Реферат

циклу наукових праць «Синтез, структура та люмінесценція оксидних сполук цирконію та бісмуту» кандидата хімічних наук, асистента кафедри неорганічної хімії хімічного факультету Київського національного університету імені Тараса Шевченка Теребіленко Катерини Володимирівни та інженера І категорії кафедри оптики фізичного факультету Київського національного університету імені Тараса Шевченка Чорнія Віталія Петровича, 
висунутого на здобуття премії Президента України для молодих вчених.

Структура циклу

Цикл наукових праць виконувався протягом 2007-2013 років на хімічному та фізичному факультетах Київського національного університету імені Тараса Шевченка.

Цикл складається з 26 статей та 24 тез доповідей на вітчизняних та міжнародних конференціях. До цього циклу входять 16 статей, опублікованих у міжнародних журналах, 10 статей, що опубліковані у фахових вітчизняних журналах. Отримані результати доповідалися більш ніж на 20 вітчизняних та міжнародних конференціях.
Короткий зміст циклу праць
У поданому циклі з 50 наукових праць наведено результати теоретичних та експериментальних досліджень особливостей отримання оксидних сполук у вигляді монокристалів, полікристалів та нанокристалів різної будови та хімічного складу, їх кристалічної структури, фазового складу, електронної зонної будови, оптичних люмінесцентних властивостей, перспектив практичного застосування.
Авторами циклу Теребіленко К.В. та Чорнієм В.П. досліджено особливості синтезу та вирощування складноаніонних сполук, які містять бісмут та цирконій [1-8, 18-26], досліджена їх морфологія та кристалічна будова [3, 20-26], вивчено оптичні та люмінесцентні властивості отриманих об’єктів [2, 5-18], а також проведено розрахунок їх енергетичної електронної зонної структури [2, 6, 7, 9-11, 13, 17]. Показано, що полікристалічні порошки фосфатів бісмуту, легованих іонами рідкісноземельних елементів є перспективними матеріалами для червоної компоненти світлодіодів білого світла [8, 9], нанокомпозити молібдатів, леговані хромом є перспективними матеріалами для створення люмінесцентних термометрів [1].
Усі основні результати циклу робіт одержані вперше, є оригінальними і надруковані в провідних наукових виданнях, доповідались на вітчизняних та міжнародних наукових конференціях (“SPO-2008” 2008, Україна; “Kiev-Toulouse” 2009, Україна; «Львівські хімічні читання – 2009» 2009, Україна; “OMEE-2009” 2009, Україна; “SPO 2009” 2009, Україна; «Рост кристаллов» 2009, Україна; «7th LUMDETR» 2009, Poland; «ICLL – 1» 2010, Україна; «EURODIM 2010» 2010, Hungary; «SPO 2010» 2010, Україна; «Сучасні проблеми хімії 2011, Україна; “Spectroscopy of Molecules and Crystals” 2011, Україна; «LUMDETR 2012» 2012, Germany; «РК СНГ – 2012» 2012, Україна. 
Актуальність теми
В період широкого впровадження наноматеріалів та нанопристроїв, пошук нових речовин та матеріалів має певні особливості. Так, в напрямку розробки нових оптичних, зокрема, люмінесцентних матеріалів актуальними, на сьогодні, є розробка і дослідження середовищ для: мікрочіпових лазерів, світлодіодів білого світла та багатокольорових люмінофорів, люмінесцентних конверторів сонячної енергії, плазмових дисплеїв, сцинтиляційних детекторів рідкісних явищ, зондування розподілу температури поверхні з нано- та мікро-метровою просторовою роздільною здатністю. Оксидні матеріали, як нелеговані, так і леговані активаторними люмінесцентними іонами, є гарними середовищами для кожного із зазначених напрямків. Це, обумовлено не тільки їх відповідними високими оптичними характеристиками, різноманітністю структурних типів цих сполук, але й відомою їх механічною, хімічною та радіаційною стійкістю. Не важко помітити, що для більшості розглянутих напрямків (питання світлодіодів, плоских дисплеїв, люмінесцентних конверторів сонячної енергії) важливою є розробка багатоколірних люмінесцентних матеріалів, які були би здатні, в залежності від умов збудження, випромінювати у широкому діапазоні світла, або ж змінювати цей діапазон. Розробка багатоколірних люмінофорів є, і сама по собі, актуальним напрямком досліджень. Багатоколірність можна забезпечувати двома основними способами: підбором суміші простих сполук, кожна із яких дає, умовно, один свій колір, або ж синтезом однієї кристалічної сполуки, як правило, це твердий розчин, яка здатна, за рахунок спрямованого набору компонент, випромінювати ряд технологічно важливих кольорів. Кожен спосіб має свої переваги і недоліки. Перший - є простішим, наприклад, за способом одержання матеріалу, однак, не забезпечує можливості обміну енергією збудження між компонентами. Другий, навпаки, - дозволяє перенос енергії між складовими; дозволяє формувати комплексні центри люмінесценції, однак він має обмеження по складу компонент і його технічна реалізація може бути важкою. 

