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ABSTRACT

This article provides a concise review of research on functional f-electron metal
compounds developed at the interface of coordination chemistry, spectroscopy,
magnetochemistry and materials chemistry. It discusses molecular systems,
nanomaterials, heterostructures and glassy matrices, with particular emphasis on
lanthanide coordination compounds, nanofluorides, divalent lanthanide ions, hybrid
materials, molecular magnets, and tellurite glasses and glass-ceramics. The central
theme is the relationship between chemical structure, local symmetry of the metal
centre, ligand-field interactions, coordination geometry, distribution of optically
active ions, energy transfer and excited-state dynamics, and the resulting
luminescent, magnetic and multifunctional properties. Special attention is given to
the mechanisms of Ln*" emission sensitization, the role of singlet, triplet and ligand-
to-metal charge-transfer states, upconversion and downconversion processes,
thermometric behaviour, and magnetic relaxation in single-ion and single-molecule
systems. The examples discussed demonstrate that even subtle changes in the first
and second coordination spheres, crystal packing, matrix composition or nanoparticle
surface chemistry may substantially modify emission quantum yields, lifetimes,
magnetic anisotropy, optical sensitivity and the functional stability of the materials.
Systems based on lanthanide ions and other f-electron elements show considerable
potential as efficient radiation converters, luminescent labels and probes,
temperature, pressure and chemical-environment sensors, materials for bioimaging,
optoelectronic components, and molecular magnetic systems. The review emphasizes
that rational design of f-electron materials requires the integration of synthesis,
crystal and nanostructural engineering with quantitative analysis of photophysics and
magnetic relaxation. This approach not only enables interpretation of structure-
property relationships, but also supports the deliberate development of a new
generation of multifunctional materials for optics, sensing, bioanalysis and molecular
magnetism.

Keywords: lanthanides, coordination compounds, luminescence, nanomaterials,
molecular magnetism

Stowa  kluczowe: lantanowce, zwiazki koordynacyjne, luminescencja,
nanomaterialy, magnetyzm molekularny
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

Ay — szybkos$¢ przejs¢ nieradiacyjnych

A — szybko$¢ przejsc¢ radiacyjnych

acac — acetyloacetonian

bpy —2,2’-bipirydyna

DMF — N,N-dimetyloformamid

fen — 1,10-fenantrolina

hfa — heksafluoroacetyloacetonian

Tef - efektywno$¢ sensybilizacji emisji

ICT — wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku

ISC — przejscie migdzysystemowe

LMCT — przeniesienie fadunku od liganda do jonu metalu

Ln? — jony lantanowcow na drugim stopniu utlenienia

Ln** —jony lantanowcow na trzecim stopniu utlenienia

OTf — anion triflanowy (anion kwasu trifluorometanosulfonowego)
[CF3SO3]'

PK — pole krystaliczne

PMAO — ko-polimer bezwodnika maleinowego i 1-oktadecenu

PMMA — polimetakrylan metylu

PVP — poliwinylopirolidon

Ry — odlegtos¢ donor-akceptor

N — stan singletowy liganda

T, — stan trypletowy liganda

SIM — magnesy jednocentrowe

SMM — magnesy jednoczasteczkowe

TEMPO —2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksyl

UCNP — nanoczastki upkonwertujace

Wer — szybko$¢ wewnatrzmolekularnego niepromienistego
transferu energii

Wertsi — szybko$§¢ wewnatrzmolekularnego niepromienistego
transferu energii ze stanu S,

WerTi — szybko$¢ wewnatrzmolekularnego niepromienistego
transferu energii ze stanu T}

L — calkowita wydajno$¢ kwantowa emisji
Ln — wewnetrzna wydajnos¢ kwantowa emisji

QT™M — thumienie kwantowego tunelowania magnetyzacji

Trad — promienisty czas zycia

T — czas zycia emisji

B — wspotczynnik rozgatezienia luminescencji

(9)) — parametry Judda-Ofelta
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WPROWADZENIE

Niniejszy artykul podsumowuje wyniki uzyskane mniej wigcej w ciggu ostatniej
dekady przez badaczy tworzacych obecnie Zesp6t Nanochemii i Dynamiki Stanow
Wzbudzonych, powotany w 2024 roku. Cho¢ formalnie nowa, grupa kontynuuje dorobek
zespotow wcezesniej aktywnych w dziedzinach fizykochemii pierwiastkow d- i f-
elektronowych, spektroskopii molekularnej oraz magnetochemii, i skupia wiedz¢ oraz
doswiadczenie w zakresie fotofizyki lantanowcow, struktury -elektronowej metali
przejSciowych oraz zjawisk relaksacji magnetycznej. Wspdlny program badawczy
koncentruje si¢ na spektroskopii i magnetyzmie pierwiastkow f- i d-elektronowych na
wielu poziomach strukturalnych, obejmujac zwiazki koordynacyjne, szkta i szklo-
ceramiki, materiaty krystaliczne i nanokrystaliczne, heterostruktury oraz wielofunkcyjne
materiaty hybrydowe. Szczegdlny nacisk kladzie si¢ na zrozumienie dynamiki stanow
wzbudzonych w uktadach przetwarzajacych promieniowanie elektromagnetyczne w tym
konwersje w gore i w dot (upconversion, downconversion), migracje energii oraz procesy
fototermiczne znajdujagcych zastosowanie w  wysokosprawnych konwerterach
promieniowania, sondach luminescencyjnych i wielofunkcyjnych czujnikach optycznych
stuzacych do detekcji temperatury, ciSnienia oraz gazow. Roéwnolegle prowadzone sa
badania nad racjonalnym projektowaniem i charakterystyka magneséw jednocentrowych
(SIM) oraz magnesow jednoczasteczkowych (SMM), w ktorych wlasciwosci
magnetyczne sg determinowane przez wspoldziatanie pola krystalicznego, oddziatywan
wymiennych oraz mechanizmow relaksacji. Dodatkowe kierunki badan obejmuja
plazmonowo wzmacniang emisj¢ lantanowcow, polimerowe znaczniki luminescencyjne,
szkla tellurowe zawierajgce nanofazy, materialy do magazynowania energii cieplnej
oparte na przemianach fazowych, nanociecze do konwersji energii stonecznej i mikrofal
na cieplo, materialy do magazynowania wodoru w stanie stalym, absorbenty
promieniowania jonizujacego oraz fotoaktywne klastry Cu(l). Wspdlnie obszary te
tworzg szerokg i spojng przestrzen badawcza, w ktorej struktura, symetria, transfer energii
i dynamika stanow wzbudzonych stanowia wspodlny element, z ktérego wynikaja
wlasciwosci optyczne i magnetyczne réznych rodzin materiatdw nieorganicznych
i hybrydowych.

Chociaz prowadzone badania obejmujg roznorodne kierunki, o$ prac zespotu
wyznaczaja uktady f-elektronowe. Jony lantanowcow zajmuja wciaz kluczowa pozycje
we wspotczesnej chemii nieorganicznej, materialowej i koordynacyjnej ze wzgledu na
zroznicowang strukture elektronowa wynikajaca z czgsciowo ekranowanych orbitali 4f.
Ich wiasciwo$ci optyczne i magnetyczne charakteryzujace si¢ przej$ciami typu f—f,
dhugimi czasami zycia stanéw wzbudzonych, duzymi momentami magnetycznymi oraz
silnym sprzezeniem spin—orbita stanowig wszechstronng podstawe zastosowan
obejmujacych oswietlenie, wyswietlacze, znaczniki Dbiologiczne, przetwarzanie
informacji kwantowej, czujniki oraz magnetyzm jednocentrowy. Zdolno$¢ lantanowcow
do przyjmowania roéznych stopni utlenienia, tworzenia zwiazkow koordynacyjnych
z ligandami o roéznym charakterze oraz wbudowywania w matryce krystaliczne,
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amorficzne 1 nanostrukturalne istotnie poszerza spektrum dostgpnych wlasciwosci
fotofizycznych i magnetycznych.

Charakterystyczna cechg chemii lantanowcow jest wrazliwo§¢ konfiguracji
elektronowych 411 5d na lokalne otoczenie koordynacyjne. Poniewaz elektrony 4f sa
skutecznie ekranowane przez zapetnione orbitale 5s i 5p, oddziatywanie pola ligandéw
jest subtelne, lecz wywoluje istotne efekty: niewielkie zmiany symetrii, sity donorowej
ligandow lub stopnia kowalencyjnosci wigzania prowadza do mierzalnych réznic
w rozszczepieniu multipletow, prawdopodobienstwach przej$¢ promienistych, sciezkach
transferu energii oraz anizotropii magnetycznej. Jednoczesnie elektrony na bardziej
zewnetrznych orbitalach 54 silnie reaguja na pole ligandow, szczegodlnie w przypadku
lantanowcoéw dwuwarto$ciowych, co umozliwia sterowanie struktura energetyczna
przejs¢ f—d, rozktadem intensywnos$ci migdzy sktadowymi wibronowymi oraz dynamika
relaksacji na drodze modyfikacji struktury koordynacyjnej. Wspotwystepowanie tych
zréznicowanych zachowan elektronowych sprawia, Zze jony lantanowcow stanowia
znakomite sondy symetrii lokalnej w szerokim zakresie srodowisk chemicznych.

W ostatnich dekadach obserwuje si¢ dynamiczny rozwdj projektowania materialow
opartych na lantanowcach, napedzany postegpem w syntezie, inzynierii materiatow
krystalicznych, nanotechnologii oraz technikach spektroskopowych. W zwigzkach
koordynacyjnych lantanowcow stosuje si¢ obecnie ligandy projektowane tak, aby
optymalizowa¢ dopasowanie energetyczne ich standow singletowych i trypletowych
w celu efektywnej sensybilizacji emisji, ogranicza¢ procesy bezpromieniste, indukowac
anizotropi¢ magnetyczna lub tgczy¢ wiele funkcji w jednej sferze koordynacyjne;.
Nanokrystaliczne matryce obejmujace fluorki, tlenosiarczki oraz hybrydowe materiaty
typu potprzewodnik-lantanowiec umozliwiajg precyzyjne sterowanie rozmieszczeniem
domieszek, $rodowiskiem fononowym i chemia powierzchni, co prowadzi do
kontrolowanej konwersji energii wzbudzenia w goére lub dot, wlasciwosci
termometrycznych oraz zdolnosci do bioobrazowania.

Pojawienie si¢ magnesoOw jednocentrowych opartych na lantanowcach istotnie
zmienilo rozumienie relaksacji magnetycznej w ukladach molekularnych, ukazujac
mozliwo$ci tworzenia wysokoanizotropowych ukltadow z powolng relaksacja poprzez
racjonalne ksztattowanie pola krystalicznego i oddziatywan wymiennych. Rownolegle
postep w badaniu szkiel, zwlaszcza uktadéw opartych na tlenkach telluru, uwydatnit
znaczenie nieuporzadkowanych lub czgsciowo krystalicznych matryc w stabilizowaniu
emisji lantanowcoéw oraz w uzyskiwaniu funkcjonalnych odpowiedzi na zmiany
temperatury lub ci$nienia. Wreszcie, rosngce zainteresowanie lantanowcami
dwuwartosciowymi stabilizowanymi w halogenkowych matrycach dzigki precyzyjnie
kontrolowanej chemii ciala statego przyniosto uktady o referencyjnej jakosci struktur
elektronowych, w ktorych efekty pola krystalicznego, sprz¢zenie wibronowe oraz
oddziatywania spin—orbita mozna odwzorowac¢ z wysoka doktadnoscig.

Te roznorodne kierunki badan spaja kilka wspolnych watkéw naukowych. Procesy
przekazywania energii zarowno wewnatrzczasteczkowe, migdzyjonowe, jak i zalezne od
matrycy kontroluja obsadzenie stanéw wzbudzonych i decyduja o wydajnosci
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luminescencji, czystosci barwy oraz czuloSci termometrycznej. Oddzialywania pola
krystalicznego okreslaja strukture elektronowa, z ktorej wynikaja wlasciwosci optyczne
i magnetyczne, stanowiac podstawe interpretacji rozszczepien Starkowskich, struktury
energetycznej poziomow 5d oraz $ciezek relaksacji zarowno w lantanowcach troj-, jak
i dwuwartosciowych. Korelacje struktura—wtasciwosci tacza projektowanie molekularne,
architekture sieci krystalicznej, chemi¢ powierzchni oraz modyfikacje sktadu z efektami
funkcjonalnymi obserwowanymi w odpowiedziach optycznych, magnetycznych lub
wielofunkcyjnych. Postepy w metodach spektroskopowych i magnetometrycznych
umozliwiajg ilosciowa analiz¢ tych zjawisk, dostarczajac szczegétowych informacji
o wspoélzaleznosciach migdzy strukturg elektronowa a zachowaniem materiatow.

Celem niniejszej pracy przegladowej jest umiejscowienie szerokiego spektrum
ukladéw zawierajacych jony lantanowcow obejmujacych zarowno zwiazki
koordynacyjne, nanostruktury, jak i materialy o strukturze sieciowej w ramach
jednolitego podejscia koncepcyjnego. Analizujac w jaki sposob struktura, symetria,
transfer energii oraz cechy spektroskopowe zmieniaja si¢ w roéznych klasach tych
materiatow, praca podkresla fundamentalne zasady determinujace fotofizyke
i magnetyzm lantanowcéw. Uzyskane wnioski poglebiaja nie tylko wiedze dotyczaca
struktury elektronowej lantanowcoéw na réznych stopniach utlenienia i w réznego rodzaju
materiatach, lecz takze stanowig podstawg¢ do projektowania kolejnej generacji
materiatow funkcjonalnych przeznaczonych do zastosowan optycznych, magnetycznych
1 hybrydowych.

1. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE LANTANOWCOW

Emisja trojwartosciowych jonow lantanowcow (Ln*") charakteryzuje si¢ matg
jasnoscia (ang. brightness) ze wzgledu na zabroniony charakter ich przej$¢
absorpcyjnych typu dipola elektrycznego i wymaga sensybilizacji. Jednym ze
sposobdw jest generowanie emisji Ln** poprzez wzbudzenie ligandow organicznych
i wewnatrzmolekularny niepromienisty transfer energii ligand-Ln*" (tzw. efekt
anteny), co jest motywem przewodnim serii prac poswigconych zwiazkom
koordynacyjnym Ln**. Badania nad zwigzkami koordynacyjnymi lantanowcow
obejmuja kilka rodzin ligandéw projektowanych tak, aby zapewnialy efektywny
transfer energii do Ln** oraz modyfikowaly wiasciwosci fotofizyczne poprzez
kontrolowane $rodowisko koordynacyjne. W tych pracach szczegdlng uwage
poswigca si¢ czynnikom odpowiedzialnym za efektywny transfer energii wzbudzenia
ligand-Ln**, identyfikacji cech ligandow sprzyjajacych wydajnej sensybilizacii,
analizie promienistych i bezpromienistych drog relaksacji na podstawie iloSciowych
parametrow fotofizycznych, a takze wykazaniu, w jaki sposob specyficzne
oddzialywania ligand—metal prowadza do powstania ukladéw o bardzo duzej
wydajnosci kwantowej emisji lub o charakterze wielofunkcyjnym. Zebrane wyniki
tworzg spojne podstawy do rozumienia i projektowania molekularnych uktadow
o precyzyjnie regulowanych wlasciwosciach luminescencyjnych.
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Analizujac wlasciwosci fotofizyczne zwigzkéw koordynacyjnych Ln*" nalezy
rozr6zni¢ wewnetrzng wydajno$¢ kwantowa emisji (ang. intrinsic emission quantum
yield), QF", od catkowitej wydajnosci kwantowej emisji (ang. overall emission
quantum yield) QF,. Q" dotyczy emisji w wyniku bezposredniego wzbudzenia Ln>",
a QF, emisji poprzez posrednie wzbudzenie liganda organicznego. Kazdy z tych
parametrow moze by¢ dostrajany, co przejawia si¢ w efektywnosci sensybilizacji
(Mer) definiowanej jako stosunek QF, do Q. Zwigzki zawierajace N-fosforylowane
ligandy sulfonamidowe i karboksyamidowe wykazujg luminescencje jonow Ln**
o bardzo duzej wewnetrznej wydajno$ci kwantowej. Struktura tych ligandow zostala
zaprojektowana tak, zeby zastapi¢ drgania o wysokiej energii, typowe dla
klasycznych uktadow koordynacyjnych z B-diketonami [1], wiazaniami P=0O i1 S=O
(sulfonamidy) oraz wyeliminowaé z tworzonego pierScienia chelatowego
ugrupowania C-H, co ogranicza wygaszanie multifononowe i prowadzi do istotnego
zwigkszenia intensywnosci emisji. Przeprowadzona charakterystyka fotofizyczna
pokazala, ze ligandy te mogg by¢ efektywnymi sensybilizatorami emisji Ln**.
Badania wykazaty ponadto, ze subtelne modyfikacje: podstawnikow w szkielecie
ligandu; upakowania w strukturze krystalicznej; drugiej sfery koordynacyjnej
w istotny sposéb wptywaja na wydajno$¢ emisji, poprzez zmian¢ potozenia stanow
energetycznych ligandu oraz oddzialywan metal-ligand. Nalezy podkresli¢, ze
zwigzki koordynacyjne nalezgce do tych dwoch rodzin sg bardzo trwate i nie ulegaja
degradacji pod wptywem promieniowania UV.

