowej zwiazku
Gdx(Mo0,); wynika z obecnosci centrow Gd®" w dos¢ silnym polu krystalicznym, ktérego
symetria jest nizsza niz osiowa.

Natomiast w fazie Cdgas0025GdosMoQs jony Gd* ujawnily zupelnie inne
zachowania. Podobnie, jak w analogicznych strukturach omawianych w pracy [H3], jony
Gd®" wykazuja istotne oddziatywania typu dipol-dipol, potwierdzone przez gaussowski
ksztalt linii rezonansowej. Rowniez charakter oddziatywania jest ferromagnetyczny, jednak w
przeciwienstwie do wynikow przedstawionych w pracy [H3] oddzialywania te sa niezbyt
silne, co moze byé zwigzane z mala koncentracjg zredukowanych jonéw Mo’ w tym
zwigzku.

Rozszerzeniem badan nad strukturg szelitowa z gadolinem byla synteza zwiazkéw o
zmiennej koncentracji gadolinu. Otrzymane roztwory state zostaly opisane jako: Cd.Gd,.
2:(M00O4)12x [H3] oraz CdiGdr-o(M0O4)«(WO4)s.3x [HS]. Badania EPR pokazaty, ze w obu
grupach zwiazkow strukture subtelng jonu Gd*' zwigzana z wartoscia spinowa S= 7/2
obserwuje sie jedynie przy malej koncentracji gadolinn. Zwiekszanie obecnosci domieszki
gadolinowej prowadzi do stopniowego przykrywania struktury subtelne] przez oddzialywania
typu dipolowego lub wymiennego, czego efektem jest poszerzenie widma do postaci
pojedynczej szerokiej linii rezonansowe;.
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Udato si¢ oszacowac podstawowe parametry pola krystalicznego, a w szczegolnosci
parametru rozszczepienia zeropolowego, D, ktéry s$wiadczy o sile 1 symetrii pola
krystalicznego w otoczeniu jonéw Gd**. Ustalono, ze w omawianych zwiazkach nie mamy do
czynienia z przypadkami skrajnymi, czyli pola krystalicznego slabego (D<< ppBgS), ani
silnego (D>> pupBgS). Umiarkowane pole krystaliczne ma symetri¢ osiowa, czyli jony Gd**
lokuja sie w pozycjach nie zdeformowanych poliedrow.

Pewng modyfikacje badanych zwiazkéw uzyskano przy czesciowej zamianie gadolinu
jonem Eu’"[H4]. Wybér jonu Eu®* byt nieprzypadkowy, albowiem mozna sie spodziewaé, ze
domieszka niemagnetycznego europu pozwoli na lepsze zrozumienie mechanizméw w
magnetycznym uktadzie jonow Gd**, bez jego zakldcania innymi jonami magnetycznymi.
Ponadto Eu’" sam w sobie stanow; cieckawy rodzaj domieszki, wykazujacy interesujace
wiasnosci optyczne w materiatach o strukturze szelitu.

Na podstawie wynikow EPR ustalono, ze niewielka domieszka europu w zwiazku

Cdo2sGdosDoasWOs: 0.5 % Eu'™ pozwala utrzymaé oddziatywanie AFM podsieci
gadolinowej, gdzie oddzialywanie miedzy jonami Gd*™ ma charakter dipolowy. Z kolei w
probee  CdoasGdosllo2sWOs: 10 % Eu’", gdzie zawarto$¢ europu zostata znaczaco
zwigkszona, ukiad wykazuje drastyczne zmniejszenie sity oddziatywania magnetycznego,
stajac sie ukladem w przyblizeniu paramagnetycznym zawierajacym izolowane centra Gd**.

Kolejnym etapem badan byla synteza zwigzkow o strukturze podobnej jak w
omowionych pracach [H1,3-5), lecz z innym niz gadolin jonem RE*'. Praca [H9] zawiera
wyniki badan prébek o strukturze typu szelitu o wzorze ogdlnym: Cd;3REs 0.Mo0Qy oraz
Cdy3:RE2:0:(M004)13x(WO4)3y, z r62zng zawartoscig x dla jonow RE= Nd, Dy, Sm. W
probkach z neodymem, dzigki temu, ze sygnat EPR zawiera waskie 1 wyrazne linie, udato si¢
obliczy¢ wartosci gtdéwne parametru spektroskopowego g, ale takze inne, rownie istotne w
opisie hamiltonianu spinowego parametry oddzialywania nadsubtelnego, A. Skladowe
macierzy g i A wskazuja, ze centra Nd** doznaja dziatania pola krystalicznego o osiowej lub
nizszej symetrii, co potwierdza ulokowanie tych jondw w pozycjach poliedrycznych o liczbie
koordynacyijnej 8.