Очевидно, що розуміння люмінесцентних процесів та їх зв’язку із особливостями електронної та кристалічної структур матеріалу є необхідною умовою ефективного пошуку багатоколірних люмінофорів. Однак, на сьогодні залишаються майже недослідженими питання формування комплексних центрів люмінесценції, до складу яких входить регулярний молекулярний аніон та регулярний, або домішковий тривалентний катіон. Зокрема, це стосується ролі бісмуту в процесах люмінесценції та її збудження в нелегованих Ві- вмісних молібдатах. Тому, актуальність циклу праць зумовлена необхідністю визначення зв’язку люмінесцентних властивостей речовин із особливостями їх просторової будови та електронної структури як важливої задачі матеріалознавства, яка повинна полегшити спрямовану розробку матеріалів, оптимальних для певного напрямку практичних застосувань.

З урахуванням вище викладеного, склад матриць, на які був спрямований наш пошук багатоколірних люмінофорів, можна подати такою схемою:

      (M+) (M3+)(Zr4+) (PO4)3-(MoO4)2-(WO4)2 , де M+ = Li+, Na+, K+; M3+ = Al3+, Y3+, Bi3+.  


Як домішкові люмінесцентно-активні катіони використовувалися іони Eu3+, Tb3+, Er3+ та Cr3+.
Мета роботи

Розробка технології одержання нових кристалофосфорів на основі оксидних матриць, у вигляді порошків мікронного, субмікронного та нанометрового розміру, а також монокристалів; дослідження їх морфології та кристалічної структури; визначення люмінесцентних характеристик кристалів фосфатів, молібдатів та вольфраматів, які містять бісмут та цирконій, як нелегованих так і легованих активаторними іонами; з’ясування природи центрів люмінесценції та процесів переносу енергії збудження в досліджуваних кристалах; знаходження взаємозв’язку між структурними особливостями, люмінесцентними характеристиками та електронною будовою складноаніонних сполук.
Основні результати роботи

В роботі встановлено основні закономірності формування нових оксидних сполук бісмуту та цирконію; проведено рентгеноструктурні дослідження для 30 монокристалів та встановлено ряд взаємозв’язків «кристалічна структура – електронна зонна будова – люмінесцентні властивості», які є важливими для розробки новітніх поліфункціональних матеріалів із бажаними оптичними властивостями. Отримано наступні основні результати:

1. Проведено систематичні дослідження у розчин-розплавах систем MI2MVIO4–MVIO3–MIPO3, де MI – Na, K;М – Bi, Fe, Sc, Y, Zr, РЗЕ; MVI – Mo, W та встановлено області утворення фосфатів (MIMIIІP2O7, MIIIPO4, MI3MIII(PO4)2, K3Bi5(PO4)6, K6.5Bi2.5W4P6O34 ZrP2O7, MIZr2(PO4)3, BiPO4, K2BiZr(PO4)3) молібдатів, вольфраматів (MIMIIІ(MVIO4)2 MI5MIIІ(MVIO4)4, Bi2WO6) та змішаноаніонних сполук (K2MIII2(PO4)2(MVIO4), MI2MIІІ(PO4)(MVIO4).