Dla zwigzkéw koordynacyjnych Eu®*, Gd** i Tb*" z N-fosforylowanymi
sulfonamidami [ 2, 3,4 ], wyniki eksperymentalne zostaly z powodzeniem
zracjonalizowne przez teoretyczny model zaproponowany przez Malte
1 wspotautordéw [5, 6, 7], uzyskano bardzo dobra korelacje wydajnosci kwantowej
emisji 1 parametréw intensywnos$ci przejs¢ Q, (tzw. parametry Judda-Ofelta).
Analiza danych eksperymentalnych (parametrow Qj [ 8, 9], czasow zycia
luminescenc;ji (1), szybkos$ci przejs¢ radiacyjnych (A;) i nieradiacyjnych (An) oraz

In QE, i ne) w polaczeniu z wartoéciami szybkosci wewnatrzmolekularnego,
niepromienistego transferu energii Wersi (szybko$¢ transferu energii ze stanu
singletowego S —>ff*) i Werri (szybkos¢ transferu energii ze stanu trypletowego
T1—ff*) pozwolita na nowy wglad w zjawisko efektu anteny. Osiagniecia badan nad
zwigzkami koordynacyjnymi Ln*" z N-fosforylowanymi sulfonamidami typu
X[LnL4] (gdzie X — jednododatni kation, HL — N-fosforylowany sulfonamid) dotycza
wykazania i wyjasnienia waznych zjawisk fotofizycznych zachodzacych w nowe;j
klasie zwigzkow lantanowcow. Zjawiska te maja charakter ogdlny, a umiej¢tnosc ich
rozpoznania 1 wyjasnienia jest kluczowa dla prawidlowej interpretacji wlasciwos$ci
fotofizycznych chelatow lantanowcoéw. Jest réwniez przydatna w projektowaniu
i optymalizacji wydajnych konwerter6w promieniowania elektromagnetycznego
innych grup zwiazkow Ln**.
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Kilka lat temu wigkszo$¢ artykulow dotyczacych efektu antenowego zaktadata
transfer energii poprzez metastabilny stan trypletowy liganda. Nasze badania nad
zwigzkami Eu?* i Tb3" z ligandami sulfonamidofosforylowymi jako pierwsze
wykazaty, w oparciu o dane eksperymentalne i teoretyczne, ze transfer energii
zachodzi glownie poprzez stan singletowy liganda, w ktérym posredniczy gtownie
mechanizm multipolowy. Wybrane dane dla zwigzkow koordynacyjnych Eu*" (1Eu)
i Tb** (1Tb) z dimetylo[(4-metylo)fenylosulfonylo]amidofosforanem pokazane sa
w Tabeli 1, a wzory wybranych ligandow z grupy N-fosforylowanych sulfonamidéw
na Rysunku 1. Wykorzystujagc dane eksperymentalne i teoretyczne, przedstawiono
metod¢ analizy wynikow pozwalajaca na badanie udziatu stanu singletowego liganda
w niepromienistym transferze energii ligand-metal [2, 3]. Po raz pierwszy wykazano
roOwniez wazng role udziatu pozioméw wzbudzonych o wyzszej energii w procesie
transferu energii dla jonu Eu** (°Dy, 5Ly, °Gy) i Tb*" (°Dy, °Gy, °Ly, °Hjy, °Fy, 3L) oraz
istotng role populowania stanu ’Fs jonu Tb3" [2]. Badania udowadniajg, ze ze
wzgledu na dhugi czas zycia poziomu "Fs [10, 11] ma on kluczowy udziat w kanale
akceptorowym, co zademonstrowano w [4, 12]. Uwzglednienie populowania tego
poziomu w obliczeniach teoretycznych pozwala na wyjasnienie wielu wlasciwosci
zwigzanych z wydajno$cia kwantowg emisji zwiazkéw Tb3".
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Rysunek 1. Wzory ligandow z grupy  N-fosforylowanych  sulfonamidéw a)  dimetylo[(4-
metylo)fenylosulfonylo]amidofosforan, b)  dimetylo(fenylosulfonylo)amidofosforan,  c)
dimetylo[(4-nitro)fenylosulfonylo]Jamidofosforan (wspotpraca z prof. V.M. Amirkhanovem).

Figure 1. Formulas of ligands from the group of N-phosphorylated sulfonamides a) dimethyl[(4-
methyl)phenylsulfonylJamidophosphate, b) dimethyl(phenylsulfonyl)amidophosphate, c)
dimethyl[(4-nitrophenyl)sulfonyl]Jamidophosphate (collaboration with prof. V.M. Amirkhanov.

Badania wyjasniaja roéwniez, jak niewielka modyfikacja struktury krystaliczne;j
zwigzkéw koordynacyjnych Ln** moze skutkowa¢ duzymi zmianami w ich
wlaéciwosciach fotofizycznych [4], takich jak QF,, widmach emisji i wzbudzenia
emisji czy mechanizmie transferu energii. Takie zmiany wtasciwosci
luminescencyjnych osiagnig¢to stosujac inzynieri¢ krystaliczng. Pozwolita ona na
otrzymanie monokrysztatow zwigzkow Ln? Z dimetylo[(4-
metylo)fenylosulfonylo]amidofosforanem o identycznej pierwszej  sferze
koordynacyjnej, ktore w przeciwienstwie do tych omawianych powyzej, nie
zawieraly czasteczek rozpuszczalnika w przestrzeni miedzyczasteczkowej (2Eu oraz
2Tb). Niewielka zmiana symetrii punktowej Ln*" i upakowania w krysztale
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Tabela 1. Obliczone wartoéci sumarycznej szybkosci transferu energii ze stanu singletowego (Wersi)
i trypletowego (Werr) liganda, wybrane szybkosci transferu energii i % udziatu kazdej z nich
w sumarycznym transferze energii dla 1Eui 1 Tb, réznica energii pomig¢dzy barycentrami stanow
ligandéw i stanami lantanowcow (A) [2].

Table 1. Calculated values of total energy transfer rate from ligand singlet (Wgrs)) and triplet (Wgrr1)
states, selected energy transfer rates and % contribution of each in overall energy transfer for 1Eu
and 1Tb, the energy difference between barycenter of ligands states and lanthanide states (A) [2].

1Eu Alem?'  W/s! Mechanizm %
Wersi - 1.28x10° -
S,— L 975 3.81x10° Multipolowy 30

Si—°G; 8834 2.21x10°  Multipolowy 17
Si—°D; 11045 2.09x10°  Multipolowy 16

S —°Gs 8235 1.61x10°  Multipolowy 13

Werni - 4.06x10% - 0.03
T,—°D, 4216 2.47x10>  Wymienny 0.02
1Tb AJem!  W/s! Mechanizm %
Wersi - 7.53x10° -

S1—3Gs 8420 2.93x10° Obydwa 39
Si—°Gs 7132 1.36 x10°  Obydwa 18
Si— L, 5556 1.15x10° Obydwa 15
Werm - 2.11x10° - 0.03
Ti—°Ds 2642 7.98 x10>  Obydwa 0.01
SGe— T) 3412 7.20 x10>  Obydwa 0.01

spowodowata znaczacy wzrost QF, , dla zwigzku Tb*" i obnizenie dla zwigzku Eu’*,
a takze nietypowe zmiany w zakresie spektralnym i ksztalcie pasm w widmach emisji
i wzbudzenia emisji, co pokazuje Rysunek 2. Na podstawie danych
eksperymentalnych 1 teoretycznych wykazano wigkszy udzial mechanizmu
wymiennego i kluczowg role ’Fs jako stanu akceptorowego dla zwigzku 2Tb oraz
istotne znaczenie depopulacji stanu singletowego ligandu przez stan LMCT
(przeniesienie tadunku od ligandu do jonu metalu) dla zwigzku 2Eu, co okazato si¢
kluczowe  roéwniez dla  innych  zwigzkow  europu z  ligandami
sulfonamidofosforylowymi [13]. Nalezy rowniez podkresli¢, ze nieuwzglednienie w
obliczeniach teoretycznych populowania poziomu ’Fs, ktory aktywuje dodatkowe
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Sciezki transferu energii, pokazalo brak zgodno$ci wynikdéw teoretycznych z
eksperymentalnymi [4].

Analiza wynikow [2-4, 13] doprowadzita do wniosku, ze oprocz odpowiedniego
doboru chromoforéow, wiasciwosci luminescencyjne zwigzkow mozna znaczgco
modyfikowa¢ poprzez niewielkie zmiany strukturalne z wykorzystaniem inzynierii
krystalicznej. Wykazano rowniez, ze zwigzki koordynacyjne Ln**, w ktorych
dominuje transfer energii ze stanu singletowego, mogg charakteryzowac si¢ duza
catkowita wydajno$cia kwantowa emisji. Ponadto analiza wtasciwosci
luminescencyjnych zwigzkéw Eu®" pozwolita na wykazanie pewnych ograniczen
dotyczgacych stosowania Eu’" jako sondy strukturalnej dla zwigzkoéw, w ktorych jon
ten jest dobrze izolowany przez czasteczki ligandow. Udowodniono, Ze ograniczenie
stosowania Eu** jako sondy strukturalnej wynika z obecnosci efektu rezonansowego,
ktory powoduje dodatkowe rozszczepienie poziomu ’F; (Rysunek 2a) [4].

5 7,
D,>'F,

2Eu

1Eu

578 579 580

a)

Dy~>'F,

1Eu
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—A1Eu
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—A1Tb
—2Tb

293K
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Rysunek 2.  a) Pasma emisyjne 1Eu i 2Eu (Aexc = 394,5 nm), odpowiadajace przejsciom Dy —'F; (J =0, 1)
w 77 K. b) Widma wzbudzenia emisji 1Eu, 2Eu, 1Tb i 2Tb w 293 K. 1Ln i 2Ln sa zwiazkami
koordynacyjnymi z taka sama sfera koordynacyjna, dodatkowo 2Ln posiada czasteczki
rozpuszczalnika, CH;CN, w drugiej sferze koordynacyjnej [4].

Figure 2. a) Emission bands of 1Eu and 2Eu (Aexe = 394.5 nm), corresponding to the *Dy —'F; (J =0, 1)
transitions at 77K. b) The emission excitation spectra of 1Eu, 2Eu, 1Tb and 2Tb at 293 K. 1Ln
and 2Ln are coordination compounds with the same coordination sphere, additionally 2Ln has
solvent molecules, CH3;CN, in the second coordination sphere [4].
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Korzystajac z danych eksperymentalnych i teoretycznych [2-4, 13], wykazano,
ze wielkoS$cig, ktéra wptywa na szybkos¢ i mechanizm wewnatrzczgsteczkowego
transferu energii, poza regutami wyboru, jest odlegto$¢ donor-akceptor (R;), ktora
moze eliminowa¢ udzial mechanizmu wymiennego. Te dwa aspekty wraz ze
wspotczynnikiem naktadania widmowego donor-akceptor okreslajg Sciezki
wewnatrzczasteczkowego transferu energii. Nalezy podkresli¢, ze takie czynniki jak
odlegto$¢ donor-akceptor oraz reguly wyboru sg bardzo czgsto pomijane przez
autorow analizujgcych proces sensybilizacji emisji Ln3" przez czgsteczki organiczne.
Autorzy odwolujg si¢ do pracy Latva i wspolpracownikow [14], ktdrzy na podstawie
analizy roztworéw wodnych 41 luminescencyjnych aminokarboksylanéw Eu" i Tb**
wykazali, ze wydajnosci kwantowe emisji sg najwicksze, gdy réznica energii migdzy
stanem trypletowym liganda a emisyjnym poziomem Tb** (’D4) wynosi okoto 2000
cm’'. Wielu autorow traktuje te wyniki jako regule przy analizie czy projektowaniu
luminescencyjnych zwigzkow koordynacyjnych lantanowcow.

Uzupehieniem badan jest praca dotyczaca zwigzkow koordynacyjnych Eu®
1Tb* z ligandem dimetylo(fenylosulfonylo)amidofosforanowym wykazujacych
wzmocnienie emisji w obecnosci zasad Lewisa jako koligandoéw (1,10-fenantrolina
— fen i 2,2’-bipirydyna — bpy), ktore modyfikuja otoczenie koordynacyjne oraz
zmieniaja mechanizmy i dost¢pne $ciezki transferu energii [ 15]. Powszechnie
wiadomo, ze bpy i fen uwrazliwiaja emisje Eu’" i Tb*". Dotychczasowe dostepne
dane literaturowe postulowaty transfer energii poprzez stan trypletowy liganda.
Jednak na podstawie korelacji danych eksperymentalnych i teoretycznych
wykazaliSmy dominujaca role stanu singletowego z kluczowa rolg populowanego
stanu “Fs Tb3'. Roznice w szybkoSciach transferu energii oraz wydajnosciach
kwantowych emisji odzwierciedlajg wplyw nawet niewielkich zmian strukturalnych
na efektywnos$¢ sensybilizacji i wydajnos¢ kwantowa luminescencji. Wyniki te
podkreslaja kluczowe znaczenie struktury ligandéw oraz oddzialywan koligandéw
w kontrolowaniu wewnatrzczasteczkowego transferu energii.

N-fosforylowane sulfonamidy sg rowniez doskonatymi sensybilizatorami Ln**
emitujgcych w zakresie NIR. W przypadku zwigzkéw Nd** obliczone parametry
postuzyly do obliczenia wspodtczynnikéw Einsteina dla emisji spontanicznej,
promienistego czasu zycia (Tad), a nastgpnie wspotczynnikéw rozgatezienia
luminescenciji B (*F32 — *Iy), ktore dla jonow Nd** sg funkcja stosunku Qu/Qs.
Okreslono gltéwne drogi transferu i1 zaproponowano dominujacy mechanizm
transferu energii ligand-metal [16].