Dla kazdej z badanych probek neodymowych, niezaleznie od wartosci x,
zaobserwowano znaczacy wzrost szerokosci linii rezonansowej dla temperatur powyzej 15 K.
To nietypowe dla izolowanych centréow magnetycznych zachowanie wskazuje na znaczacy
wptyw wyzszych stanow energetycznych jonow Nd**, najprawdopodobniej poprzez
mechanizm relaksacji spinowo-sieciowej typu Ramana 1 Drbacha.

Parametry pola krystalicznego nie wykazuja w probkach neodymowych istotnych
zmian przy zmianie koncentracji domieszki z 2x= 0.0/ do 2x= 0.0476, podobnie jak przy
zmianie matrycy bazowej z molibdenowej do mieszanej wolframowo- mohbdenoweJ
Niewrazliwo$¢ na zmiang matrycy Wskazuje na pomijalng role zredukowanych jonow Mo’",
przynajmniej w badanym zakresie zmian koncentracji neodymu. Potwierdza to wyliczona dla
prawa Curie-Weissa warto$¢ parametru charakterystycznego, Ocw, gdzie dla jonéw Nd**
zmiany okazaly sie nieznaczne, z niewielkim oddzialywaniem typu FM. W badanych
probkach z neodymem stwierdzono jedynie znaczng zmiane sily procesow relaksacyjnych, co
objawialo si¢ istotnymi réznicami w szerokosci linii rezonansowych.

W analogicznych zwigzkach z dysprozem sygnal rezonansowy jest szeroki 1 jego
pelna interpretacja jest utrudniona. Mimo to, udato sie stwierdzié, ze sygnat EPR jonéw Dy’
nie zachowuje sie zgodnie z prawem C-W. Jedna przyczyn odstepstwa moze by¢ udzial
stanébw wzbudzonych, dla ktérych energia wzbudzenia znajduje si¢ znacznie blizej niz w
przypadku Nd**. Jednakze, charakterystyczne maksimum na wykresie intensywnosci sygnatu
rezonansowego w funkcji temperatury sugeruje, ze przyczyna nietypowego zachowania
intensywnosci moze byé udzial magnetycznych centrow parowych, co jest szczegodlnie
zrozumiate dla probki duza zawartoscia dysprozu, 2x= 0.5. W tej sytuacji intensywnos¢
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sygnalu rezonansowego w funkcji temperatury opisana zostala prawem C-W oraz
dodatkowym sktadnikiem, czyli rownaniem Bleaney- Bowersa dla centréw magnetycznych
parowych. Wyniki dopasowania wskazuja na niewielki udzial magnetycznych centrow
parowych w stosunku do centréw izolowanych, z niewielkim oddziatywaniem wigzacym pary
Dy-Dy.

Trzecig grupe zwigzkow omawianych w pracy [H9] stanowily probki z domieszka
samaru. Jony Sm’" nie wykazuja wiasnosci magnetycznych, co pozwala na obserwacje
sygnalow zredukowanych jonéw Mo’". Dzieki analizie EPR udalo sie potwierdzi¢, ze jony
Mo™" wystepuja w wysoko symetrycznych pozycjach, wewnatrz tetraedrow MoO,, i zmiana
matrycy strukturalnej z MoQO4 na WO, nie ma istotnego wplywu na magnetyczne witasnosci
domieszkowanych jonéw RE*".

Ostatni omawiany przyklad struktur czysto szelitowych stanowi grupa roztworow

stalych 0 wzorze ogolnym: CdoasPro s.025:Ndg25:00.25WO4 [H13]. Za pomocy metody EPR
zidentyfikowano sygnat rezonansowy jonéw Nd**. Udalo sie ustalié, ze jony neodymu tworzg
izolowane centra magnetyczne o bardzo stabych wzajemnych oddzialywaniach. Ponadto w
czesci zwiazkow, dla ktorych koncentracja neodymu byla wieksza, pojawiajg sie oprocz
centrO6w pojedynczych centra bardziej zlozone, w postaci par Nd-Nd. Pewne zaburzenia w
zaleznosci intensywnoSci linii w funkcji temperatury wskazuja na mozliwy niewielki udziat
bardziej zlozonych formacji tzn. magnetycznych klasterow.

