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Gléwnym celem przedstawionej rozprawy doktorskiej jest zbadanie 1 zrozumienie korelacji pomigdzy
parametrami materialowym matrycy oraz stezeniem jondéw domieszki a wilasciwos$ciami
spektroskopowymi a takze szybko$cig wygaszania termicznego luminescencji jonow Cr3*. Zdobycie
takiej wiedzy umozliwi intencjonalne projektowanie termometrow luminescencyjnych opartych na
emisji jonéow Cr** o wymaganych parametrach oraz przyczyni si¢ do rozwoju ich potencjatu
aplikacyjnego. Przedstawione w rozprawie doktorskiej badania, skupiaja si¢ na wnikliwej analizie
wpltywu sily pola krystalicznego na wzgledna czulo$¢ nanokrystalicznych termometrow
luminescencyjnych domieszkowanych jonami Cr®*. Realizujgc cele niniejszej pracy, opracowano kilka
podejsé, ktore pozwolity na przedstawienie zaleznosci pomiedzy sila pola krystalicznego a okre§lonymi
parametrami materialowymi. Wspomniane powyzej podejscia, stanowia podstawe opracowanych w
ramach tej rozprawy strategii projektowania nanotermometréw luminescencyjnych domieszkowanych
jonami Cr3 o wysokiej czuto$ci na zmiany temperatury. Trzy z nich obejmujg badanie wplywu
stechiometrii matrycy luminoforu oraz stezenia jonow domieszki. Na podstawie przeprowadzonych
badan wykazano, ze ze wzglgedu na wzrost odlegto$ci migdzyjonowej pomi¢dzy metalem podstawianym
przez jony Cr®* a tlenem, zaobserwowano stopniowy spadek sity pola krystalicznego oddziatujgcego na
jony Cr® zlokalizowane w oktaedrycznych pozycjach krystalograficznych. Wspomniany wzrost
odlegtoéci metal-tlen byt wynikiem zastgpienia jondw o mniejszym promieniu jonowym (AI%*), jonami
o wiekszym promieniu jonowym (Ga®*) w badanej matrycy GdsAls«GaxO1.. Podobny efekt
zaobserwowano w kolejnym podejsciu gdzie wzrost stgzenia jondéw Cr®* przyczynit si¢ do wydhuzenia
$redniej odleglosci pomigdzy metalem a tlenem, prowadzac do obniZenia sity pola krystalicznego. W
obu przypadkach, obserwowane obnizenie sity pola krystalicznego prowadzace do wzrostu czutosci
wzglednej termometrow luminescencyjnych uzyskano dla termometrow opartych na intensywnosci
luminescencji jonow Cr3* oraz termometrach ratiometrycznych (Cr3*/Ln%"), gdzie intensywno$¢ emisji
jonu lantanowca Ln*", petnigcego role wspotdomieszki, zostala wykorzystana jako wewnetrzny sygnat
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zaleznej zmianie intensywnosci szerokopasmowej emisji jonow Cr** odpowiadajgcej przejsciu “Tog)
—*Ayg jest bardziej odpowiedni do precyzyjnego, bezkontaktowego wyznaczania temperatury, niz ten
ktory oparty jest na waskim pasmie emisyjnym odpowiadajacym przejsciu 2E(g) — *Az(q). Potwierdzono
korzystny wptyw transferu energii Cr¥*— Nd**, ktory przyczynia si¢ do zwickszenia tempa wygaszania
luminescencji jonéw Cr¥* i tym samym zwigkszenia czulosci wzglednej badanych termometrow
luminescencyjnych. Ponadto pokazano, ze dla materiatdéw wspotdomieszkowanych jonami Cr3* i Nd**
uzyteczny zakres stezenia jonow Cr* tj. zakres stezen jondéw domieszki, w ktérym obserwowano
luminescencj¢ pochodzaca od tych jonow, zostal zawegzony w poréwnaniu do materialow
domieszkowanych tylko jonami Cr¥*. Skutkowalo to podwojeniem warto$ci czutoéci wzglednej, czego
przyktadem moze by¢ material Y3Al:GasO12, gdzie w temperaturze -50°C zaobserwowano wzrost