Interesujace wyniki uzyskano réwniez w badaniach zwiazkoéw koordynacyjnych
jondéw Yb*, typu Na[YbL4], koordynowanych przez metylo- i nitro-podstawione
ligandy sulfonyloamidofosforanowe (dimetylo[(4-
metylofenylo)sulfonyloJamidofosforan - HL!, dimetylo[(4-
nitrofenylo)sulfonylo]amidofosforan — HL?), ktore wykazuja dobrze zdefiniowang
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i stabilng strukture krystaliczng [17, 18]. W tych uktadach pole ligandow sprzyja
efektywnej promienistej dezaktywacji wzbudzonego stanu Yb*', prowadzac do
waskopasmowe;j 1 stabilnej emisji w zakresie NIR odpowiedniej dla zastosowan
w telekomunikacji optycznej oraz bioobrazowaniu. Badania relaksacji magnetyczne;j
wskazuja ponadto, ze zwiazki te mogg wykazywa¢ jednoczesnie wiasciwosci
optyczne i magnetyczne, zaleznie od geometrii koordynacyjne;.

Badania zwigzku Na[Yb(L'!)s] mialy na celu zrozumienie i zaproponowanie
mechanizmu niepromienistego transferu energii ligand-metal w zwiazkach Yb3*
o duzej przerwie energetycznej migdzy wzbudzonymi stanami ligandu a stanem
emitujacym lantanowca [17]. Jest to pierwszy w literaturze przyktad zastosowania
modelu teoretycznego dla zwigzku koordynacyjnego Yb**, ktory jednoczes$nie
wykazuje znaczgca, jak na zwigzki Yb*" z niefluorowanymi i niedeuterowanymi
ligandami, wewnetrzng 1 catkowitg wydajno$¢ kwantowg emisji. Analiza danych
eksperymentalnych i teoretycznych wykazata, ze przej$cie migdzysystemowe S1—T
(ISC) nie jest zbyt wydajne dla Na[Yb(L')4], i ze konkurencja migdzy ISC
a szybkosciami  luminescencji odgrywa znaczacg role w  wydajnosci
wewnatrzczasteczkowego,  nieradiacyjnego  transferu  energii  ligand-Yb**.
Udowodniono, ze LMCT dziata jako dodatkowy kanat wspomagajacy ISC
w zasilaniu T, co demonstruje Rysunek 3. Efektywno$¢ sensybilizacji jest wysoka
(40 %), a Werr jest duza (Werr = 6.28x10° s') pomimo znacznej przerwy
energetycznej miedzy Ti a poziomem emitujgcym Yb*" 7Fsp. Wynika to z duzej
warto$ci kwadratow elementéw macierzowych operatora spinowego (']’ ||S||ly])?
w oddziatywaniu wymiennym. Wiedza na temat mechanizmu transferu energii jest
istotna nie tylko z punktu widzenia wyjasnienia tego zjawiska, ale takze
projektowania nowych zwiazkéw koordynacyjnych Yb’" - efektywnych
konwerteréw promieniowania UV/Vis-NIR.

Zastgpienie w pozycji para grupy —-CHs (Na[Yb(L')]) grupg —NO>
(Na[Yb(L?)4]) ma konsekwencje strukturalne, spektroskopowe i magnetyczne [18].
Najwigksze implikacje dotycza jednak tworzenia stanow wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia tadunku (ICT) w wyniku przeniesienia tadunku z pierScienia
aromatycznego do grupy ~NO,, ktore w Na[Yb(L?)4] depopulujg sie niepromieniscie
do stanu podstawowego. Obecno$¢ ciezkiego jonu w zwigzku koordynacyjnym Ln>*
Na[La(L?)4] nie zmienia niepromienistego charakteru procesu relaksacji standow
wzbudzonych ligandu, a powstate stany ICT odpowiadajg za brak sensybilizacji
emisji Yb*" przez ligand [L?]", natomiast nie przyczyniajg si¢ do wygaszania emisji
Yb’" podczas bezposredniego wzbudzenia. Zmiana podstawnika/podstawnikow
w pierScieniach aromatycznych to jedna ze strategii modyfikacji wiasciwosci
strukturalnych, spektroskopowych i magnetycznych uktadéw. Poznanie kierunkow
tych zmian i zalezno$ci miedzy struktura a wilasciwosciami pozwala na kontrolg
luminescencji i wlasciwosci magnetycznych.
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Rysunek 3. Schematyczny diagram poziomow energetycznych typu diagramu Jabtonskiego dla zwiazku
koordynacyjnego Na[Yb(L'),]. Uklad réwnan szybkosci zostat oparty na powyzszym diagramie,
gdzie kazdy stan |i) ma odpowiadajaca mu populacje reprezentowang przez ;. Wigc, Ws, Wr,
Wscr, and Werpr to odpowiednio szybkosci nieradiacyjnego transferu energii Sy > T (przejscie
miedzysystemowe), S; ~» Yb*", T; ~» Yb*', S; -» LMCT i LMCT - T,. Czasy zycia Tg, Tr, Tcrs
i T odpowiadajg stanom S;, Ti, LMCT, i "Fs». ¢ to szybkoéé pompowania. Dla zachowania
przejrzystosci na wykresie nie uwzglgdniono szybkosci powrotnego transferu energii [17].

Figure 3. Schematic Jablonski-type energy levels diagram for the Na[Yb(L'),] coordination compound. The
system of rate equations was based on the diagram above, where each state |i) has a corresponding
population represented by 1;. Wisc, W, Wy, Wser, and Wepr are the S; -» T, (intersystem
crossing), S; - Yb*, T, -» Yb*', S| ~» LMCT, and LMCT --» T, non-radiative energy transfer
rates, respectively. The decay lifetimes Tg, Tt, Tcr, and T correspond to the Sy, Ty, LMCT, and
"Fs, states. ¢ is the pumping rate. The backward rates are not exhibited in the diagram for the
sake of clarity [17].

Z kolei, do osiggnie¢ badan nad zwigzkami koordynacyjnymi Ln’* z N-
fosforylowanymi karboksyamidami (wzory ligandow — Rysunek 4) nalezy
wykazanie, ze zaprojektowanie sensybilizatora (N-(difenylofosforylo)pirazyno-2-
karboksyamid) o odpowiednich wlasciwo$ciach energetycznych i strukturalnych, jak
rowniez wprowadzenie nadmiaru jonow Na do struktury zwigzkow koordynacyjnych
Ln*" pozwala na otrzymanie niezwykle wydajnych molekularnych konwerterow
promieniowania elektromagnetycznego typu [Na>Ln(L)4(OTf)(DMF)], gdzie OTf =
[CF3S03], DMF = N,N-dimetyloformamid (oznaczane dalej jako [NaxLnL4]) [19,
20]. Budowa ligandu oraz silne usztywnienie struktury krystalicznej zwigzkow dzigki
licznym mostkom Ln-O-Na i Nal-O-Na2, oddziatywaniom =n...m i C-H...w
stakingowym oraz wigzaniom wodorowym sa odpowiedzialne za istotng redukcje
multifononowego wygaszania emisji. Wprowadzenie pier$cienia pirazynowego jako
chromoforu powoduje znaczne zmniejszenie przerwy energetycznej migdzy stanem
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singletowym i trypletowym liganda. Skutkuje to zwigkszona efektywnoscia przejscia
ISC, co w potaczeniu z dobrze spetnionym warunkiem rezonansu pomiedzy stanem
trypletowym liganda a wzbudzonymi poziomami lantanowcow przelozyto si¢ na
bardzo duzg wartoéé mer oraz ekstremalnie wysoka QF,, ktora dla Eu®" i Tb*" jest

3t odzwierciedlajg

rzedu 98%. Znakomita efektywnos$¢ sensybilizacji emisji Ln
widma wzbudzenia emisji widoczne na Rysunku 5a. Nalezy podkresli¢, ze jest to
pierwszy przyktad zwiazkéw koordynacyjnych, w ktorych dla tego samego
sensybilizatora i takiej samej dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego uzyskano
tak ekstremalne wartos$ci catkowitej wydajnosci kwantowej emisji dla r6znych jonow
lantanowcow. Ponadto, po raz pierwszy pokazano jak, dla danej odlegtosci donor —
akceptor, wyglada zalezno$¢ catkowitej wydajnosci kwantowej emisji zwigzkow
z efektem antenowym w funkcji czasu zaniku stanu trypletowego liganda
1 wspdtczynnika zatamania $wiatta (Rysunek 5b) i jak kluczowe sg to parametry.
Pokazano réwniez, ze materiaty te wykazuja powolng relaksacje magnetyczng dla
wybranych jonéw (Nd, Gd, Tb, Dy, Er, Yb) (zobacz podrozdziat 6) [19, 20], co
dowodzi mozliwos$ci taczenia wlasciwosci luminescencyjnych i magnetycznych w
zwigzkach uzyskanych na bazie tych samych ligandéw. Dobrze zdefiniowane uktady
molekularne typu [NaxLnL4] w polaczeniu z analizg wiasciwosci spektroskopowych
1 magnetycznych wpisujg si¢ w poszukiwanie uktadow dwufunkcyjnych, ktore sg
w stanie  skutecznie sensybilizowa¢ emisje lantanowcow w  potaczeniu
z maksymalizacja anizotropii magnetycznej. Wyniki te wskazuja, ze ligandy
o odpowiednio zaprojektowanej budowie umozliwiaja precyzyjne sterowanie
luminescencja, pozwalajac na otrzymywanie emiterow o wysokiej wydajnos$ci oraz
wielofunkcyjnych uktadow molekularnych w obrebie szeregu lantanowcow.
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Rysunek 4. Wzory ligandow z grupy N-fosforylowanych karboksyamidéw a) N-(difenylofosforylo)pirazyno-
2-karboksyamid, b)  2,2,2-trichloro-N-(difenylofosforylo)acetamid,  c) difenylo-N-
benzoiloamidofosforan (wspotpraca z prof. V.M. Amirkhanovem).

Figure 4. Formulas of ligands from the group of N-phosphorylated carboxamides a) N-
(diphenylphosphoryl)pyrazine-2-carboxamide, b) 2,2,2-trichloro-N-
(diphenylphosphoryl)acetamide, ¢) diphenyl-N-benzoylamidophosphate (collaboration with prof.
V.M. Amirkhanov).
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Rysunek 5. a) Widma wzbudzenia emisji [Na,LnLs] w 295 K; b) Q%,, (%); jako funkcja zmian wspotczynnika
zatamania $wiatla i czasu zaniku stanu trypletowego ligandu 7, (w s) [19].

Figure 5. a) The emission excitation spectra of [Na,LnL,] at 295 K; b) QL, (%) as a function of the
variations on the refractive index and the ligand triplet state decay time 7, (in s) [19].

Kolejnym cennym wynikiem bylo pokazanie, ze zwigzki koordynacyjne
nalezgce do tej samej grupy ligandow, karboksyamidofosforandw, ujawniajg roznice
w luminescencji wynikajace z rodzaju podstawnikow oraz obecnosci réznych
przeciwjonow [21, 22]. W badanych uktadach zmiany w budowie ligandow oraz
rodzaju przeciwjondw prowadza do mierzalnych réznic w ksztalcie widm emisji
i wzbudzenia emisji, wzglednych intensywnos$ciach pasm 1 wydajnoSciach
kwantowych emisji, co odzwierciedla wrazliwo$¢ wlasciwosci luminescencyjnych
na geometri¢ koordynacyjng oraz site pola ligandow.

Interesujgcym przypadkiem sa zwiagzki koordynacyjne Ln** z 2,2,2-trichloro-N-
(difenylofosforylo)acetamidem, gdzie zmiana przeciwjonu z Na* na [PPh4]*, pomimo
zachowania wewngtrznej sfery koordynacyjnej, bardzo silnie wptywa na ich
wlasciwosci fotofizyczne [21]. Drastyczne obnizenie efektywnos$ci sensybilizacji
emisji Eu*" i Tb3" dla zwigzkow z kationem [PPhs]* znajduje odzwierciedlenie
w widmach wzbudzenia emisji oraz warto$ciach szybkos$ci transferu energii ze
stanow singletowych i trypletowych ligandu. Obliczenia teoretyczne wskazuja, ze
zarowno Si, jak i T; wykazuja podobne wlasciwosci, z przesunieciem ggstosci
elektronowej z obszarow ligandu do organicznego przeciwjonu. Wykazano, ze
przyczyna redukcji ner jest wptyw kationu w zewngtrznej sferze koordynacyjne;j,
ktoéry przyczynia si¢ do zwigkszenia odlegtosci donor - akceptor w poréwnaniu do
uktadow z kationem Na®. Przypisuje si¢ to gestosci elektronowej [PPhs]*, ktora
bezposrednio uczestniczy w tworzeniu stanéw wzbudzonych S; i T1. Wykazano, ze
przeciwjon w drugiej sferze koordynacyjnej moze odgrywaé kluczowa role
w efektywnosci niepromienistego transferu energii ligand-jon lantanowca
1 modyfikowaé wlasciwosci fotofizyczne zwigzkéw. Wyniki pokazaly, ze mozna
dostroi¢ wlasciwosci fotofizyczne zwigzkow Ln*" rowniez poprzez odpowiednie
zaprojektowanie II sfery koordynacyjne;.
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Natomiast zwigzki koordynacyjne PPh4[LnLs], gdzie HL = difenylo-/N-
benzoiloamidofosforan, s3  efektywnymi  konwerterami  promieniowania
elektromagnetycznego w serii lantanowcow, a zwigzki Sm**, Dy** i Tm’*
charakteryzuja si¢ podwdjna emisja Vis i NIR w zakresie pierwszego, drugiego
itrzeciego okna telekomunikacyjnego, a takze pierwszego i drugiego okna
biologicznego, co czyni je interesujagcymi z punktu widzenia aplikacyjnego [22].
Ponadto wykazuja one intensywng mechanoluminescencj¢ w zakresie Vis widoczng
»golym okiem” (Rysunek 6), a zwigzki Nd**, Dy*" i Tm?" powolng relaksacj¢
magnetyczng indukowang polem magnetycznym. Wedlug naszej wiedzy bylo to
pierwsze doniesienie o mechanoluminescencji zwigzku koordynacyjnego Tm3*. Te
zwigzki koordynacyjne oprdcz interesujagcych wilasciwosci aplikacyjnych sg tez
dobrymi uktadami modelowymi do badan zalezno$ci parametrow iloSciowych
mechanoluminescencji i zachowania SIM od wlasciwosci strukturalnych zwigzkow,
W tym obejmujgcymi rOwniez zmiane¢ przeciwjonu, jak réwniez uktadami do badan
korelacji wlasciwos$ci magnesow molekularnych z wlasciwo$ciami optycznymi.

6
His2  ppn,pyL,)

8Hy12  BHgp

Intensywno$¢ znormalizowana
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Rysunek 6.  Widma mechanoluminescencji PPhs[LnL,] [22].
Figure 6. Mechanoluminescence spectra of PPhs[LnL,] [22].