Wszystkie omawiane powyzej materialy, majgce ostatecznie strukture szelitu, zostaly
syntezowane z udziatem tlenkéw bazowych typu wolframitu CdWO, oraz szelitu CdMoQ,.
Interesujacym rozszerzeniem badan zwiazkéw wolframowo— molibdenowych wydawata si¢
synteza analogicznych struktur, lecz przy udziale bazowych tlenkéw typu wolframitu:
ZnWO, oraz CoWOQ,. Praca [H7] zawiera opis syntezy 1 wyniki badan uzyskanych zwiazkow:
ZnGdsW30,6 oraz CoGd4W30,6. Materialy te nie majg dokltadnie struktury szelitowej, jednak
wykazuja znaczne podobienstwa do takich struktur, np. pod wzgledem wystgpowania
charakterystycznych koordynacji tlenowych wokdét kationdw W 1 Gd. Wyniki badan EPR
wskazuja, ze w przeciwiefstwie do tego, co uzyskano w pracach [H1,H4], jony Gd*" w
nowych zwigzkach wykazuja wzajemne oddziatywania typu wymiennego, z niewielkim tylko
udziatem oddziatywania dipol-dipol.

W zwiazku CoGd,W:0ys stwierdzono wystepowanie jonow Co’" w wysoko
spinowych stanie magnetycznym S=3/2. Zauwazono gwaltowne zmniejszanie sygnalu
rezonansowego w temperaturach ponizej 23 K, co wskazuje na zmierzanie ukladu
magnetycznego do uporzadkowania AFM. Mechanizm ten moze wygladaé w ten sposéb, ze
w niskich temperaturach miedzy izolowanymi centrami Gd'* oraz Co’* ulokowanymi w
swoich plaszczyznach dochodzi do oddziatywan miedzyptaszczyznowych, prowadzacych do
uporzadkowania typu AFM w niskich temperaturach.

W pracy [H11] przedstawiamy z kolei wyniki badan ceramicznych zwiazkow
wolframowych CdPr,W,0,5, CoPr,W,0,, oraz MnPr,W,0,o. Zwigzki te uzyskano z
bazowych tlenkéw CdWO,, CoWO; oraz MnWO,. W zwigzku CdPr,W,0;9 nie wykryto
zadnych centréw magnetycznych dajagecych sygnat EPR, wobec czego probka ta stanowita
wzorzec dla pozostalych probek. W zwigzku CoPraW»0, stwierdzono obecno$¢ centréw
Co*", a zlozonoéé sygnatu wskazuje, ze jest to sygnat wysoko spinowego kobaltu. Wzrost
intensywnosci sygnalu EPR wraz z temperaturg oraz wzrost szerokosci linii wskazywaly na
rosnacy udziat wyzszych stanéw energetycznych kobaltu poprzez relaksacje typu Ramana i
Orbacha, podobnie jak stwierdzono dla materiatow badanych w pracy [H9].

W zwiazku MnPryW,01o zauwazono interesujagcg ewolucje sygnalu rezonansowego
jonow Mn*, charakterystyczng dla lokalnej destabilizacji typu ferrimagnetycznego. Zgodnie
z tym mechanizmem, w temperaturach ponizej 45 K tworza sie klastery jonow manganu, a
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lorentzowski ksztalt linii EPR wskazuje na dominujaca rol¢ oddzialywania wymiennego w
takich klasterach.

W poréwnaniu do prabek polikrystalicznych, zazwyczaj wigcej informacji o strukturze
materiatu dostarczajg badania monokrysztalow, o ile linie rezonansowe EPR od centrow
magnetycznych s3 wyrazne 1 dostatecznie waskie. W dalszej czesci niniejszego opracowania
przedstawione zostang wyniki badan krysztaldéw wolframowo-molibdenowych opisanych
wzorem ogolnym: MRE> (M®'0y),, gdzie M- metal alkaiczny (np. K, Ce), RE>" - metal
ziem rzadkich, M®"- metal grupy przejsciowej (W, Mo). Omawiane krysztaly naleza do jednej
z intensywnie badanych grup materialowych w ostatnich latach. Charakteryzujg sie one
zazwyczaj komorka elementarng jednoskos$na, ktorg mozna postrzegac jako zdeformowana
strukture typu szelitowego.

