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STRESZCZENIE

Zmiany we wtasnoS$ciach luminescencyjnych materiatéw luminescencyjnych moga by¢
wynikiem réznych proceséw promienistych i niepromienistych aktywowanych poprzez
zmiany temperatury. Ze wzgledu na termiczng zalezno$¢ odpowiedzi optycznej
niektérych luminoforéw, mozliwe stato sie rozwiniecie catej dziedziny termometrii
luminescencyjnej, poswieconej praktycznemu wykorzystaniu tego zjawiska. W czesci
opisowej niniejszej rozprawy duzo uwagi poSwiecono zwigzanym z powyzszym tematem
technikom optycznego pomiaru temperatury. Kolejna cze$¢ pracy przedstawia
omoOwienie wynikéw zebranych w cyklu publikacji dotyczacych materiatéw
domieszkowanych jonami Tb3+* lub Pr3*, w ktérych przypadku dogtebnie przebadano
wpltyw temperatury na proces absorpcji ze stanu wzbudzonego (ang. excited state
absorption, ESA). Ze wzgledu na to, ze wiekszo$¢ centréw optycznych wykazuje
temperaturowe wygaszanie luminescencji, wyniki opisane w niniejszej rozprawie s3
szczegoblnie interesujace, poniewaz badane luminofory wykazuja, wzrost intensywno$ci
emisji wraz z temperaturg, co jest ewenementem. CzeS¢ eksperymentalng pracy
poswiecono w znacznej mierze opisowi optymalizacji zaleznych od temperatury
proceséw optycznych pod katem zastosowan w termometrii luminescencyjnej. Na
zakonczenie przedstawiono podsumowanie przeprowadzonych badan i wyciggnieto

ogo6lne wnioski.

Waznym etapem badan byta synteza wielu réznych luminoforé6w domieszkowanych
jonami Tb3+* lub Pr3+ w celu wyselekcjonowania materiatéw wskazujacych rejestrowalna
luminescencje bedaca skutkiem aktywacji procesu ESA. Najbardziej obiecujace materiaty
wybrano do dalszej analizy i przeprowadzono syntezy serii luminoforéw danego typu z
réznymi stezeniami jonow domieszek. W celu weryfikacji uniwersalnosci wyciagnietych
wnioskéw, badania przeprowadzone zostaly na szerokim zakresie materiatow
luminescencyjnych poczawszy od nanomateriatéw, poprzez mikrokrystaliczne proszki,
az po szkta. W badaniach opisanych w niniejszej rozprawie wykorzystano nastepujace
zwigzki: czterofosforany, wolframiany, szkta oksyfluorotellurytowe oraz fluorki.
Materiaty te domieszkowane byty r6znymi stezeniami jondw Tb3* lub Pr3+, sporadycznie

z dodatkiem wspdétdomieszki jonéw Eu3+ lub Cr3+.

W trakcie badan wykorzystano szereg technik pomiarowych umozliwiajacych

wszechstronng charakterystyke badanych luminoforéw. Wéréd nich wymieni¢ mozna:



spektroskopie rentgenowska z dyspersjg energii, dyfrakcje rentgenowskg, transmisyjna
mikroskopie elektronowa, rozpraszanie Ramana, atomowa spektrometrie emisyjng ze
wzbudzeniem w plazmie indukowanej, pomiary widm wzbudzenia, emisji i transmitancji,
kinetyke i wydajnos¢ kwantowg fotoluminescencji. Nalezy podkres$li¢, ze wiele z tych
pomiaréw przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur w celu doktadnej analizy
zaleznosci termicznej procesu ESA i oceny mozliwosci zastosowania wybranych

luminoforéw w termometrii luminescencyjnej.

W ramach badan stworzono réwniez autorskie oprogramowanie pozwalajace na
rozwigzywanie uktadu dynamicznych réwnan stanu, opisujacych zmiany w populacji
poziomdéw energetycznych jonoéw Tb3+. Dzieki modelowaniu zmian parametrow
wystepujacych w tych rownaniach, mozliwe byto przewidzenie ich wptywu na dziatanie
analizowanego termometru optycznego oraz podobnych do niego termometréw opartych

na luminescencji jon6w lantanowcéw.

Pierwsze wyniki przeprowadzonych badan dotyczyly zatem porownana danych
eksperymentalnych z przewidywaniami teoretycznymi, w celu zrozumienia wptywu
proceséw zalezacych od temperatury na emisje jonéw Tbh3* wzbudzanych dtugoscia fali
mogaca indukowac proces ESA. Przedstawiono pierwszy jednopasmowy ratiometryczny
(ang. single band ratiometric, SBR) termometr luminescencyjny umozliwiajacy odczyt
temperatury poprzez pomiar wzglednej intensywnos$ci pojedynczego pasma emisyjnego
jonow Tb3* zwigzanego z przejSciem °Ds4—7F3, przy zastosowaniu dtugosci fali
wzbudzajacej dopasowanej kolejno do przejs¢ z poziomu podstawowego "Fs—5D4 i
wzbudzonego "Fs—>Ds4. W takim uktadzie pomiarowym, mozliwe byto zaobserwowanie
dwéch sygnatow luminescencyjnych w tym samym zakresie spektralnym o przeciwnych
zaleznosciach intensywnos$ci emisji od temperatury. Co wiecej, wykazano réwniez
mozliwo$¢ wykorzystania proceséw miedzyjonowych do poprawy wiasciwosci
termometrycznych. Badania takie przeprowadzono uzywajac wzbudzenia dopasowanego
do przejs$¢ na poziom >D3, co umozliwito aktywowanie procesu relaksacji krzyzowej {°Ds,
"Fe}«>{°D4, 7Fo}. W tym przypadku byla mozliwo$¢ monitorowania innego pasma
emisyjnego odpowiadajacego przej$ciu >D4+—7Fs o wysokim wspoétczynniku rozgatezienia
luminescencji, co poprawito stosunek sygnatu do szumu. Przeprowadzono réwniez
teoretyczne modelowanie dla jonoéw Tb3* uwzgledniajagce wptyw parametrow