2. Встановлені кореляції між складом розплавів-розчинників та отриманих фаз вказують на послідовність зміни областей кристалізації фосфатів, змішаноаніонних сполук, молібдатів (вольфраматів) в залежності від співвідношення MVI/P в розплаві. 

3. Виявлено, що молібдатна компонента розплаву-розчинника відіграє роль м’якого регулятора кислотно-основної рівноваги, що дозволяє цілеспрямовано отримувати кристалічні фази та оптимізувати умови їх одержання. Розроблено технологічні умови вирощування монокристалів: MIMIIІP2O7, MIIIPO4, MI3MIII(PO4)2 ZrP2O7, MIZr2(PO4)3.

4. В результаті узагальнення структурних досліджень встановлено можливість контрольованого заміщення PO4-тетраедрів на молібдатні чи вольфраматні в підгратках [M2(PO4)3]x- з утворенням лангбейнітового структурного типу (K2MIII2(PO4)2(MVIO4)) або при формуванні індивідуального кристалічного каркасу (MI2MIІІ(PO4)(MVIO4)) на основі незалежних тетраедричних угрупувань.

5. На основі даних про особливості кристалізації оксидних сполук бісмуту запропоновані та оптимізовані методики легування лантаноїдами матриць: ВіPO4, K3Bi5(PO4)6, K5Bi(MoO4)4, що містять Eu3+ та K2Bi(PO4)(MoO4) (в присутності Nd3+, Eu3+, Tb3+, Er3+).

6. Встановлені закономірності утворення складнооксидних сполук та аналіз їх будови дають можливість передбачати ефективність використання поліаніонних розплавів-розчинників для отримання значного масиву сполук з різними типами аніонів та дозволяють в подальшому розвивати шляхи цілеспрямованого впливу на локальну й загальну симетрію складнооксидних кристалічних матриць.

7. Нелеговані кристали фосфатів Zr2PO7, KZr2(PO4)3, K2BiZr(PO4)3, BiPO4 та K3Bi5(PO4)6, виявляють люмінесценцію у широкому діапазоні спектра, від ультрафіолетового до ближнього інфрачервоного випромінювання: 250 – 750 нм (1,7 – 5,0 еВ). Найбільш інтенсивні смуги збудження короткохвильової люмінесценції всіх кристалів лежать в області зонно-зонних переходів (при Езб > Eg).

8. Центри ультрафіолетової люмінесценції (максимум смуги на 4,1 еВ) кристалів Zr2PO7 та KZr2(PO4)3 пов’язані із октаедрами ZrO68-, а випромінювання відбувається за рахунок випромінювального розпаду локалізованих екситонів і процесів з переносом заряду від цирконію до кисню. Центри люмінесценції, що відповідають за смугу в більш довгохвильовій області спектра пов’язані із структурними дефектами, зокрема, з поліедрами ZrO56- та F-центрами.

9. Центри люмінесценції, що відповідають за смуги випромінювання кристалів ВіРО4 та K3Bi5(PO4)6 в видимій області  спектра пов’язані із випромінювальними переходами 3Р0,1→1S0 в іоні Ві3+ регулярних кисневих поліедрів ВіО813- (смуга на 2,7 еВ) та в іоні Ві3+ що знаходиться у дефектному кристалічному найближчому оточенні (смуга на 2,0 еВ).

10. Температурну залежність інтегральної інтенсивності довгохвильової компоненти люмінесценції сполук ВіРО4 та K3Bi5(PO4)6 можна описати формулою Мотта, що свідчить про внутрішньоцентровий характер цієї люмінесценції.

11. Центри ультрафіолетової люмінесценції (максимум смуги на 3,5 еВ) кристала K2BiZr(PO4)3 пов’язані із октаедрами ZrO68-, а випромінювання відбувається за рахунок процесів з переносом заряду від цирконію до кисню. Центри люмінесценції, що відповідають за смуги в більш довгохвильовій області  спектра пов’язані із випромінювальними переходами 3Р0,1→1S0 в іоні Ві3+ регулярних кисневих поліедрів ВіО69- (смуга на 2,7 еВ) та в іоні Ві3+, що знаходиться у дефектному кристалічному найближчому оточенні (смуга на 2,0 еВ).