Praca [H2] przedstawia wyniki badan krysztaldéw: CsDy(MoQi);, KDy(WOs),,
KCe(WOy4);, KGd(WO4); oraz zawierajacych dwa rozne jony ziem rzadkich:
KLayp 995Pro.00s(M00Q4)2, KLag25Pro75(M004)2, KLag25Pro7s(WO4),. Badania metoda EPR
wykazaly, ze jony Dy3+ wykazuja slabe oddzialywania AFM zarowno w krysztale
CsDy(MoOy),, jak i w KDy(WQ,),. Centra Dy’" analizowano przy zalozeniu, ze
rozszczepienie standw energetycznych spowodowane polem krystalicznym jest na tyle duze,
ze za stan magnetyczny jonu odpowiada jedynie najnizszy poziom energetyczny o momencie
efektywnym J= 1/2. Jednak zalezno§¢ temperaturowa intensywnosci linii rezonansowej
wykazuje pewne odstepstwa od prawa C-W w temperaturach powyzej 10 K, co wskazuje na
mozliwy udzial nisko lezacych wzbudzonych standw dysprozu. Znaczace zmniejszenie
efektywnego momentu magnetycznego s$wiadczy o niemagnetycznym charakterze stanu
wzbudzonego.

Wyrazny wzrost szerokosci linii rezonansowej powyzej 18 K moze by¢ spowodowany
przez przejscie fazowe typu Jahna-Tellera zarbwno w krysztale CsDy(MoOs),, jak 1 w
KDy(WOQ,),, gdzie obliczone sktadowe macierzy g i A wskazuja na znaczna anizotropi¢, z
zachowaniem osiowej symetrii pola krystalicznego wokét jonow Dy*". W obu krysztatach
ujawnita sie obecno$é zredukowanych jonéw przejsciowych Mo™" lub W, podobnie jak w
niektorych materiatach polikrystalicznych [HS).

Poniewaz jony La’' i Pr’’ sa niemagnetyczne, badanie metodg EPR krysztatow
m%_ggjprg_ooj(M004)2, KL&()_QSPI'Q/H(MDO‘;)Z oraz KLa()_QjPro,75(WO4)2 umozliwia detekcjt;
jonéw metali przejsciowych: wolframu lub molibdenu. Jak wspomniatem wczesniej, widma
rezonansowe tych trzech krysztaldw nie wykazujg istotnych rdznic, co prowadzi do wniosku,
ze odpowiedzialnymi za sygnaly rezonansowe w kazdym przypadku sg zredukowane jony
Mo’", a nie W>". Wniosek ten, wynikajacy z poréwnania widm EPR, jest zgodny z ogblng
wiedzg na temat jonow metali przejSciowych, gdzie, nie obserwuje si¢ stanu walencyjnego
W>" w koordynacji tetraedrycznej. ZatoZenie odwrotne, ze obserwowany sygnat EPR
pochodzi od jonéw W™ jest zatem nieprawdopodobne, poniewaz w  krysztatach z
molibdenem, gdzie wystepuja charakterystyczne tetraedry MoQ,, jon wolframu na tych
pozycjach nie mdgtby przejsé do stanu walencyjnego 5+.

Brak zakiocenia widm metali przejsciowych d-elektronowych mimo drastycznej
zmiany koncentracji domieszki metalu /- elektronowego dowodzi, ze jony Mo’ s3 dobrze
izolowane w tego typu strukturach i wykazuja jedynie slabe oddziatywania typu AFM. Jak
wiadomo, jony Pr'’ nie daja sygnalu EPR, poniewaz sa niekramersowskie, ze stanem
podstawowym o spinie S=0, z dos¢ odleglymi energetycznie stanami wzbudzonymi. Jednak
pewne stabe sygnalty EPR, widoczne w niskich polach magnetycznych, wskazuja na mozliwy
udzial standéw wzbudzonych, o spinie §=/.