materiatowych takich jak sprzezenie elektron-fonon, maksymalna energia fononéw czy



sztywno$¢ matrycy oraz stezenie jonow domieszki. Wykazano obecno$¢ pewnych
trendéw wykazywanych przez te wiasnosci oraz szeroko przedyskutowano ich znaczenie

w konteks$cie termometrii luminescencyjnej wykorzystujacej proces ESA.

W dalszych badaniach analizowano wptyw innych proceséw zaleznych od temperatury
na rozpatrywane zjawisko ESA. Rozwazono efekt wytracania energii stanu emitujacego
poprzez transfer no$nikow do pasma przewodnictwa lub poprzez transfer energii typu
metal-metal. Wykazano Kkorzystny wptyw tych proceséw na otrzymywane wyniki

termometryczne.

Emisja jonéw Tb3* wzbudzanych za pomoca dtugosci fali dopasowanej do ESA zostata
réwniez zastosowana w opierajacym sie na badaniu ksztattu widma emisji
ratiometrycznym ujeciu termometrii luminescencyjnej, przy wykorzystaniu dodatkowo
emisji wspotdomieszki. Skupiono sie na doglebnej analizie istoty transferu energii
pomiedzy dwoma réznymi rodzajami jonéw domieszki oraz jego wplywu na proces ESA
jonéw Tb3+*. Jon Eu3* zostat wyselekcjonowany jako przedstawiciel lantanowcow,
natomiast jako jon wspotdomieszki metalu przejsciowego wybrano Cr3*. Wykazano, ze
mozliwe jest uzyskanie bardzo wysokiej czutoSci odczytu temperatury poprzez
monitorowanie wzajemnych zmian intensywnos$ci pasm emisyjnych jonéw Tb3* oraz
jonéw wspétdomieszki. Ponadto, ze wzgledu na silne zmiany barwy emisji, wykazano

réwniez mozliwos¢ pomiaru termochromicznego.

PowyZsze badania rozszerzono na jony Pr3+ i po raz pierwszy wykazano mozliwos$¢ ich
analogicznej implementacji w termometrii luminescencyjnej opartej na podejsciu
pomiarowym SBR. Przy zastosowaniu dtugosci fali wzbudzajacej przejscie 3Hs—3P2 z
poziomu podstawowego, zaobserwowano spadek intensywnoSci emisji wraz z
podwyZszeniem temperatury, natomiast dla wzbudzenia dopasowanego do ESA
zwigzanego z przejsSciem 3Hs—3P1, zaobserwowano termicznie aktywowane
wzmacnianie luminescencji. Zjawiska odpowiedzialne za zalezno$¢ obu procesow
absorpcyjnych od temperatury okazaty sie podobne do tych obserwowanych dla jonéw
Tb3+. Jednakze, unikalna konfiguracja pozioméw energetycznych jondéw Pr3+
umozliwiajgca wystepowanie wielu réznych proceséw relaksacji krzyzowej okazata sie
mie¢ w tym przypadku kluczowe znaczenie. W zwigzku z tym, szczegdélng uwage
zwrocono na wplyw stezenia jondw domieszki na badane wtasciwos$ci spektralne. W

podejsciu pomiarowym SBR zademonstrowano mozliwo$¢ analizy pasm emisyjnych Pr3+*



w czerwonym i zottym zakresie spektralnym, a takze po raz pierwszy dla tego typu

pomiaréw - w niebieskim.

Praca ta stanowi Zrédlo kompleksowych informacji na temat termometrii
luminescencyjnej opartej na wykorzystaniu silnie zaleznego termicznie procesu ESA
jonéw lantanowcow, ktére zostaty uzyskane na podstawie wynikéw eksperymentalnych
otrzymanych dla jonéw Tb3* i Pr3+. Dzieki szerokiej i wszechstronnej analizie udato sie
zwroci¢ uwage na wiele waznych aspektéw i zaproponowac interpretacje wpltywu
temperatury na rozwazane procesy. Przedyskutowano rézne mozliwe zastosowania oraz
wskazano ich wady i zalety. Ponadto, dzieki modelowaniu oraz cato$ciowemu spojrzeniu
na wszystkie uzyskane wyniki, wyciggnieto wnioski dotyczace mozliwych S$ciezek

dalszego rozwoju termometrii luminescencyjne;j.