Zebrane wyniki badan wyraznie obrazujg zaleznos$ci migdzy budowa
a wlasciwos$ciami spektroskopowymi i magnetycznymi zwiazkéw koordynacyjnych
lantanowcow oraz pozwalaja zweryfikowaé i udoskonala¢ funkcjonujace modele
teoretyczne. Uzyskane wnioski stanowig podstawe racjonalnego projektowania
wysoko wydajnych konwerterow promieniowania elektromagnetycznego, uktadow
w ktorych transfer energii wzbudzenia konkuruje z wieloma promienistymi
1 niepromienistymi procesami oraz otoczenia koordynacyjnego pozwalajacego na
uzyskanie zarowno funkcjonalnos$ci optycznej, jak i magnetyczne;.
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2. NANOFLUORKI

Materialy fluorkowe zapewniaja S$rodowisko o niskiej energii fonondéw
i precyzyjnie zdefiniowanej strukturze krystalicznej, co czyni je wyjatkowo
warto$ciowymi w badaniach efektow pola krystalicznego, symetrii miejscowej,
proces6w upkonwersji oraz emisji zaleznej od temperatury. Zestawienie wynikow
uzyskanych dla nanokrystalicznych fluorytow BaF-YFs, krystalicznych faz NaLnFa
oraz nanoplatform termometrycznych opartych na lantanowcach dostarcza pelnego
obrazu zalezno$ci miedzy mikrostruktura a odpowiedziag optyczng jonodw
lantanowcow w matrycach fluorkowych. Szczegdlnie istotng role odgrywaja uklady
NaYF4+wspoétdomieszkowane jonami Yb** 1 Er**, w ktorych obserwuje si¢ najbardziej
efektywny proces upkonwersji NIR—VIS wsrod konwencjonalnych materiatow
nieorganicznych. Wysoka wydajno$¢ konwersji wynika z duzego przekroju
czynnego na absorbcje oraz korzystnego potozenia pozioméw energetycznych Yb**
jako sensybilizatora oraz dobrze zdefiniowanych $ciezek populacji stanow *Ss/2
12Hu/2 jonu Er* odpowiedzialnych za emisje¢ w obszarze zielonym i czerwonym.
W rezultacie materialy te znajduja szerokie zastosowanie jako sondy
luminescencyjne, a takze jako komponenty luminescencyjnych termometrow
optycznych, gdzie stosunek intensywnos$ci termicznie sprzezonych pozioméw Er®*
dostarcza precyzyjnej i nieniszczacej informacji o temperaturze.

Z drugiej strony, uklady wspoldomieszkowane parg jonéw Yb*'-Nd**
wykorzystujg silng absorpcje jonéw Yb** w bliskiej podczerwieni oraz efektywny
transfer energii do jondéw Nd**, prowadzac do wydajnej konwersji energii
promieniowania NIR na ciepto. Zjawisko to umozliwia projektowanie nanoplatform
o wilasciwosciach fototermicznych, potencjalnie przydatnych w termoterapii
i kontrolowanym podgrzewaniu na poziomie nano- i mikroskopowym. W potaczeniu
z wysokg stabilno$cig chemiczng i niskg energiag fonondéw matryc fluorkowych,
systemy te stanowig silng podstawe¢ do tworzenia wielofunkcyjnych materiatow
integrujacych emisje luminescencyjng, odczyt temperatury oraz generacje ciepta
w jednej nanostrukturze.

Przeprowadzona analiza spektroskopowa nanokrysztatéw B-NaLnFs pozwolita
rozstrzygna¢ dlugo dyskutowang kwesti¢ strukturalng dotyczaca symetrii tej
technologicznie istotnej klasy matryc fluorkowych [23]. We wczes$niejszych pracach
proponowano dwie nieckompatybilne pod wzglgdem symetrii grupy przestrzenne, P6
oraz P6s/m, co prowadzilo do odmiennych interpretacji wzordéw rozszczepienia
Starka oraz lokalnego otoczenia koordynacyjnego domieszkowych jonéw Ln*". Na
podstawie wysokiej jakoSci widm wzbudzenia i emisji (Rysunek 7), wykazano, ze
jony domieszkowe w [-NaGdF+ i B-NaYF« zajmuja dwie krystalograficznie
nieekwiwalentne pozycje sieciowe, co jest w petni zgodne z grupa przestrzenng P6
i niezgodne z P6s/m. Badania wyjasniaja rowniez zrodlo rozbieznosci obecnych
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w literaturze. Probki otrzymywane w wyniku reakcji w fazie stalej lub poddawane
wygrzewaniu  charakteryzuja  si¢  niskim  stopniem  nieuporzadkowania
strukturalnego, co pozwala jednoznacznie rozdzieli¢ sygnaty odpowiadajace dwom
pozycjom sieciowym 1 prowadzi do widm zgodnych z symetria P6. Natomiast
materialy wytracane z roztworéw wykazuja wigksze rozmycie i nakladanie si¢ pasm
emisyjnych, co maskuje obecno$¢ dwoch pozycji i moze skutkowaé blednym
przypisaniem wyzszej symetrii P6s/m. Wyniki uzyskane dla ukladu B-NalnF.
w sposob modelowy pokazuja mozliwosci wysokorozdzielczej spektroskopii
lantanowcow potaczonej z analiza pola krystalicznego w pozyskiwaniu informacji
strukturalnych, ktéore moga pozosta¢ niedostepne lub niejednoznaczne na podstawie
samej dyfrakcji rentgenowskiej. Zdolno$¢ do precyzyjnego powigzania
starkowskiego rozszczepienia multipletow z pozycjami krystalograficznymi oraz do
odtworzenia tych przypisan poprzez modelowanie pola krystalicznego pokazuje, ze
sygnatury spektroskopowe jonow 4f moga pemi¢ funkcje bardzo czulych sond
symetrii lokalnej, deformacji sieci oraz liczby pozycji miejscowych. Praca ta
ilustruje, ze swiadome polaczenie eksperymentalnych danych
fotoluminescencyjnych z teoretycznym opisem pola krystalicznego prowadzi do
strukturalnie spdjnego opisu ztozonych matryc fluorkowych, a jednoczesnie
podkresla szerokie zastosowanie spektroskopii lantanowcow jako narzedzia
diagnostycznego do ujawniania subtelnych cech strukturalnych w materiatach
nieorganicznych.

——  NaGdF Eu”, 208K 500.8 (1)
MaGdF Eu” (800 °C), 208 K

NaGdF Eu” (600°C), 77 K
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Rysunek 7. Widma fotoluminescencji (PL; Aex = 394 nm) zarejestrowane w temperaturze 298 K oraz 77 K
dla probek NaGdFa4:Eu*': §$wiezo wytraconej z roztworu oraz wygrzewanej w 600°C. Oznaczenia
(D) i (I) wskazuja pasma przypisane do jonéw Eu’" obsadzajacych dwie krystalograficznie
nierownowazne pozycje sieciowe [23].

Figure 7. Photoluminescence spectra (PL; Aex = 394 nm) recorded at temperature 298 K and 77 K for
NaGdF+:Eu** samples: freshly precipitated from solution and annealed at 600°C. Markings (I)
and (II) indicate the bands assigned to Eu®* ions occupying two crystallographically inequivalent
lattice positions [23].

Kontynuacja prac nad zastosowaniem metod modelowania pola krystalicznego
byla reanaliza parametrow PK jonu Eu*" w a- i B-NaYFa, ktora podkreslita znaczenie
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doboru parametrow poczatkowych zgodnych z rzeczywistym otoczeniem
koordynacyjnym jonéw Eu*" w tej matrycy [ 24 ]. Analiza wykazuje, ze
parametryzacje oparte na niepelnych przypisaniach pozioméw Starka lub na
poczatkowych zestawach parametrow niezgodnych ze strukturalnym otoczeniem
Eu** prowadza do niespdjnych wartosci parametréw pola krystalicznego. W pracy
zaproponowano takze kryteria oceny wiarygodnosci modeli pola krystalicznego.
Opracowanie to dostarcza metodologicznych wskazoéwek dotyczacych wyznaczania
parametrow CF w matrycach fluorkowych o niskiej symetrii oraz wskazuje
ograniczenia wynikajace ze stosowania niepetnych zbiorow danych.

Spektroskopia fluorescencyjna pozwolita réwniez wykazaé, Zze materiaty
nanokrystaliczne powszechnie opisywane jako ,.BaYFs” sa w rzeczywistoSci
roztworami statymi typu fluorytu Bai—YF2ix, a nie zwigzkami stechiometrycznymi
[25]. W badaniu wyrézniono dwa zakresy sktadu odpowiadajace dwdm réznym
fazom o strukturze fluorytu. Intensywnos$ci emisji Eu®*, ksztatt widm oraz czasy
zaniku zmieniajg si¢ w sposob regularny w szeregu probek o ré6znym stosunku BaF»—
YF;, co odzwierciedla zmiany w rozmieszczeniu kationéw i strukturze defektow
w sieci fluorytowej. W nanokrysztatach domieszkowanych Yb**/Er** wzgledne
intensywnosci zielonych i czerwonych pasm upkonwersji zalezg silnie od sktadu, co
pokazuje, ze procesy wielofotonowe oraz migracja energii sa wysoce wrazliwe na
strukture fazowa. Wyniki te podkreslajg koniecznos$é precyzyjnej identyfikacji fazy
przy interpretacji luminescencji w uktadach BaF,-YFs.

Wiasciwoscei  funkcjonalne nanomateriatow  fluorkowych wykazano na
przyktadzie nanokrysztatéw NaREF. domieszkowanych Er*/Yb* i Nd*/Yb**,
projektowanych do jednoczesnych zastosowan w termometrii luminescencyjnej
i zastosowan fototermicznych (Rysunek 8) [26]. Zmiany stosunku intensywnosci
termicznie sprzg¢zonych pozioméw Er** umozliwiaja ratiometryczny pomiar
temperatury przy wzbudzeniu 980 nm. Analogiczne uktady domieszkowane para
jonow Nd*/Yb** wykazuja wydajng konwersj¢ promieniowania NIR na ciepto,
pozwalajac na kontrolowane, lokalne nagrzewanie nanoczastek. Odpowiedz
termiczna silnie zalezy od powlok powierzchniowych (SiO., PEG, CTAB), ktore
wplywaja na przekazywanie ciepta do otoczenia. Wyniki te pokazuja, ze mozliwe
jest wykorzystanie jednej nanoplatformy o podwdjnej funkcjonalnosci, w ktorej
ogrzewanie i odczyt temperatury uzyskuje si¢ przy uzyciu pojedynczej dtugosci fali
wzbudzenia.
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Rysunek 8.  a) Schematyczny diagram procesow transferu energii prowadzacych do upkonwersji NIR— VIS
oraz generowania ciepta pod wptywem wzbudzenia wiazka o dtugosci fali 980 nm; b) obraz TEM
nanoczastek NaNdF4:Yb*"(20%); c) wzrost temperatury (AT) zarejestrowany dla nanoczastek
NaNdF4:x%Yb?* *@ SiO: po réznym czasie naswietlania [26].

Figure 8. a) Schematic diagram of the energy transfer processes leading to NIR— VIS upconversion and
heat generation under the influence of 980 nm excitation; b) TEM image of NaNdF4:Yb**(20%)
nanoparticles; c¢) temperature increase (AT) recorded for NaNdF4:x%Yb?® “@ SiO: nanoparticles
after different exposure times [26].

Przedstawione wyniki badan nad materiatami fluorkowymi dostarczajg petnego
obrazu zaleznosci migdzy struktura, symetria i sktadem a fotofizyka lantanowcow.
Do najwazniejszych osiggni¢¢ nalezg: identyfikacja roztwordéw statych typu fluorytu
w uktadzie BaF»-YF3, iloSciowe wyznaczenie parametréw pola krystalicznego
w fazach NaLnFa, udoskonalenie metod modelowania CF oraz wykazanie, Ze
nanokrysztaly fluorkowe mogg petié jednoczesénie funkcje czujnikow temperatury
1 materiatléw fototermicznych.

3. SPEKTROSKOPIA JONOW DWUWARTOSCIOWYCH Ln?*
I STRUKTURA ELEKTRONOWA KONFIGURACJI 4f*5d*

Badania jonéw lantanowcow na stopniu utlenienia +2 stanowia unikatowy
obszar spektroskopii jonow f-elektronowych, poniewaz konfiguracja 454" jest
znacznie bardziej podatna na oddziatywania pola krystalicznego niz konfiguracje 4/
typowe dla jonow trojwarto§ciowych. Elektron 5d, charakteryzujacy si¢ duzym
zasiggiem przestrzennym i stosunkowo stabym ekranowaniem, reaguje bezposrednio
na zmiany geometrii koordynacyjnej. W rezultacie widma jonéw Ln*" stanowia
doskonate narzgdzie do analizy strukturalnej i energetycznej materiatow
fluorkowych, halogenkowych i tlenkowych. Natomiast elektrony powloki 4f
zachowuja swoja typowa staba podatno$¢ na oddziatywania z otoczeniem, co
sprawia, ze konfiguracje 4f%'5d" ujawniaja zlozona wzajemna zalezno$c¢
oddzialywan elektrostatycznych, spinowo—orbitalnych oraz pola krystalicznego.
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Istotny postep w ostatnich latach w badaniach jonow lantanowcoéw Ln?* nastapit
dzieki uzyskaniu wysokorozdzielczych widm absorpcyjnych w 4K dla uktadow,
w ktorych jony Ln*" w matrycach halogenkowych stabilizowano bezposrednio
podczas wzrostu krysztatow. Kluczowy wktad w rozwoj tej dziedziny stanowi praca
dotyczaca Nd** w SrCl., w ktérej po raz pierwszy opisano wysokiej jakosci widma
absorpcyjne krysztalow zawierajacych neodym wprowadzony od razu w postaci jonu
dwuwartosciowego [27]. W widmach tych obserwuje si¢ wyrazne linie zero-
fononowe oraz dobrze rozdzielone progresje wibronowe odpowiadajace modowi
vi(aig) kompleksu NdCls®~ (Rysunek 9a), co umozliwito jednoznaczne wyznaczenie
energii pierwszego przejscia f—d, petlng rekonstrukcje poziomoéw 4£5d' oraz
szczegolowa parametryzacje hamiltonianu obejmujacego oddziatywania elektron—
elektron, sprz¢zenie spin-orbita i udzial pola krystalicznego. Uzyskanie tak
szczegotlowego widma absorpcyjnego Nd** umozliwia zastosowanie metody
,»odcisku palca” w celu identyfikacji obecnosci jonéw Nd?* zarowno w widmach juz
istniejgcych, lecz nie w petni zinterpretowanych, jak i tych ktore beda zarejestrowane
w przyszto$ci.
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Rysunek 9. a) Widmo absorpcyjne o wysokiej rozdzielczoéci zarejestrowane w temperaturze 4,2 K dla
SrCl:Nd** (0,15%) w zakresie przejscia 4/*(’ls) — 4f°5d(e,)'. Wstawka pokazuje zdjecia
monokrysztalow SrCl, domieszkowanych jonami Nd*>' (lewy) i Nd** (prawy); b) Widmo
absorpcyjne o wysokiej rozdzielczosci zarejestrowane w temperaturze 4,2 K dla SrCl:Dy**
(0,2%), przedstawiajace przejscia z podstawowego multipletu 4/°(’ls) do standéw o najnizszej
energii konfiguracji 4/°5d" [27].

Figure 9. a) High-resolution absorption spectrum recorded at 4,2 K for SrCL:Nd** (0,15%) in the 4/*(°Ls) —
4£35d(e,)" transition range. The inset shows images of SrCl, single crystals doped with Nd** (left)
and Nd** (right); b) High-resolution absorption spectrum recorded at temperature 4,2 K for
SrCl:Dy** (0,2%), showing transitions from the ground multiplet 4/'°(°Is) to the lowest-energy
configuration states 454" [27].

Porownywalny poziom szczegélowosci osiagni¢to w badaniach jonu Dy?*
w SrClz, gdzie dysproz na drugim stopniu utlenienia zostat rowniez wprowadzony
bezposrednio podczas wzrostu krysztatu, co wyeliminowato koniecznos¢ redukcji
Dy?*" po syntezie [28]. Widma absorpcyjne w niskich temperaturach ujawniaja bogata
struktur¢ pasm f—d, liczne linie zero-fononowe oraz charakterystyczng progresje
wibronowg przypisana do modow vi(aig) ~ 212 cm™' kompleksu DyCls® (Rysunek
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9b). Polaczenie danych eksperymentalnych z potempirycznymi obliczeniami
przeprowadzonymi w ramach teorii pola krystalicznego umozliwilo identyfikacje
przej$¢ spinowo dozwolonych oraz formalnie spinowo wzbronionych, a takze
wykazanie, ze silne mieszanie stanéw wysokospinowych i niskospinowych prowadzi
do znaczacego wzmocnienia przej$¢ normalnie stabych. Praca ta stanowi jak dotad
najdoktadniejsza charakterystyke spektroskopowa Dy?" w matrycy halogenkowe;j.