Krysztal KCe(WO,), ujawnit najsilniejszy sygnal rezonansowy wséroéd materiatow
opisanych w pracy [H2]. Jony Ce'" wykazuja w krysztale oddziatywania AFM, jednak
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dokladna analiza ujawnita, ze w temperaturach powyzej 20 K dominujaca role odgrywaja
oddziatywania typu FM. To zachowanie zwiazane jest z duza koncentracja tych jonow i
tendencja do tworzenia uktadow magnetycznych parowych lub wiekszych, gdzie w wyzszych
temperaturach preferowana jest orientacja FM, natomiast w temperaturach nizszych
korzystniejsze energetycznie jest dgzenie przez uklad magnetyczny do porzadku typu AFM.

Stan parowy FM jonoéw Ce’’, jako mniej korzystny energetycznie, ujawnia sie¢ w
wyzszych temperaturach, co widoczne jest w wyraznym poszerzeniu linii rezonansowej w
temperaturach powyzej 20 K 1 zgadza si¢ z rownaniem Orbacha dla takiego przypadku. W
krysztale KCe(WOs), udato si¢ dos¢ dobrze uchwycié zalezno$é widma EPR od kata rotacji
krysztalu i wykazag, ze jony Ce" znajduija sie w pozycjach krystalograficznych o symetrii, cO
najwyzej Cs.

Ostatni z badanych w pracy [H2] krysztal KGd(WOy), ujawnit sygnat EPR jonéw
Gd**. Sygnat rezonansowy jest szeroki ze wzgledu na znaczna koncentracje gadolinu i silne
oddziatywania dipolowe oraz wymienne, ktore przykrywaja strukture subtelng jonu S=7/2.
Zalezno$¢ C-W wskazuje na obecno$¢ oddzialywan typu AFM, jednak wykazuje ona
anomali¢ i znaczny wzrost sity tego oddziatywania w temperaturach powyzej 75 K. Moze to
by¢ oznaka ztozonej natury centréw magnetycznych Gd** odpowiedzialnych za sygnat EPR w
badanym zwigzku. W istocie moze tu powstawaé kilka roznych centrébw magnetycznych o
skomplikowanych wzajemnych relacjach. Wskazywaé na to moze znaczna zmiana
komponentéw macierzy g w niskich temperaturach, co zazwyczaj wiaze si¢ z obecnoscia
dodatkowych magnetycznych pol wewnetrznych, w tym przypadku np. od tancuchéw
magnetycznych 1D.

Wyniki przedstawione w kolejnej publikacji, [H8], z kolei stanowig przyklad, jaki
wplyw na whasnoéci krysztatbw M'RE(M®0,), moze mieé zmiana koncentracji jonéw
RE*. W niniejszej pracy zbadano dwa dobrze zorientowane krysztaly: KYb(WOQy), oraz
KTbo2Ybos(WOs),. Analiza ksztaltu linii rezonansowej wskazata na kombinacje oddziatywan
typu wymiennego 1 dipolowego jonow iterbu, z pewna przewagg oddziatywan dipelowych w
nizszych temperaturach oraz wymiennych w temperaturach wyzszych. Widmo EPR jest
raczej skomplikowane, ale udalo si¢ je opisa¢ jako zlozenie kilku linii rezonansowych
pochodzacych od izotopow '°Yb*", "'Yb** oraz '*Yb*'. Dzieki analizie zaleznosci katowej
sygnatu EPR wykonanej przy obrocie krysztatu wzgledem trzech prostopadlych osi udato sie
ustali¢ orientacje glownych osi magnetycznych centrébw Yb’' wzgledem glownych osi
krystalograficznych i wywnioskowaé, ze jony Yb*" lokuja sie w pozycjach poliedrycznych, o
liczbie koordynacyjnej 8, w miejscach o lokalnej symetrii punktowej Cs.