12. Аналіз спектрів збудження люмінесценції разом із розрахованими ПГЕС для кристалів фосфатів вказав на найбільш можливі процеси збудження люмінесценції. Збудження люмінесценції в Zr- вмісних фосфатах в околі 6,9  еВ відбувається за рахунок процесу з переносом заряду від іонів кисню до цирконію в поліедрах ZrO68-. Для Ві- вмісних фосфатів збудження люмінесценції фотонами з енергіями, близькими до ширини забороненої зони кристалів відбувається внаслідок переходів 1S0→3Р1,2 в іоні Ві3+.

13. Нелеговані кристали подвійних молібдатів АІВІІІ(MoO4)2 , де (AІ = Li, Na, K; BІІІ=Al, Fe, Y, Bi) виявляють смуги люмінесценції з максимумами переважно на ділянці спектра 500 – 700 нм (1,7 – 2,5 еВ). Найбільш інтенсивні смуги збудження люмінесценції всіх кристалів лежать в області зонно-зонних переходів (при Езб. > Eg). Червона смуга випромінювання (максимуми на ділянці 1,9 - 2,1 еВ) подвійних молібдатів NaAl(MoO4)2, NaFe(MoO4)2 та LiY(MoO4)2 пов’язана із молібдатними групами або екситонами, локалізованими на них. Для випадку Ві- вмісних молібдатів та фосфато-молібдату ця смуга є суперпозицією люмінесценції молібдатних груп та іонів Ві3+, в найближчому оточенні яких є дефекти. 

14. Короткохвильова люмінесценція кристалів K5Bi(MoO4)4 (максимум на 3,0 еВ) та K2Bi(PO4)(MoO4) (максимум на 2,5 еВ) спричинена випромінювальними переходами в іоні вісмуту в регулярному кисневому оточенні (поліедри ВіО6 та ВіО8 для молібдату та фосфато-молібдату відповідно).

15. Для всіх розглянутих сполук з тривалентними катіонами (Ві3+, Al3+, Fe3+, Y3+) спостерігається сильне температурне загасання люмінесценції. Залежності інтегральної інтенсивності свічення для центрів люмінесценції на основі молібдатних груп та іонів відрізняються між собою. Повне загасання люмінесценції, пов’язаної із молібдатними групами , відбувається при вищих температурах в порівнянні із люмінесценцією, яка обумовлена іонами Ві3+.
16. Інтенсивності піків люмінесценції R (λлюм. = 741 нм) та R1 (λлюм. = 693 нм) композитів NaAl(MoO4)2/Al2O3):Cr3+ мають різну температурну поведінку, а залежність відношення інтенсивностей цих смуг від температури може бути використана як основа для створення низькотемпературних люмінесцентних термометрів.

17. Кристали BiPO4, K3Bi5(PO4)6, K5Bi(MoO4)4 та K2Bi(PO4)(MoO4) леговані іонами Eu3+, виявляють інтенсивну червону люмінесценцію, пов’язану з f-f переходами в активаторному іоні. Спектри збудження показують, що згадана люмінесценція ефективно збуджується як на ділянках поглинання РЗЕ іона так і в області поглинання матриці, що означає наявність в зазначених кристалах ефективної передачі енергії збудження до активаторних іонів.
Наукова новизна роботи