Dodatkowe informacje o wlasciwosciach neodymu na drugim stopniu utlenienia
uzyskano w badaniach jonéw Nd** w monokrysztatach SrClz, SrBr: oraz Srlz, ktore
pozwolity powigza¢ charakter otoczenia anionowego i lokalng symetrie z ksztattem
widm f—d [29]. Cho¢ energia najnizszego przejscia f—d zmienia si¢ wzdtuz szeregu
jedynie w umiarkowanym stopniu, struktura widmowa ulega istotnym modyfikacjom
wskutek obnizenia symetrii (od On w SrClz do Ca oraz Ci/Cz w SrBr2 1 Srlz) 1 wzrostu
polaryzowalnos$ci aniondéw. Podczas gdy SrCl:Nd** wykazuje wyrazne linie zero-
fononowe 1 dobrze rozdzielone progresje wibronowe, w SrBr2 1 Srlz cechy te stajg si¢
mniej widoczne, a nizsza symetria umozliwia wickszg liczbg przejs$¢ elektronowych,
prowadzac do poszerzonych 1 nalozonych pasm. Zastosowanie jednolitego
hamiltonianu parametrycznego dla catej serii wykazato, ze réznice widm wynikaja
przede wszystkim ze zmian sily i symetrii pola krystalicznego, przy relatywnie
niewielkich zmianach parametréw jonu swobodnego.

Sm(II) domieszkowany do monokrysztatow SrCl., SrBr. i Srl. wykazuje
wyraznie odmienne zachowanie spektroskopowe, odzwierciedlajgce zarowno
symetri¢ miejscowa, jak i nature ligandow w sieci krystalicznej [30]. We wszystkich
matrycach obserwuje si¢ w temperaturze pokojowej szerokie pasmo emisji
pochodzace od dozwolonych przej$¢ migdzykonfiguracyjnych 4/°5d' — 4/ Sm(II).
Charakter widm w niskich temperaturach zalezy jednak silnie od anionu otaczajacego
jon metalu. W SrCl:Sm?* obnizenie temperatury do 5 K prowadzi do catkowitego
zaniku szerokiego pasma 4/°5d" — 4f°. Widmo sktada si¢ wowczas z szeregu waskich
linii odpowiadajacych przej$ciom wewngtrzkonfiguracyjnym 4/°- 4/°, pochodzacych
od centrow Sm(II) zajmujacych niemal centrosymetryczne pozycje sieciowe. Dobrze
rozdzielona struktura subtelna wskazuje na niewielkie mieszanie konfiguracji oraz
stosunkowo sztywne lokalne otoczenie jonow Sm(I). W SrBr:Sm?** widma
niskotemperaturowe réwniez ujawniaja dominujace przejscia
wewnatrzkonfiguracyjne. Ponizej ok. 25 K pojawia si¢ wiele waskich linii
odpowiadajacych przejsciom *Do — 7F; (J = 0—4). Analiza czasow zaniku emisji
wskazuje, ze Sm(Il) obsadza co najmniej dwie nieekwiwalentne pozycje sieciowe
osymetrii Cs4 1 Ci, co tlumaczy wigkszg liczbe sktadowych widmowych
w poréwnaniu z SrCl. W Srl:Sm(II) obserwuje si¢ zasadniczo odmienny przebieg
zjawiska: nawet w 4,2 K nie wystepuje dlugotrwala emisja Do (4/°). Wynika to
Z nizszego polozenia energetycznego konfiguracji 4/°5d", ktora skutecznie wygasza
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stan “Do. W efekcie widmo Srl:Sm?* skfada sie wylgcznie z przej$¢ 4/°5d" — 4
o krotkich czasach zaniku, bez udziatu przejs¢ wewnatrzkonfiguracyjnych.

Zgodnos$¢ migdzy strukturg widm a temperaturowa zaleznosciag czaséw zycia
pokazuje, ze w SrCl: 1 SrBrz réznica energetyczna mig¢dzy najnizszymi poziomami
45d" a metastabilnym stanem °Do (4f°) jest porownywalna, co umozliwia
regulowang temperaturg konkurencje miedzy kanatami emisji
miedzykonfiguracyjnej i wewnatrzkonfiguracyjnej. W Srl. natomiast stabilizacja
poziomu 5d catkowicie wygasza emisj¢ *Do. Roznice te dowodza wysokiej
wrazliwo$ci Sm(II) na symetri¢ lokalng i site pola ligandow oraz pokazuja, ze rodzaj
halogenku jednoznacznie determinuje réwnowage miedzy konfiguracjami 4/
14£°5d".

W SrB+O7:Sm(Il) szczegdtowe pomiary absorpcyjne i emisyjne w niskich
temperaturach, wsparte analizag czaséw zaniku emisji zarejestrowanych w funkcji
temperatury, umozliwity wyznaczenie wiarygodnych parametréw Hamiltonianu
opisujacego oddziatywania jonu swobodnego i pola krystalicznego dla konfiguracji
4% [31]. Widma wskazuja, ze cechy strukturalne matrycy tlenkowej silnie wptywaja
na potozenie pozioméw elektronowych Sm(II), co potwierdza wysoka wrazliwos¢
tego jonu na lokalne otoczenie oraz jego przydatnosc¢ jako czutej sondy strukturalnej
w matrycach tlenkowych

Wyjatkowo interesujacy przyklad stanowi Tm?* w CsCals, gdzie
zaobserwowano zarowno luminescencj¢ w bliskiej podczerwieni, jak i wydajne
procesy up-konwersji obejmujace konfiguracje 4/25d4' [32]. Widma wzbudzenia
jednofotonowego ujawniajg szerokie pasma odpowiadajace przejSciom z poziomu
2F7/2(4/) do stanow 4f25d". Struktura konfiguracji 4f'25d" jest okre§lana przez
rozszczepienie orbitali 54 na poziomy t, 1 € W polu oktaedrycznym oraz
dodatkowego sprze¢zenia z multipletami zrgbu 4/*2. Dwukolorowa spektroskopia
wzbudzenia pozwolila zaobserwowac przej$cia migdzy roznymi stanami 4/'25d" oraz
zidentyfikowa¢ S$ciezki absorpcji dwufotonowej odpowiedzialne za zielong
luminescencj¢ anty-Stokesowska (~550 nm). Zaleznos¢ czasdéw zycia od temperatury
umozliwita okreslenie energii aktywacji procesoOw wygaszania przejscia 4/25d" —
4" oraz wyznaczenie przekrojow czynnych emisji w zakresie NIR, co dalo pierwszy
pelny opis eksperymentalno-teoretyczny proceséw konwersji energii w uktadzie
z Tm?".

Uzupehienie badan stanowig prace, w ktorych opracowano ujednolicony
formalizm analizy widm f-d dla jonéw Lr** w matrycach halogenkowych.
W pierwszej z nich zastosowano parametryzowany Hamiltonian do szesciu jonéw
(Sm?*, Eu*, Tm*, Yb*, Nd**, Dy*) wprowadzonych jako domieszki do
monokrysztatow do SrCl, umozliwiajac systematyczne poréwnanie parametrow
jonu swobodnego i pola krystalicznego oraz wyznaczenie energii stanow 4£5d"
jonoéw Nd?* [33]. Kolejna praca rozszerzyta t¢ metodologi¢ na szereg CaClz:Ln?*,
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pokazujac, ze zestawy parametréw Hamiltonianu uzyskane dla SrCl. moga stuzy¢
jako wiarygodne wartosci poczatkowe do modelowania widm w chemicznie
pokrewnych matrycach [ 34 ]. Wreszcie, szersza analiza trendow parametrow
Hamiltonianu wzdtuz szeregu Ln** wykazala, ze dane eksperymentalne dla jednego
jonu w matrycy o danej strukturze pozwalaja z duza dokladnoscia przewidywac
potozenie pasm f—d dla innych jondéw Ln** w tej samej matrycy [35].

Podjete systematyczne badania pozwolity na rozwdj wspotczesnej spektroskopii
jonoéw Ln** i przejScie od badan pojedynczych, stabo rozdzielonych widm do
spojnego, ilosciowego opisu opartego na wysokorozdzielczych pomiarach
i zunifikowanych modelach Hamiltonianu. Szczegdlnie pouczajace okazaly sie¢
uktady z Nd**, Dy*, Sm*" i Tm?*", ktore pozwolily przetestowa¢ modele teoretyczne
1 opracowac ogo6lne zalezno$ci wiazace sile pola krystalicznego, polaryzowalno$é
anionow 1 symetri¢ lokalng ze strukturg energetycznag standw 42 '54". Rezultaty te
umozliwiaja nie tylko zrozumienie mechanizméw przej$¢ f-d w znanych
materialach, lecz takze przewidywanie na podstawie modeli parametrycznych
wlasciwosci optycznych nowych uktadow zawierajacych jony Ln?*.

4. FUNKCJONALNE NANOMATERIALY I UKELADY HYBRYDOWE

Nanomateriaty oparte na lantanowcach wykazuja zréznicowane wtasciwosci
optyczne kontrolowane przez chemi¢ powierzchni na poziomie nanometrowym,
oddzialywania matryca—go$¢ oraz sklad matrycy. Badania dotyczace
upkonwertujgcych nanoczastek powleczonych mezoporowata krzemionka, kropek
kwantowych stabilizowanych polimerami, oddziatywan kompleks—polimer oraz
polimerowych znacznikéw luminescencyjnych na bazie Eu®* pokazujg, ze
luminescencj¢ lantanowcow mozna modulowaé, stabilizowa¢ lub wzmacniaé
poprzez odpowiednie zaprojektowanie struktury nanomaterialow.

Pokrycie upkonwertujacych nanoczastek NaYFs; (UCNP) powloka
mezoporowatej krzemionki umozliwia przeniesienie hydrofobowych UCNP do
srodowisk wodnych przy zachowaniu ich aktywno$ci optycznej i stabilnosci
koloidalnej [36]. Morfologia i porowato$¢ uzyskiwanej powloki krzemionkowej
zaleza od rodzaju surfaktantu, dlugosci tancucha alkilowego, rozpuszczalnika oraz
katalizatora (Rysunek 10a). Surfaktanty kationowe sg niezbedne do otrzymywania
jednorodnych struktur typu UCNP@SiO: z pojedynczym rdzeniem, natomiast
kroétsze tancuchy alkilowe sprzyjaja agregacji. Rozktad rozmiaréw poroéw (zwykle 2—
5,5 nm) oraz powierzchni¢ wtasciwa mozna regulowac, co pozwala na efektywne
wprowadzenie barwnikoéw organicznych, takich jak rodamina B, do mezoporowatej
powloki. Otrzymane nanostruktury zachowuja wydajna upkonwertowang emisje
istanowiag wszechstronng platforme¢ do enkapsulacji barwnikéw czy lekow,
obrazowania lub dalszej funkcjonalizacji powierzchni.
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Rysunek 10. a) Obrazy TEM nanoczastek UCNP@SiO: otrzymanych przy uzyciu: (A) cykloheksanu, (B)
heptanu, (C) eteru dietylowego, lub (D) octanu etylu jako rozcienczalnika TEOS [36]; b) Obrazy
TEM nanoczastek Ag>S w chloroformie (A) oraz po przeniesieniu do wody z uzyciem PMAO
B) [37].

Figure 10.  a) TEM images of UCNP@SiO: nanoparticles prepared using: (A) cyclohexane, (B) heptane, (C)
diethyl ether, or (D) ethyl acetate as a TEOS diluent [36]; b) TEM images of Ag:S nanoparticles
in chloroform (A) and after transfer to water using PMAO (B) [37].

Alternatywne podejscie polega na stabilizacji kropek kwantowych Ag.S
w $rodowisku  wodnym z wykorzystaniem polimeréow amfifilowych, np.
dlugotancuchowego ko-polimeru bezwodnika maleinowego i 1-oktadecenu (PMAO)
(Rysunek 10b) [37]. Powloka polimerowa PMAO wnika w hydrofobowa warstwe
ligandow, a nastgpnie ulega hydrolizie, wytwarzajac ujemnie natadowane grupy na
powierzchni, co umozliwia przeniesienie kropek do wody bez konieczno$ci wymiany
pierwotnych ligandow, ktdra odstania powierzchni¢ nanokrysztatu i generuje putapki
powierzchniowe powodujace silne wygaszanie emisji. Otrzymane koloidy Ag.S—
PMAO zachowujg okoto 60% pierwotnej wydajno$ci kwantowej, co stanowi warto$¢
istotnie wyzsza niz w ukladach otrzymywanych metoda wymiany ligandow,
1 pozostaja stabilne koloidalnie przez dlugi czas, wykazujac potencjaly zeta nizsze
niz -30 mV. Badania cytotoksyczno$ci potwierdzajg ich przydatnos¢ do obrazowania
biologicznego w zakresie bliskiej podczerwieni.

Hybrydowe nanostruktury potprzewodnik—lantanowiec ukazuja wspotzalezno$é
migdzy procesami ekscytonowymi w matrycy a emisjag jonéw lantanowcow.
W kropkach kwantowych ZnSe oraz w strukturach rdzen—powloka ZnSe/ZnS
domieszkowanych jonami Tb* badania fotoluminescencyjne wykazuja
wspolistnienie rekombinacji ekscytonéw w potprzewodniku oraz transferu energii do
Tb** [38]. Wprowadzenie powloki ZnS istotnie wzmacnia emisj¢ Tb** poprzez
pasywacje powierzchniowych pulapek, ktore w przeciwnym razie konkurowatyby
z procesem sensybilizacji. Pomiary emisji czasoworozdzielczej ujawniaja, ze
luminescencja jonow Tb*" jest opdzniona wzgledem emisji matrycy, co potwierdza,
ze jony lantanowca sa wzbudzane wskutek transferu energii ze standéw
ekscytonowych potprzewodnika. Wyniki podkreslajg, ze pasywacja powierzchni
oraz projektowanie struktur rdzen-powtoka sa kluczowe dla uzyskania efektywnego
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sprzgzenia ekscytondow z jonami Tb**. Takie uktady hybrydowe stanowig podstawe
opracowywania nanomaterialdow umozliwiajacych kontrole transferu energii ze
stanow ekscytonowych polprzewodnika do jonow lantanowcoéw poprzez
modyfikacje warunkow powierzchniowych i1 obecno$¢ powloki pasywujace;j,
prowadzac do wzmocnienia emisji Ln**.

Dodatkowych  informacji na  temat  zachowania  lantanowcow
w nanokrystalicznych matrycach nieorganicznych dostarczaja badania fosforow
Gd20:S:Eu®*, w ktorych wlasciwosci emisyjne sa silnie determinowane przez
warunki syntezy oraz stg¢zenia domieszki [39]. Widmo emisji jest zdominowane
przez przejscie *Do—7F2, ktorego intensywno$¢ odzwierciedla zmiany symetrii
lokalnego otoczenia jonow Eu** zastepujacych Gd**. Zmiany atmosfery wypalania,
wielko$ci czgstek i1 efektywno$ci wprowadzania domieszki prowadzg do mierzalnych
ro6znic w uporzadkowaniu strukturalnym, co bezposrednio koreluje z intensywnoscia
luminescencji i czasami Zycia stanoéw emisyjnych. Pomiary czasow zycia wskazuja,
Ze poprawa krystaliczno$ci sprzyja efektywnos$ci proceséw promienistych jonu Eu?",
co jest zgodne ze wzrostem uporzadkowania lokalnego ograniczajacym
bezpromieniste $ciezki wygaszania. Wyniki te identyfikujg Gd.0O-S jako wydajna
i strukturalnie stabilng nanokrystaliczng matryce dla jonéw Eu** oraz ukazuja, ze
wlasciwosci optyczne oksysiarczkow sg ksztattowane przez wspotdziatanie stezenia
domieszki, warunkoéw syntezy i stopnia uporzagdkowania sieci.