Dla krysztahi KYb(WO,), wartosci gléwne czynnika spektroskopowego g wykazuja
znaczna anizotropig, a orientacja macierzy g wzgledem osi gtéwnych krysztalu ma znaczna
rotacje¢ w plaszczyznie ab. Te wlasnosci pokrywajg sie z wartosciami podawanymi przez
innych autoréw i mozna je powigzaé ze specyficzna orientacja poliedréow w strukturze
krysztahu. Jednakze, w krysztale z niedoborem iterbu KThg,Ybog(WOQ.), stwierdziliSmy, ze
anizotropia macierzy g ma odmienny charakter, a kierunki gléwne macierzy prawie dokladnie
pokrywaja sie z kierunkami krystalograficznymi. Taka drastyczna zmiana w otoczeniu jonow
Yb*" przy stosunkowo niewielkiej zmianie koncentracji - iterbu jest dos$¢ zaskakujaca.
Magnetyczny uktad jonéw Yb'  wydaje sie, zatem by¢ silnie modyﬁkowang/ poprzez
obecnosé jondw Tb**, mimo, ze te sa niemagnetyczne. Wspolegzystencja jonow Tb™" pozwala
na specyficzng dystrybucje sieciowa jonéw Yb™", gdzie dochodzi do tworzenia izolowanych
centrow magnetycznych. Z kolei bez obecnosci terbu, w wyniku prawdopodobnych tendencji
do nieréwnomiernej dystrybucji jonéw Yb®" tworzy sie bardziej ztozony uklad magnetyczny,
a wyréznione kierunki magnetyczne sa inne niz dla centréw izolowanych. Badania
temperaturowe wykazaty, ze w krysztale o duzej koncentracji iterbu przewaza oddziatywanie
AFM, natomiast przy niedoborze iterbu dominuje oddziatywanie FM.
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W pracy [H10] analizowano krysztat KY(WOQ4)> domieszkowany jednocze$nie jonami
Err', Yb*' i Nd&*". Zawarto$é domieszek byla nieznaczna, wg szacunkéw ponizej 0.02% mol, i
wynikata z umiarkowanego stopnia czystosci bazowego skladnika Y,0s. Jednak w kontekscie
ekonomicznym oraz kontroli wlasnosci optycznych powyzsza sytuacja wydaje si¢ by¢ zaleta.
Co wiecej, obecno$¢ réznych jonéw RE’" sprzyja zjawisku tzw. up-konwersji czyli
przejsciom elektronowym migdzy poziomami energetycznymi roznych jonow. Wzbogaca to
palete mozliwych uzyskanych zakreséw emisyjnych, co w odpowiedniej sytuacji pozwala np.
na zamiang emisji podczerwonej na emisje promieniowania z zakresu widzialnego.

Badania katowe prowadzone w niskich temperaturach pozwolily jednoznacznie
zidentyfikowaé centra magnetyczne, ich orientacje w krysztale i podstawowe parametry
spektroskopowe. Wykazano, ze jony RE®" lokuja sic w pozycjach itrowych o lokalnej
symetrii punktowej C,. Poniewaz rozmiary jonowe domieszek Er oraz Yb sg zblizone do
rozmiaru jonu Y, domieszki te nie wprowadzaja dystorsji na poliedrach, co potwierdzono
poprzez analize odpowiednich parametrow spektroskopowych g i A. Natomiast w przypadku
jomu Nd ujawniono znaczng dystorsje, co zwigzane jest ze znacznie wiekszym rozmiarem
jonowym trojwartosciowego neodymu w stosunku do jonu itru.

W pracy [H12] analizowano krysztat KGd(WQOys),. Gesty magnetycznie uktad jonow
Gd’" wykazuje znaczne oddzialywania typu AFM, ktérego zrodlem jest gtownie
oddziatywanie dipol-dipol. Zaréwno intensywno$é sygnatu EPR, jak i szerokosé i potozenie
linii wykazuja istotne zmiany w funkcji temperatury. Analiza widma Ramana wyklucza
obecno$¢ przejs¢ fazowych dla tego krysztalu, wiec zmiany parametréw spektroskopowych
EPR wynikajg raczej ze zmiany charakteru i sity oddziatywania magnetycznego jonow Gd*,

Analiza polozenia komponentéw sygnatu rezonansowego w funkcji kata pozwolita
ustali¢, ze sygnal EPR pochodzi nie tylko od izolowanych centrow Gd’", ale takze od
uktadéw magnetycznych parowych Gd-Gd, o roznej sile wzajemnego oddziatywania. Rozna
site oddziatywania wymiennego wewnatrz pary powigzano z roznymi odleglosciami Gd-O w
badanym krysztale. Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami, kazde z rodzajow centrow
magnetycznych odczuwa pole krystaliczne o podobnej sile, czyli jony Gd** lokuja sie w
podobnych poliedrach i rézni sie tylko tym, e poliedry sa izolowane lub polaczone w sensie
magnetycznym w wieksze formacje dzieki oddziatywaniom wymiennym np. poprzez mostki
tlenowe.