1. Проведено систематичні дослідження у лужнофосфатно-молібдатних розплавах, що містять оксиди бісмуту та цирконію та встановлено області утворення 30 нових оксидних сполук, в тому числі синтезовано та описано три нові структурні типи змішаноаніонних сполук.
2. Встановлені кореляції між складом розплавів-розчинників та отриманих фаз вказують на послідовність зміни областей кристалізації фосфатів, змішаноаніонних сполук, молібдатів (вольфраматів) в залежності від співвідношення MVI/P в розплаві, що дає можливість прогнозованого підбору розплаву – розчинника для цільового синтезу шаруватих чи каркасних матриць.
3. Розроблено технологічні умови вирощування монокристалів: MIMIIІP2O7, MIIIPO4, MI3MIII(PO4)2 ZrP2O7, MIZr2(PO4)3 та нанокомпозитів молібдатної природи легованих хромом.
4. В результаті узагальнення структурних досліджень встановлено можливість контрольованого заміщення PO4-тетраедрів на молібдатні чи вольфраматні в підгратках [M2(PO4)3]x- з утворенням каркасного або шаруватого кристалічного каркасу на основі незалежних тетраедричних угрупувань.

5. Вперше досліджено та проаналізовано люмінесцентні властивості та електронну будову нелегованих кристалів KZr2(PO4)3, K2BiZr(PO4)3, АIВIII(MoO4)2  (AI=Li, Na; BIII=Al, Fe, Y), LiBi(MoO4)2, KBi(MoO4)2, K5Bi(MoO4)4 та K2Bi(PO4)(MoO4).

6. Вперше досліджено та проаналізовано люмінесцентні властивості кристалів K3Bi5(PO4)6, легованих іонами РЗЕ.

7. Вперше визначено ширини заборонених зон досліджуваних кристалів фосфатів та молібдатів.

8. Запропоновано механізми УФ та видимої люмінесценції в кристалах ZrP2O7 та KZr2(PO4)3. 

9. Виділено роль бісмуту та молібдатних груп в формуванні смуг люмінесценції та збудження в подвійних Ві-вмісних молібдатах та фосфато-молібдаті K2Bi(PO4)(MoO4). 

10. Показано роль вакансій кисню в процесах люмінесценції досліджених сполук. 
Практична значимість

З погляду практичного застосування цикл наукових праць містить ряд вагомих результатів. Показано, що молібдатні нанокомпозити леговані хромом є перспективними для розробки люмінесцентних термометрів для вимірювання карти теплового поля із високою (мікро- та нано-метровою) роздільною здатністю.
Розроблено нові підходи до синтезу та вирощування кристалів фосфатів, молібдатів (вольфраматів) та змішаноаніонних сполук на основі бісмуту та цирконію, а також отримання легованих РЗЕ кристалічних матриць. Заміщення фосфатних тетраедрів у кристалічних каркасах відповідними молібдатними або вольфраматними поліедрами відкривають нові перспективи щодо цілеспрямованого впливу на спектральні та електрофізичні характеристики сполук, які є основою сучасних функціональних матеріалів.
Запропоновані методики синтезу легованих РЗЕ сполук, які за результатами спектрально-люмінесцентних досліджень можуть претендувати на створення нових ефективних люмінофорів у видимій області спектру.

Запропоновано K2Bi(PO4)(MoO4) легований двома типами активаторів Tb3+/Eu3+ для створення багатокольорового люмінофору, колір якого визначається концентраціями активаторів.
Фосфати ZrP2O7 та KZr2(PO4)3 можуть застосовуватись в безртутних люмінесцентних лампах. 

Кристали NaBi(MoO4), KBi(MoO4)2 та K5Bi(MoO4)4, леговані іонами ітербію (Yb3+) та неодиму (Nd3+), є перспективними лазерними матеріалами. 

Сполуки BiPO4, LiY(MoO4)2 та K2Bi(PO4)(MoO4), леговані іонами європію (Eu3+) є гарними кандидатами для червоної компоненти світлодіодів білого світла.

Результати досліджень за темою роботи викладено в 26 статтях (в т.ч. 16 у зарубіжних  журналах), 24 тези доповідей наукових конференцій. Роботи авторів процитовано в більш ніж 30 наукових журналах, загальний індекс цитування публікацій складає 43 (згідно баз даних Scopus), h-індекс = 4 та 1 претендентів Теребіленко К.В. та Чорній В.П. відповідно. Загальна кількість публікацій авторів - 39 статей в наукових журналах та більше 40 тез доповідей конференцій.
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