Silnie luminescencyjne sferyczne nanoczgstki polimerowe zawierajace P-
diketonianowe zwigzki koordynacyjne Eu** stanowig wysoce wydajne znaczniki
luminescencyjne wykorzystywane w diagnostyce immunologicznej, testach
immunochromatograficznych ~ przeplywu  bocznego oraz mikroskopii
luminescencyjnej z rozdzielczosciag czasowa. Wsrod badanych zwigzkow
najkorzystniejsze wilasciwosci do inkorporacji w polimerowe matryce wykazuje
Eu(ttfa)s(TOPO): (ttfa — tenoilotrifluoroacetonian, TOPO - tlenek trioktylofosfiny),
gdzie mechanizm luminescencji opiera si¢ na efekcie anteny z wzbudzeniem ligandu
w nadfiolecie i transferem energii do jonow Eu**, prowadzac do charakterystycznej
czerwonej emisji [ 40 ]. Po immobilizacji zwigzkéw koordynacyjnych w
nanoczastkach  polistyrenowych  typu rdzen-plaszcz  z funkcjonalizowana
powierzchnia, ich wydajno$ci kwantowe osiagaja powyzej 80% przy dtugich czasach
zycia emisji rz¢du setek mikrosekund. Sfunkcjonalizowany ptaszcz chroni zwiazki
koordynacyjne przed kontaktem z woda, zwicksza stabilno$¢ dyspersji oraz
umozliwia kowalencyjne sprze¢ganie z biomolekutami z wysoka wydajnoscia przy
niskiej adsorpcji niespecyficznej.

Testy czutosci w ptytkach mikrotitracyjnych z pomiarami luminescencji
z rozdzielczo$cig czasowg wykazujg granice detekcji rzedu 10°'® mol, podczas gdy
w testach immunochromatograficznych przeptywu bocznego nanoczastki wykazuja
wyrazny sygnat poréwnywalny lub przewyzszajacy komercyjne rozwigzania przy



FUNKCJONALNE ZWIAZKI METALI F-ELEKTRONOWYCH 1733

minimalnym osadzaniu niespecyficznym. Kluczowe zalety obejmuja efekt
amplifikacji sygnatu wynikajacy z duzej liczby czasteczek luminoforu w pojedynczej
nanoczgstce, eliminacj¢ autofluorescencji poprzez dlugie czasy zycia emisji oraz
wysoka jasno$§¢ z wydajnosScia kwantowg i absorpcja przekraczajagcymi 90%.
Opracowane nanoczastki lacza doskonale parametry optyczne ze stabilno$ciag
w srodowisku  biologicznym 1 mozliwoscia  efektywnego  sprzegania
z biomolekutami, stanowigc obiecujace narzgdzie w nowoczesnej diagnostyce
bioanalityczne;j.

Dobrym przykladem hybrydowego uktadu kompleks—polimer sg J3-

diketonianowe kompleksy lantanowcoéw oddziatujace z poliwinylopirolidonem
(PVP). W takim $rodowisku pojawiaja si¢ silne efekty matrycowe, ktdére moga
zardwno wygaszac, jak i wzmacnia¢ luminescencj¢, w zaleznos$ci od rodzaju ligandu
i stopnia protonacji [ 41 ]. Kompleksy Tb* z ligandami hfa
(heksafluoroacetyloacetonian)  ulegaja  niemal  catlkowitemu  wygaszeniu
w roztworach PVP obojetnych lub zasadowych, natomiast wzrost stezenia jonow H*
powoduje ponad trzydziestokrotne zwigkszenie intensywnos$ci emisji (Rysunek 11).
Odwrotne zachowanie obserwuje si¢ dla kompleksow opartych na acac
(acetyloacetonian), ktore w obecnosci H* wykazujg zwigkszone wygaszanie. Efekty
te wynikaja z oddzialywan jon-dipol oraz wigzan wodorowych migdzy grupami
karbonylowymi ligandow a PVP, =z dodatkowa stabilizacja zwigzang
z podstawnikami CFs; Iub CHs. Odpowiedz luminescencyjna jest catkowicie
odwracalna, co umozliwia przelaczanie OFF-ON wyzwalane poprzez zmian¢ pH
iwskazuje na mozliwo$¢ wykorzystania takich ukladéw jako elementéw
molekularnych urzadzen optycznych.
Oddziatywanie jondéw lantanowcoéw z matrycami polimerowymi dobrze ilustruje
zachowanie Tb*" w roztworach poliwinylopirolidonu (PVP) [ 42 ]. Pomiary
spektroskopowe pokazuja, ze PVP nie petni funkcji obojetnego osrodka, lecz tworzy
dobrze zdefiniowane struktury koordynacyjne z Tb*" poprzez wigzania wodorowe
oraz oddziatywania kowalencyjne, w ktérych kluczowa role odgrywa grupa
karbonylowa polimeru. Sita tych oddziatywan zalezy od stezenia polimeru, rodzaju
rozpuszczalnika i temperatury, prowadzac do mierzalnych zmian w widmach emisji
Tb*. Luminescencja Tb*" jest wyraznie modyfikowana wskutek tworzenia réznych
form Tb*" zwigzanych z PVP: zmiany intensywnosci i wzglednego udziatu pasm
*Da—7"F; wskazuja, ze polimer wptywa na lokalne pole wytwarzane przez ligandy
otaczajagce jon. Wyniki te pokazuja, ze PVP moze modulowaé fotofizyke
lantanowcow w roztworach poprzez modyfikowanie lokalnego otoczenia
koordynacyjnego jonéw Tb*". Badanie to podkresla, ze oddzialywania polimer—
lantanowiec stanowig istotny czynnik determinujacy wiasciwosci emisyjne jonow
Ln* w $rodowiskach solwatujacych i powinny by¢ uwzglgdniane podczas
projektowania luminescencyjnych materialow polimerowych.
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Rysunek 11. Zmiany widm emisji etanolowego roztworu NEtTb(hfa):s (1 x 102 mM) (a), tego samego
roztworu w obecnosci PVP (0,55 mM) (b) oraz podczas naprzemiennego dodawania HCI (c, e,
2) lub NaOH (d, f). Wstawka przedstawia porownanie zmian wzglednej intensywnos$ci emisji
NEtTb(hfa)s w obecnosci (m) oraz w nieobecnosci (o) PVP. Cykl 0 — roztwor poczatkowy;
cykle 1, 3,5,7,9, 11 — dodatek HCI; cykle 2, 4, 6, 8, 10 — dodatek NaOH [41].

Figure 11.  Changes in the emission spectra of an ethanolic solution of NEtsTb(hfa)s (1 x 102 mM) (a), the
same solution in the presence of PVP (0,55 mM) (b), and during alternate addition of HCI (c, e,
g) or NaOH (d, f). The inset shows a comparison of changes in the relative emission intensity of
NEt:Tb(hfa) in the presence (m) and in the absence (0) of PVP. Cycle 0 — initial solution; cycles
1,3,5,7,9, 11 — addition of HCI; cycles 2, 4, 6, 8, 10 — addition of NaOH [41].

Potwierdzeniem oddzialywania matrycy polimerowej z wprowadzonymi
zwigzkami koordynacyjnymi Ln** s wiasciwosci fotofizyczne cienkich warstw
PMMA zawierajace [NaxLn(L)4(OTf)(DMF)] (patrz rozdziat 1) [43]. Wykazano
zroznicowanie wptywu PMMA w zalezno$ci od rodzaju Ln**, dotyczy ono jondéw o
matej (Sm*", Dy3") i duzej (Eu®", Tb3") przerwie energetycznej pomigdzy poziomami
emitujacym a kolejnym o mniejszej energii. Badania pokazuja, ze modyfikacja
wartoéci QF i Q" (redukcja) oraz dlugosci czasow zaniku emisji (wzrost) dla
PMMA-Eu i PMMA-Tb w stosunku do monokrysztatow wynika glownie ze zmiany
wspotczynnika zatamania §wiatta (1,49 dla PMMA i 1,6 dla monokrysztalow). To
pozwolito na opracowanie nowego modelu do teoretycznego oszacowania catkowitej
wydajnosci kwantowej emisji dla cienkich warstw PMMA z wprowadzonymi
zwigzkami koordynacyjnymi Eu*" lub Tb**, ktorego uzyteczno$¢ zweryfikowano
poprzez poréwnanie z danymi eksperymentalnymi. Nalezy podkresli¢, ze model ten
nie moze by¢ stosowany dla Sm*" i Dy*" ze wzgledu na interakcj¢ wygaszajaca
PMMA. Pomimo zmnigjszenia catkowitej wydajnosci kwantowej emisji w PMMA
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w porownaniu z monokrysztatami, cienkie warstwy zawierajace mieszaning
zwigzkéw Ln*" maja potencjat do wykorzystania jako zabezpieczenia
luminescencyjne w tym kolorowe kody kreskowe.

5. MAGNETYZM MOLEKULARNY I RELAKSACJA
MAGNETYCZNA W ZWIAZKACH KOORDYNACYJNYCH
LANTANOWCOW

Badania relaksacji magnetycznej w zwiagzkach koordynacyjnych lantanowcow
obejmuja réznorodne uktady o zroznicowanej budowie i strukturze elektronowej,
ukazujac, w jaki sposéb architektura czasteczkowa, pole ligandéw oraz
oddzialywania wymienne prowadza do powstawania ukladow wykazujacych
wlasciwosci magnesow jednocentrowych (SIM) lub magneséw molekularnych
(SMMs). Szczegolng uwage poswigcea si¢ identyfikacji zroédet powolnej relaksacji
magnetycznej w monojadrowych centrach lantanowcow, iloSciowemu okreslaniu
barier i mechanizmow relaksacji oraz analizie cech strukturalnych odpowiedzialnych
za silng anizotropi¢ magnetyczng i thumienie kwantowego tunelowania magnetyzacji
(QTM). Uzyskane wyniki prowadza do spdjnego zbioru zasad projektowych, ktore
lacza geometri¢ koordynacyjna, wlasciwosci elektronowe ligandéw oraz sprze¢zenia
z rodnikami z wydajnoscia uktadoéw typu SIM.

Najwczesniejsze z tych badan dotyczy wlasciwos$ci magnetycznych zwigzku
koordynacyjnego Er** z nitroksylowymi ligandami rodnikowymi o wzorze
Er(hfac);(TEMPO)., ktory wykazuje charakterystyczne cechy magnesu
molekularnego (SMM) mimo monojadrowej budowy [44]. Pomiary podatnosci w
polu  magnetycznym przemiennym AC ujawniaja temperaturowo- i
czestotliwosciowo  zalezne  sygnaly  sktadowej poza-fazowej podatnosci
magnetycznej x”, przy zerowym polu staltym, co potwierdza powolng relaksacje
magnetyzacji. Jon Er*" wykazuje szczegélng predyspozycje do generowania cech
SMM, gdyz jako jon Kramersa o wysokim m; = +15/2 w polu ligandoéw o silne;j
anizotropii posiada dobrze rozdzielone, dwukrotnie zdegenerowane podpoziomy, co
hamuje tunelowanie kwantowe magnetyzacji i sprzyja stabilizacji bistabilno$ci
magnetycznej. Analiza pokazuje, ze obecno$¢ rodnikow nitroksylowych silnie
wplywa na anizotropi¢ magnetyczna poprzez oddziatywania wymienne pomiedzy
centrum Er** a skoordynowanymi ligandami rodnikowymi. Dynamika relaksacji jest
ksztaltowana zaréwno przez rozszczepienie pola krystalicznego, jak i przez $ciezke
sprz¢zenia wymiennego obecnag dzigki koordynowanym rodnikom, zgodnie z
mechanizmem obejmujacym wspotudzial procesow Orbacha i Ramana. Wyniki te
pokazuja, ze koordynacja rodnikéw stanowi skuteczng strategiec indukowania
zachowania typu magnesow molekularnych SMM w monojadrowych uktadach 4f
poprzez wzmacnianie anizotropii i modyfikacj¢ kanatow relaksacji.
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Bardziej ztozone otoczenie koordynacyjne wystepuje w zwigzkach
kooordynacyjnych [Na:LnL4«(OTf)(DMF)] z Ln = Dy**, Gd**, Tb*" (oznaczane jako
[Na:LnL4]), zawierajacych cztery ligandy N-fosforylowane amidokarboksylowe,
laczacych wysoka efektywno$¢ luminescencji z wlasciwosciami magnesow
jednocentrowych (SIM) [19]. Pomiary dynamicznej podatnosci AC pokazuja, ze w
zerowym polu magnetycznym tunelowanie kwantowe magnetyzacji dominuje dla
wszystkich badanych kompleksow i nie obserwuje si¢ powolnej relaksacji dla Dy**,
Gd*" ani Tb*. Po nalozeniu stalego pola magnetycznego w badaniach w polu
przemiennym AC zwigzki [Na:DyLs] 1 [Na:GdL.] (Rysunek 12) wykazuja
czestotliwosciowo i temperaturowo zalezne sktadowe podatnos$ci magnetycznej poza
fazg ", charakterystyczne dla indukowanej polem powolnej relaksacji, natomiast
[Na.TbL4] nie wykazuje tej zaleznosci mierzalnego sygnatu " [19].
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Rysunek 12. Temperaturowa zalezno$¢ sktadowej podatnosci magnetycznej poza faza x” dla zwiazku
[Na,GdL4] [19].

Figure 12.  Temperature dependence of the out-of-phase component of magnetic susceptibility " for the
compound [Na,GdL,] [19].

Czasy relaksacji wyznaczone dla zwiazkow z jonami Dy** i Gd** dopasowano
modelem obejmujacym relaksacje Ramanowska i mechanizm Orbacha. Dla Dy**
analiza daje Uk = 48,4 K, 10 = 3,3 x 107'° s oraz wyktadnik Ramanowski n = 2,1.
Dla zwiagzku z Gd** zalezno$¢ t(7) jest zgodna z mechanizmem relaksacji Orbacha
w badanym zakresie temperatury. Wyniki te pokazuja, ze nieznacznie zaburzone
otoczenie koordynacyjne zblizone do antypryzmatu kwadratowego, dodatkowo
stabilizowane przez dwa kationy Na® w strukturze zwigzku, wystarcza do
indukowania zaleznych od pola wtasciwosci magnesow molekularnych
jednocentrowych w przypadku Dy*", a nawet nominalnie izotropowego Gd*,
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podczas gdy jon Tb** nie wykazuje obserwowalnej powolnej relaksacji w badanych
warunkach.

Kontynuacja tych prac byly badania zwiazkow koordynacyjnych Nd** i Yb*,
ktore wykazuja indukowane polem, podobne wlasciwosci magnesow
jednocentrowych (SIM) pomimo réznic w charakterze samych jonow (jon Yb3* jest
jonem wydhuzonym a jon Nd** jonem splaszczonym), a jednocze$nie posiadajg
bardzo korzystne wlasciwosci spektroskopowe [20]. Indukowana polem sktadowa
podatnos$ci magnetycznej poza fazg x” wykazuje zaleznos$¢ od temperatury (Rysunek
13) i od czestotliwosci (Rysunek 14) zmian pola. Analiza Cole’a—Cole’a podatnos$ci
zmiennopragdowej AC ujawnita waskie rozktady czasow relaksacji, co umozliwito
precyzyjne wyznaczenie parametrow relaksacyjnych dla obu jonow.
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Rysunek 13. Temperaturowa zalezno$¢ sktadowej podatnosci magnetycznej poza faza x” dla zwiazku
[Na,NdL4] [20].

Figure 13.  Temperature dependence of the out-of-phase component of magnetic susceptibility " for the
compound [Na,NdL,] [20].
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frequency for the compound [Na,NdL4] [20].