Podsumowujgc, niniejszy referat mial za zadanie przedstawi¢ zalety wykorzystania
metody badawczej EPR do badan struktur typu szelitowego w celu ustalenia wewnetrznych
mechanizméw miedzy domieszkowanymi jonami RE®" oraz ich otoczeniem sieciowym w
matrycy wolframowej lub molibdenowej. Dzigki powiazaniu metody EPR z innymi metodami
pomiarowymi jak: analiza Ramana, badanie podatnosci magnetycznej, analiza termiczna czy
badanie whasnoseci dielektrycznych istnieje mozliwosé dobrania i kontrolowania parametréw
omawianych materiatow, zwlaszcza w kontekscie ich potencjalnego wykorzystania w optyce 1
optoelektronice. Podsumowanie pewnego etapu naszych badan nad grupa zwigzkow
wolframowo- molibdenowych dodatkowo zawiera przegladowa praca [H6].

Czes¢ prac z lat 2009-2012 byta ponadto finansowana w ramach grantu nr N N20%
336937 finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, a kierowanego
przez dr hab. E. Tomaszewicz z Katedry Chemii Nieorganicznej i Analitycznej.

Na koniec nalezy nadmieni¢, ze w 2010 roku przy wspdlpracy z Katedra Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej zglosilismy do Urzedu Patentowego dwa wnioski patentowe
dotyczace metod wytwarzania wybranych zwigzkéw  wolframowo-molibdenowych
zawierajacych kadm. W roku 2011 uzyskaliSmy ochrone prawna do obu Patentdéw. Materiaty
wolframowo-molibdenowe z kadmem stanowily znaczng cze$¢ badan ujetych w moim
dorobku naukowym.
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Prace nad zwigzkami ogoblnie przedstawionymi w niniejszej rozprawie jako materialty
o strukturze typu szelitu sg nadal prowadzone w naszej grupie badawczej. Efektem tego s3 m
in. syntezy zwigzkdw: Liln(WOy4), oraz Naln(WOQOs), uzyskane zar6wno w postaci
monokrysztaléw, jak i w formie nanoczastek. Prace dotyczace tych nowych materiatoéw nie
zostaly ujete w niniejszym autoreferacie, a w wykazie moich prac wystepuja jako artykuty
P19 i P20. Podobnie jak praca P21 dotyczaca nowego materiatu NaCe(PQO;)4, gdzie struktura
jest zblizona do szelitowej, lecz w matrycy fosforowe;).

5. Oméwienie pozostalych osiagniec naukowo - badawezych.

Moje prace badawcze i1 bedace ich efektem publikacje naukowe dotycza generalnie
badan materialowych, gdzie podstawowa metoda badawcza byl elektronowy rezonans
paramagnetyczny. Pokazuje to w pelni Wykaz Publikacji dostepny w innym zalaczniku do
niniejszej rozprawy.

Pelniejsze zrozumienie zagadnien strukturalnych cial statych umozliwit mi staz
naukowy w ramach miedzynarodowego programu TEMPUS, ktory odbytem w latach 1995-
07 na Uniwersytecie Atenskim. W ramach tego stazu zapoznalem sie z metodami
rentgenowskich badan strukturalnych, a zwlaszcza z metodg Rietvelda. Analize rietveldowska
stosowatem glownie do materiatéw ceramicznych REBa;CuszO7., ktore stanowily glowny
obiekt moich 6wczesnych badan. Wyniki prac nad zwigzkami REBa;Cus;Or.. staly sig
tematem rozprawy doktorskiej z 2002 roku.

Po reorganizacji Instytutu Fizyki i przej$ciu w roku 2004 do Zakladu Optoelektroniki
obiektem moich badan staly si¢ materialy, ktére uznawano za obiecujace z punktu widzenia
zastosowan optycznych np. jako materiaty laserowe. Doswiadczenie w badaniach metoda
EPR okazalo sie przydatne, jako ze interesujace materiaty optyczne z reguly posiadaja
domieszki w postaci centroéw paramagnetycznych.
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