W przypadku Yb** silne sprz¢zenie spin—orbita, w polaczeniu z polem ligandow,
prowadzi do temperaturowej zaleznosci relaksacji zgodnej z mechanizmem glownie
Ramanowskim, z ttumieniem tunelowania kwantowego magnetyzacji (QTM) przy
zastosowaniu niewielkiego pola magnetycznego statego o wartosci 0,1 T (Rysunek

15).

Zaleznos¢ sktadowej podatnosci magnetycznej poza faza x” od czgstosci zmian pola dla zwigzku

Dependence of the out-of-phase component of magnetic susceptibility x” on the field change
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Rysunek 15. Dopasowanie parametréw relaksacji magnetyzacji zgodnie z mechanizmem Ramana dla zwiazku

[Na,YbL4] [20].
Figure 15.
compound [Na2YbL4] [20].

Fitting the magnetization relaxation parameters according to the Raman mechanism for the
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Nd** rowniez wykazuje stabilizowana polem powolna relaksacje, a dopasowane
parametry Cole’a—Cole’a, parametr o okoto 0,2 w temperaturze 3K, potwierdzaja
jednocentrowa dynamike zdominowana przez relaksacje ponizej temperatury 5 K.
Wyniki te pokazuja, ze odpowiednie zaprojektowanie ligandu oraz wprowadzenie
dwéch kationow Na* do struktury krystalicznej kompleksow Ln’* pozwala otrzymac
bifunkcyjne materialy magnetyczno-luminescencyjne. Ligand pelni role
sensybilizatora emisji, a jednocze$nie zapewnia magnetyczng izolacj¢ jondow Ln’*, a
wybrany uktad ligandow indukuje anizotropi¢ magnetyczng nie tylko w przypadku
jonu Dy**, ale takze w jonach Kramersa takich jak Nd** i Yb**, rozszerzajac zakres
stosowalno$¢ zasad okreslonych dla uktadéw opartych na Dy*" przy projektowani
SIM.

Postep w projektowaniu magnesow jednocentrowych (SIM) lantanowcoéw
ilustruja strukturalnie pokrewne zwigzki kompleksowe, w ktérych mozna
jednoczesnie analizowa¢ wlasciwos$ci luminescencyjne i magnetyczne, co umozliwia
bezposrednie powigzanie budowy elektronowej z dynamikg spinowa [21]. Pomiary
podatnosci AC ujawniajg powolng relaksacje magnetyczng dla wybranych jonow,
charakterystyczng dla uktadow typu SIM. Czasy relaksacji wyznaczone na podstawie
zaleznosci czgstotliwoSciowych 1 temperaturowych odpowiadaja mechanizmom
Orbacha Iub relaksacji Ramanowskiej, zaleznie od jonu, a nalozenie w badaniach
dodatkowego pola magnetycznego statego skutecznie thumi tunelowanie kwantowe
magnetyzacji (QTM). Analiza strukturalna wskazuje, ze srodowisko koordynacyjne
narzuca silne osiowe oddzialywania pola ligandow, stabilizujace podpoziomy my
odpowiedzialne za bistabilno§¢ magnetyczng. Badania te pokazuja, zZe
luminescencyjne zwigzki koordynacyjne lantanowcow mogg jednocze$nie
wykazywaé powolng relaksacje magnetyczng, tworzgc materialy wielofunkcyijne,
w ktorych odczyt optyczny i wiasno$ci magnetyczne wynikaja z tej samej
konfiguracji elektronowe;.

Podsumowujac, przedstawione wyniki badan pokazuja, ze powolna relaksacja
magnetyczna w mononuklearnych zwigzkach koordynacyjnych lantanowcow
wynika z polaczenia silnego sprzezenia spin-orbita, anizotropii wywolanej polem
ligandéw oraz, w niektdorych przypadkach, oddzialywan wymiennych ze
skoordynowanymi rodnikami. Uklady mostkowane rodnikami, pole ligandow
generowane przez ligandy fosforylokarboksamidowe oraz zaburzenie struktury i
obnizenie symetrii otoczenia koordynacyjnego reprezentuja odmienne sposoby
modulowania anizotropii magnetycznej i kontrolowania drog relaksacji. Wyniki te
dowodza, ze efektywne zachowanie typu SIM i SMM moze by¢ osiagane dla réznych
lantanowcow - w tym Er’**, Dy*", Nd*" i Yb** a nawet Gd>'- poprzez kontrolowane
ksztattowanie sity i charakteru (symetria, osiowos¢) pola ligandéw, geometrii
koordynacyjnej oraz $ciezek sprzezenia magnetycznego. Ustalenia te sg przydatne
przy formutowaniu zasad projektowania molekularnych magneséw jednojonowych
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opartych na lantanowcach i stanowig podstawe do dalszego rozwoju uktadéw
wielofunkcyjnych, taczacych powolng relaksacje magnetyczna z wilasciwosciami
luminescencyjnymi lub elektronowymi.

6. SZKLA 1 SZKLO-CERAMIKI TELLUROWE: ZALEZNOSCI
STRUKTURA-WELASCIWOSCI I PARAMETRY LUMINESCENCYJNE

Szkta tellurowe stanowia wazng grupe niskofononowych materiatow
optycznych, zapewniajaca korzystne warunki dla przejs¢ promienistych
trojwarto$ciowych jonow lantanowcow. Wysoki wspolczynnik zatamania, szerokie
okno transmisji, dobra stabilno§¢ mechaniczna oraz stosunkowo niskie state
szybkosci dezaktywacji bezpromienistej czynig je doskonatymi matrycami dla
emiterOw w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni. W badanych uktadach
tellurowych szczegdlng uwage poswiecono analizie wpltywu sktadu szkta, stezenia
domieszki, procesow krystalizacji oraz czynnikow zewnetrznych - takich jak
temperatura czy ci$nienie - na mechanizmy i1 wlasciwosci luminescencyjne.
Zestawione wyniki pokazuja, ze modyfikacja sktadu i struktury szkta umozliwia
kontrolg intensywnosci emisji, dynamiki zaniku oraz parametréw spektroskopowych
istotnych z punktu widzenia zastosowan optycznych.

Badania szkla La»05-Na.O-ZnO-TeO. domieszkowanego jonami Dy3*
dostarczajg szczegdtowych informacji o zaleznych od stezenia wilasciwosciach
optycznych oraz o zjawisku wygaszania termicznego [45]. Systematyczne pomiary
widm absorpcji, emisji oraz kinetyki zaniku pokazuja, ze wzrost stezenia Dy.0s
prowadzi do pojawienia si¢ nieeksponencjalnych krzywych zaniku, ktére
z powodzeniem opisano przy uzyciu modelu Inokuti-Hirayamy. Analiza ta wskazuje,
ze oddziatywania dipol-dipol odgrywaja kluczowa role w procesie wygaszania
stezeniowego stanu wzbudzonego “Fo.. Parametry intensywnos$ci Judda-Ofelta (€,
Qa, Qs), wyznaczone na podstawie widm absorpcji, postuzyly do obliczenia
prawdopodobienstw  przejs¢ promienistych, stosunkow rozgalezien oraz
promienistych czasoéw zycia stanow jonu Dy**, co umozliwito okreslenie przekrojow
czynnych emisji dla charakterystycznych przejs¢ w zakresie niebieskim i zoitym.
Pomiary zalezno$ci czasoéw zaniku od temperatury (291-653 K) ujawnity postepujace
wygaszanie termiczne, a uzyskane dane potwierdzaja termicznie aktywowany
mechanizm dezaktywacji bezpromienistej. Wyniki te jednoznacznie okreslaja
zalezno$ci pomigdzy stezeniem Dy*", strukturg lokalng a procesami dezaktywacji w
szktach bogatych w TeO-, dostarczajac ilo§ciowych parametrow spektroskopowych
niezbgdnych do projektowania materialow optycznych opartych na jonach Dy**

Przeksztalcenie  szkiet tellurowych domieszkowanych jonami  Sm?*
w przezroczyste szkto-ceramiki pokazuje, w jaki sposob kontrolowana krystalizacja
wplywa jednoczes$nie na cechy strukturalne i optyczne materiatu [46]. Obrobka
cieplna prowadzi do jednorodnego wytracania nanokrysztalow ZnTeOs i La:TesOn
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w matrycy szklanej, co potwierdzono metodami dyfrakcji rentgenowskiej
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Wzbudzenie do poziomu P32 jondow Sm>*
powoduje silng emisje pomaranczows i czerwong pochodzacg z poziomu *Gsz, przy
czym wyrazne réznice obserwuje si¢ pomiedzy szklem prekursorowym, fazami
krystalicznymi oraz nanokrystalicznymi centrami Sm**:La:TesOn.  Widma
luminescencji i wydajnosci emisji odzwierciedlaja zmiany w symetrii lokalnej
i srodowisku fononowym zwigzane z formowaniem nanokrysztatow. Wyniki te
pokazuja, ze szklo-ceramiki tellurowe stanowia wszechstronng platform¢ do
ksztattowania odpowiedzi optycznej jonéw lantanowcow poprzez wprowadzanie do
przezroczystej matrycy faz krystalicznych o kontrolowanych cechach strukturalnych.

Wplyw zewnetrznego cisnienia na wlasciwosci luminescencyjne szkiet
tellurowych uwidacznia si¢ w uktadach TeO.-ZnO-Na:0O-Y:0; domieszkowanych
jonami Tm?*" [47]. Pomiary prowadzone pod zmiennym ci$nieniem wykazuja
systematyczne zmiany stosunku intensywnosci przej$¢ pochodzacych z poziomoéw
Po 1 'D2 jonow Tm*". Zmiany te umozliwiajg ilosciowe okre$lenie czulosci
luminescencji na ci$nienie i stanowia podstawe do potencjalnego wykorzystania tych
materiatow jako optycznych czujnikow ciSnienia. Obserwowane zmiany
intensywnosci indukowane ci$nieniem przypisuje si¢ modyfikacjom lokalnego
otoczenia jonow Tm?*', wplywajacym zar6wno na S$ciezki populacji poziomow
wzbudzonych, jak i na prawdopodobienstwa przejs¢ promienistych. Wyniki te
pokazujg, ze wielosktadnikowe szkla tellurowe mogg petni¢ rolg funkcjonalnych
materiatow, ktorych wilasciwosci emisyjne reaguja w przewidywalny sposob na
bodzce mechaniczne, co poszerza zakres ich zastosowan poza typowe uktady
luminescencyjne.

Podsumowujac, przeprowadzone badania szkiet tellurowych domieszkowanych
jonami Dy*, Sm* i Tm?*" pokazuja, w jaki sposob projektowanie sktadu,
kontrolowana krystalizacja oraz zewnetrzne oddziatywania determinujg zachowanie
luminescencyjne matryc opartych na TeO.. Polaczenie systematycznej analizy
spektroskopowej z charakterystyka strukturalng pozwala jednoznacznie powigzaé
chemie¢ szkta, strukture lokalng i funkcjonalno$¢ optyczna, ukazujac potencjat
uktadéw tellurowych w zastosowaniach do wys$wietlaczy, laserow, czujnikoéw
ci$nienia oraz zaawansowanych technologii fotonicznych.

7. PODSUMOWANIE I PERSPEKTYWY

Opisane badania dotycza szerokiego spektrum analizowanych materiatow
zawierajacych jony lantanowcow - obejmujace zwigzki koordynacyjne, fluorki
krystaliczne, materialy nanostrukturalne, hybrydowe nanostruktury, halogenkowe
matryce stabilizujgce lantanowce dwuwarto$ciowe, szkla tellurowe oraz magnesy
jednocentrowe - ktore jednak taczy kilka wspdlnych watkéw. Pomimo rdznic
w wymiarowosci, skladzie chemicznym 1 przeznaczeniu funkcjonalnym, we
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wszystkich tych ukladach wyltaniajg si¢ wspolne zasady dotyczace mechanizmow
transferu energii, struktury pola krystalicznego, zaleznosci struktura-wlasciwosci
oraz metodologii opartej na spektroskopii elektronowej oraz pomiarach
magnetycznych. Zgromadzony dorobek badawczy tworzy spdjne i caloSciowe ramy
opisu zalezno$ci migdzy lokalnym otoczeniem chemiczno-strukturalnym
a wlasciwos$ciami optycznymi i magnetycznymi jonow lantanowcow, umozliwiajac
przewidywanie ich zachowania i formulowanie ogélnych wnioskéw dotyczacych
projektowania 1 interpretacji materialow zawierajacych lantanowce.

Migracja energii i drogi obsadzania stanéw wzbudzonych stanowia kluczowy
czynnik decydujacy o wilasciwosciach fotofizycznych zaréwno w molekularnych
uktadach lantanowcow, jak i w statych materiatach zawierajacych jony lantanowcow,
a wyniki pokazuja, ze S$ciezki transferu energii mozna w szerokim zakresie
kontrolowa¢ niezaleznie od tego, czy zachodzg one poprzez stan trypletowy liganda,
stany ekscytonowe w polprzewodnikach, migracje z udzialem fonondéw
w materiatach krystalicznych, czy relaksacje krzyzowg zalezna od stezenia
domieszki w szkle. W zwigzkach koordynacyjnych jonéw Eu®*, Tb**, Sm*" i Dy3*
wzbudzenie jest zazwyczaj przekazywane poprzez singletowe i trypletowe stany
ligandow (efekt anteny), a ich potozenie energetyczne wzgledem poziomow jonow
Ln’" oraz czasy zycia determinujg efektywnos$¢ sensybilizacji emisji. Systematyczne
badania pokazuja, ze ligandy zawierajace grupy fosforylowe i sulfonylowe, a takze
sztywne uklady karboksyamido—fosforylowe, dostarczaja korzystnie polozonych
energetycznie standow singletowych 1 trypletowych, ograniczajac dezaktywacje
bezpromienistg 1umozliwiajgc uzyskanie wysokich wydajnosci kwantowych;
precyzyjna modyfikacja podstawnikéow pozwala regulowaé efektywnos¢ ISC i
energie stanow trypletowych, odlegto$¢ donor-akceptor oraz modulowaé wewnatrz-
1 miedzyczasteczkowe szlaki transferu energii. W materiatach fluorkowych oraz
nanokrystalicznych procesy transferu energii przebiegaja wedlug mechanizmoéow
odmiennych niz w ukladach molekularnych, a dominujaca role odgrywaja
oddziatywania matryca—domieszka, migracja z asysta fononow oraz wzbudzenie
wielofotonowe; sprawno$¢ tych procesdéw jest silnie uzalezniona od rozmieszczenia
kationow, struktury defektéw, chemii powierzchni oraz budowy sieci krystalicznej.
W  materiatach o strukturze fluorytu domieszkowanych uktadem Yb*'/Er®*
efektywno$¢ upkonwersji zalezy w sposob krytyczny od lokalnego uporzadkowania,
natomiast w nanokrysztatach B-NaLnFs+ jony Yb*" pelig funkcje wydajnych
sensybilizatorow NIR dla Er** i Nd**, co pozwala na wykorzystanie tych uktadow
jako luminescencyjnych termometréw oraz do konwersji promieniowania w cieplo.
W materiatach hybrydowych pojawiaja si¢ dodatkowe mechanizmy kontroli
fotofizyki lantanowcow: w  potprzewodnikowych kropkach kwantowych
sensybilizacja jonéw Tb** zachodzi poprzez stany ekscytonowe, w zwigzkach
koordynacyjnych Tb** w obecnosci PVP przetaczanie OFF-ON emisji jest sterowane
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oddziatywaniami polimer-ligand, natomiast w nanoczastkach upkonwertujacych
odpowiednio zaprojektowane powloki powierzchniowe chronig centra emisyjne
przed wygaszaniem, co pokazuje, ze poprzez odpowiednie ksztaltowanie
nanostruktury mozna selektywnie kierowa¢ lub wzmacniaé przeptyw energii
pomigdzy roznymi skladowymi uktadow hybrydowych. Chociaz emisja
obserwowana dla badanych dwuwarto$ciowych jondéw lantanowcoéw nie byta
efektem sensybilizacji przez ligandy, ich zachowanie spektroskopowe roéwniez
odzwierciedla szlaki transferu energii kontrolowane przez rozszczepienie pola
krystalicznego, stopien kowalencyjnosci wigzan oraz sprzezenie z drganiami sieci.
Wzajemna zalezno$¢ migdzy konfiguracjami 4/% 1 4f2'5d" oraz wysoka wrazliwo$§¢
przej$¢ f—d na otoczenie lokalne pokazuja, ze nawet bez udzialu mechanizmu
antenowego migracja energii pozostaje zjawiskiem determinowanym przez strukture
materiahu.

Przeprowadzone badania pokazaty, ze dopasowanie poziomoéw energetycznych
donoréw 1 akceptoréw, miedzy stanami liganda ipoziomami 4f w zwigzkach
molekularnych lub miedzy jonami sensybilizujagcymi i optycznie aktywnymi w
materiatach statych, jest bardzo wazne, ale w przypadku zwigzkow koordynacyjnych
nie gwarantuje efektywnej sensybilizacji. Wptyw drugiej sfery koordynacyjnej jest
istotny i moze generowa¢ duze zmiany w efektywnosci sensybilizacji emisji poprzez
zmiang rozktadu gestoSci elektronowej i odlegtoéci donor-akceptor, energii stanu
LMCT (zwiazki Eu®") oraz poprzez udziat stanu ’Fs jako stanu akceptorowego
(zwigzki Tb3") przy zachowaniu wartoSci wewnetrznej wydajnosci kwantowe;.
Niezaleznie od typu materiatu, wyniki te pokazuja, zZe transfer energii mozna
regulowac przez kontrole sktadu chemicznego, uporzadkowania strukturalnego i
symetrii otoczenia, wlasciwos$ci elektronowych oraz wplyw czynnikéw
zewnetrznych, co pozwala §wiadomie ksztattowac procesy emisji i dostosowywac je
do okreslonych zastosowan.

Oddziatywania pola krystalicznego oraz lokalna symetria koordynacyjna jawia
si¢ jako kluczowe czynniki wspolne dla optycznych i magnetycznych wtasciwosci
jonoéw lantanowcow we wszystkich analizowanych uktadach. Zgromadzone wyniki
pokazuja, ze niewielkie roznice w rodzaju ligandéw, w budowie sieci krystalicznej
lub w typie anioné6w halogenkowych przekladaja si¢ na systematyczne
i obserwowalne zmiany schematdéw rozszczepienia standow 4f'i 5d, uporzadkowania
poziomoéw pola krystalicznego, prawdopodobienstwo przej$¢ promienistych oraz
dynamiki relaksacji stanow wzbudzonych, determinujac szybkoSci procesow
promienistych, ksztalt widm, rozszczepienie multipletdow oraz odpowiedz
magnetyczng materialow zawierajacych lantanowce. We fluorkach krystalicznych
wysokorozdzielcze widma emisji Eu** jednoznacznie potwierdzajg symetri¢ P6 fazy
B-NalLnFs oraz ujawniaja obecno$¢ jonow Lr*" w dwoch krystalograficznie
odrebnych pozycjach, co znajduje bezposrednie odzwierciedlenie w podwojonej
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liczbie przejs$¢ emisyjnych i dwdch zestawach poziomow dla kazdego multipletu 7F;.
Prawidlowe przyporzadkowanie symetrii okazuje si¢ kluczowe dla uzyskania
spdjnych parametrow pola krystalicznego oraz dla interpretacji widm elektronowych,
ktore przez dhugi czas pozostawaly biednie interpretowane w przypadku probek
nanokrystalicznych. Podobny obraz wytania si¢ w uktadach molekularnych,
w ktorych pole ligandow wywierane przez ligandy fosforylowane sulfon- i
karboksyamidy oraz o charakterze rodnikowym okresla wzgledne energie
podpoziomdéw 4f, intensywnos$¢ przejs¢ nadczulych, stosunki rozgalezien przejsé
promienistych 1 — w niektdrych przypadkach — anizotropi¢ prowadzaca do powolnej
relaksacji magnetycznej. W zwigzkach koordynacyjnych erbu(Ill) z ligandami
rodnikowymi rozszczepienie pola krystalicznego stanu podstawowego wspoldziata
ze sprz¢zeniem wymiennym, stabilizujac anizotropi¢ osiowa i tlumiac kwantowe
tunelowanie magnetyzacji, co pokazuje, ze odpowiednie projektowanie czasteczek
bezposrednio przektada si¢ na charakter relaksacji magnetyczne;.

Halogenkowe matryce stabilizujace jony lantanowcéw na drugim stopniu
utlenienia pokazuja w bardzo przejrzysty sposob zaleznosci pomiedzy symetrig,
polaryzowalno$cig liganddw a struktura elektronowa jondw. W sieciach SrClz, CaClz
i CsSrBrs domieszkowanych jonami Ln?* potoZenie i rozszczepienie najnizszych
stanow 5d bardzo wiernie odzwierciedlajg symetri¢ wezta sieci, prowadzac do dobrze
rozdzielonych sktadowych progresji wibronowych i umozliwiajac jednoznaczng
identyfikacje przejs¢ elektronowych. Systematyczne zmiany sily pola krystalicznego
w szeregu halogenkowym (CI- — Br~ — I") skutkuja przesunieciem ku podczerwieni
pasm 4f* — 4f154' oraz zmianami parametrow pola krystalicznego 1 statych
sprz¢zenia spin—orbita. Wysokorozdzielcze badania jondéw Sm?", Dy* i Nd**
ujawniajg regularne, periodyczne trendy w parametrach Hamiltonianu, pokazujac, ze
strukturg¢ elektronowa jonéw Lr?>" mozna opisaé spdjnym modelem pola
krystalicznego, opartym na jednolitych parametrach w calej serii jondw, w sposob
poréwnywalny pod wzgledem doktadnosci z dobrze ugruntowanym opisem
lantanowcow trojwarto§ciowych.

Wyniki prowadzonych prac pokazuja, ze znaczenie symetrii wykracza poza
poszczegodlne klasy materiatdw: zardbwno w zwiazkach molekularnych, krysztatach
fluorkowych, matrycach halogenkowych, jak i w amorficznych szktach tellurowych
to pole krystaliczne decyduje o dostgpnosci podpoziomdéw odpowiedzialnych za
emisj¢ lub odpowiedZz magnetyczng, o charakterze stanéw wykazujacych emisje
i 0 udziale konkurujacych mechanizmow relaksacji magnetycznej, a w konsekwencji
— o wiasciwosciach funkcjonalnych materialu. Regularne trendy w parametrach
Hamiltonianu w obrgbie serii lantanowcow potwierdzaja, ze niewielkie roznice
strukturalne prowadza do przewidywalnych, ilosciowych zmian w strukturze
elektronowej, tym samym podkreslajac uniwersalno$¢ i wiarygodnos¢ teorii pola
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krystalicznego jako narzedzia interpretacji wtasciwosci optycznych i magnetycznych
materialow na bazie lantanowcow.

Uzyskane wyniki jednoznacznie ujawniaja zalezno$ci miedzy strukturg a
wlasciwosciami: zmiany strukturalne - na poziomie molekularnym, nanometrycznym
lub krystalicznym - przekladaja si¢ bezposrednio na obserwowalne modyfikacje
wlasciwosci optycznych i magnetycznych. W zwiazkach molekularnych rodzaj,
konfiguracja i sztywno$¢ grup koordynujacych okreslaja sile i symetri¢ pola
ligandow, energie standw trypletowych, szybkosci procesow bezpromienistych,
barwe emisji oraz, w niektorych uktadach, anizotropi¢ magnetyczng. Modyfikacje
elektronowego charakteru ligandow fosforylowanych sulfon- i karboksyamidow
poprzez wprowadzenie podstawnikow oraz poprzez zmiany w drugiej sferze
koordynacyjnej, prowadzg do zmian efektywnosci sensybilizacji i ksztaltu widm
emisji, natomiast koordynacja ligandow rodnikowych wprowadza drogi sprzezenia
wymiennego, istotne zarowno dla dynamiki relaksacji, jak i dla zachowania
magneséw jednocentrowych. W materiatach krystalicznych i nanostrukturalnych
wplyw budowy jest rownie wyrazny: rozklad kationow, stopien nieuporzadkowania
sieci, rozmieszczenie domieszki 1 pasywacja powierzchni determinujg intensywno$é
emisji, sprawno$¢ konwersji wielofotonowej, czuto$¢ temperaturowg oraz odpornoscé
termiczng emisji. W matrycach o strukturze typu fluorytu rozmieszczenie jonéw Ba**
1 Y*" decyduje o stopniu nieuporzadkowania lokalnego, a w nanokrysztatach NaLnF4
kontrolowane warunki syntezy pozwalaja systematycznie ksztattowaé rozmiar,
morfologi¢ irozmieszczenie domieszki, z ktorych kazdy czynnik wptywa na
wlasciwoséci optyczne. Chemia powierzchni - w tym powlekanie krzemionka lub
enkapsulacja polimerowa - modyfikuje lokalne $rodowisko fononowe jonow
lantanowcow, a tym samym wydajno$¢ proceséw promienistych.

Szkta tellurowe dostarczajg dodatkowego przyktadu zaleznosci wynikajacych ze
sktadu i warunkéw obrobki termicznej: domieszkowanie jonami Dy**, Sm** lub Tm3*
pokazuje, w jaki sposob sktad chemiczny szkla, stopien nieuporzadkowania
lokalnego, temperatura oraz kontrolowana krystalizacja wptywaja na przekroje
czynne emisji, kinetyke zaniku i zjawiska wygaszania. Wytracanie nanokrysztatow
w matrycy tellurowej prowadzi do wzrostu uporzadkowania strukturalnego wokot
jondw o wilasciwosciach optycznych, roznigcego sie od rozmytego otoczenia
lokalnego amorficznych centrow w szkle macierzystym.

Halogenkowe  matryce  stabilizujace  jony  Ln?* stanowig jeden
z najczytelniejszych przyktadow bezposredniego przetozenia lokalnej struktury na
wlasciwosci elektronowe. Konfiguracja 54 jonow Ln?* jest wyjatkowo czula na
lokalne warunki koordynacji, a niewielkie réznice w symetrii wezla sieci oraz
w polaryzowalno$ci anionéw prowadzg do zupelnie odmiennych schematow
rozszczepienia poziomow w polu krystalicznym, zmian w rozkladzie intensywnos$ci
poszczegdlnych cztondéw progresji wibronowych i wyraznie roézniacych sie widm
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elektronowych. Tym samym, zaréwno w klasycznych uktadach Ln®, jak
i w matrycach Ln?', lokalna symetria i charakter wigzan jednoznacznie okreslaja
strukture elektronowsg stanéw 4f* oraz 4f2'5d", decydujgc o ich wilasciwosciach
optycznych i magnetycznych. Co ciekawe, jon Yb?**, ze wzgledu na znacznie wigkszg
wrazliwo$¢ elektronow 54 na wplyw najblizszego otoczenia niz w przypadku
ekranowanych standéw 4f, moze by¢ jeszcze lepsza sondg strukturalng, wskazujaca
symetri¢ lokalnego otoczenia, niz powszechnie stosowany Eu®*.

Catos¢ przedstawionych wynikéw podkresla znaczenie metod badawczych
spektroskopowych 1 magnetometrycznych w analizie wlasciwosci jonoéw
lantanowcow. Techniki takie jak: niskotemperaturowa wysokorozdzielcza
spektroskopia elektronowa, czasowo-rozdzielcza spektroskopia emisyjna, pomiary
kinetyki luminescencji czy pomiary podatnosci AC, w potaczeniu z odpowiednia
analizg oraz teoretycznym modelowaniem wynikéw dostarczajg precyzyjnych,
ilo$ciowych informacji o procesach promienistych i bezpromienistych, sprz¢zeniu
elektron—fonon, drogach transferu energii oraz dynamice spinowej. Wykorzystanie
charakterystycznych cech widm do analizy intensywnosci Judda-Ofelta,
wyznaczania parametréw hamiltonianu pola krystalicznego, identyfikacji symetrii
lokalnego otoczenia czy mechanizméw relaksacji i transferu energii pokazuje, ze
obecne metody spektroskopii lantanowcow stanowig wiarygodne narzgdzie do
projektowania  materiatbw o  okreSlonych  wlasciwosciach  optycznych
i magnetycznych.

Podsumowujgc, wyniki przedstawionych badan pokazuja, Ze optyczne
i magnetyczne wlasciwosci materialdow na bazie lantanowcow wynikaja
bezposrednio z okreslonych cech strukturalnych, a $wiadome ksztattowanie
geometrii koordynacyjnej, struktury sieci krystalicznej lub symetrii lokalnego
otoczenia stanowi racjonalng droge do projektowania materiatow o wymaganych
wlasciwosciach. Calo$¢ badan ukazuje spojny obraz, w ktorym transfer energii
i struktura pola krystalicznego wspdlnie definiujg zachowanie jondw lantanowcow -
zarowno w zwigzkach molekularnych, materiatach nanorozmiarowych,
monokrysztatach czy szktach, a zaawansowane metody spektroskopowe pozwalaja
te zaleznos$ci ilo§ciowo opisa¢ i stanowia podstawe racjonalnego projektowania
uktadow molekularnych oraz uktadoéw krystalicznych.

Perspektywicznie, uzyskane wyniki wskazuja na kilka obiecujacych kierunkow
rozwoju. Ustalone zalezno$ci migdzy strukturg lokalnego otoczenia a strukturg
elektronowa jonoéw Ln’" 1 Ln?" stanowia podstawe racjonalnego projektowania
materiatow wielofunkcyjnych, w ktérych sygnaty optyczne, odpowiedz termiczna
oraz charakterystyki relaksacji magnetycznej moga by¢ jednocze$nie
optymalizowane w jednej platformie molekularnej lub w matrycy stalej.
Przewidywalne systematyczne zmiany parametrow pola krystalicznego wzdhuz
szeregu lantanowcdéw stwarzaja mozliwosci projektowania ich wlasciwosci
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wspomaganego obliczeniami. Postep w syntezie nanomateriatdéw i w kontrolowaniu
chemii powierzchni umozliwia tworzenie uktadéw hybrydowych, w ktorych transfer
energii mozna regulowac poprzez odpowiedni dobor sktadowych uktadu, co pozwala
precyzyjnie sterowa¢ konwersja emisji (w gore lub w dob) oraz funkcjami
sensorycznymi. Wysokorozdzielcze spektroskopowe badania dwuwarto$ciowych
jonéw lantanowcow podkreslaja potencjal w kierunku eksploracji mniej typowych
konfiguracji elektronowych 4f, i ich wykorzystania jako zrodta sygnatow optycznych
szczegoOlnie wrazliwych na symetri¢ otoczenia, sprz¢zenie spin—orbita oraz
polarowalno$¢ ligandow - cech nieosiagalnych w uktadach trojwartosciowych.

Wspélwystgpowanie  wlasciwosci  luminescencyjnych 1 magnetycznych
w wybranych uktadach wskazuje na mozliwo$¢ projektowania materiatow,
w ktorych sygnal optyczny odzwierciedla zmiany w strukturze poziomow
zwigzanych z relaksacjg magnetyczng lub lokalnymi przej$ciami strukturalnymi, co
tworzy perspektywe dla czujnikdw reagujacych na bodzce magnetyczne lub
mechaniczne.
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