czulosci  wzglednej od  Sg=1,3%/°C dla  Y3AlbGas012:10%Cr¥* do Sg=2,2%/°C dla
Y3Al,Gaz012:10%Cr%*,1%Nd**. W kolejnych badaniach, przeprowadzono wnikliwg analize dotyczaca
wplywu lokalnego otoczenia jonow Cr** na tempo termicznego wygaszania ich luminescencji. W
pierwszych krokach wykonano optymalizacje stechiometrii materialu matrycy LasxLuxAlsyGayO12,
analizujac zarébwno molowy stosunek kationow La®" i Lu** wbudowujacych sie w dodekaedryczng
pozycje krystalograficzng jak i AI®* i Ga®* wbudowujgcych si¢ w oktaedryczng pozycje
krystalograficzng w matrycy. Biorac pod uwage wnioski otrzymane w poprzednich pracach oraz bazujac
na otrzymanych wartos$ciach sity pola krystalicznego i wzglgdnej czutosci termometréw opartych na
luminescencji jonéw Cr®*, wybrano materiat o stechiometrii La,LuGasO12, charakteryzujgcy sie
najstabszym polem krystalicznym oraz najwyzsza wartos$cia czutosci wzglgdnej spo$rod analizowanych
materiatow. Ta matryca zostata wybrana do dalszych badan polegajacych na zbadaniu wptywu stgzenia
jonow domieszek Cr** i Nd** na wzgledng czulo$é termometru luminescencyjnego wykorzystujgcego
stosunek intensywnosci tych jonow jako parametr termometryczny. Otrzymane rezultaty potwierdzaja
zasadnos$¢ odpowiedniego doboru zarowno sktadu matrycy luminoforu jak i stezen jonow domieszek w
procesie projektowania czulego termometru luminescencyjnego. We wczesniej przedstawionych
przypadkach, wspotdomieszka jonu lantanowca stosowana byta jako wewnetrzny sygnat referencyjny.
Jednak, w trakcie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze zmiany strukturalne wprowadzane
poprzez wbudowanie si¢ jonu lantanowca w strukture matrycy, mogg rowniez wywrze¢ znaczacy wpltyw
na temperaturowg zalezno$¢ luminescencji jonow Cr3*. W perowskicie LaScOs pokazano, ze obecno$é
wspotdomieszki jonu lantanowca w strukturze wywiera wptyw na dtugo$ci wigzah w oktaedrze [CrOg]*
i stad oddziatuje na lokalne pole krystaliczne w poblizu jonéw Cr3*. Zmiany sily pola krystalicznego
prowadzitly do modyfikacji przerwy energetycznej pomigdzy termicznie sprz¢zonymi poziomami
wzbudzonymi 2Eg) i “T2g) jondw Cr**, co wplywa na termiczne wygaszanie ich luminescencji. Rola
stechiometrii materialu matrycy byla rowniez badana w podejsciu bazujacym na termometrii
luminescencyjnej opartej na czasach zycia, poprzez analiz¢ termicznie indukowanego skracania si¢
czasu zycia luminescencji poziomu wzbudzonego 2E(g) W jonach Cr¥*. Zaobserwowano, ze w przypadku
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zycia silnie determinuje otrzymane warto$ci czulosci wzglednej oraz uzytecznego zakresu
temperaturowego w termometrach luminescencyjnych opartych na czasach Zzycia. Z tego powodu,
rozpatrzono trzy rézne procedury wyznaczania czasé6w zaniku luminescencji, a mianowicie metode
srednich czasow zycia luminescencji, metod¢ dopasowania funkcja dwueksponencjalng oraz metode
ratiometryczng, wykorzystujacg stosunek intensywnos$ci sygnalow zarejestrowanych w dwoch
bramkach czasowych. Dodatkowo, bioragc pod uwage wzgledne czutos$ci otrzymane na podstawie
obliczen wedlug metod S$rednich czaséw zycia oraz dopasowania funkcja dwueksponencjalng
zaobserwowano ich zalezno$¢ od sity pola krystalicznego. Otrzymane wyniki potwierdzily wczesniej
wyciagniete wnioski, ze najwyzsze wartosci czutosci wzglednej otrzymano dla materiatu
charakteryzujgcego si¢ najnizszg sitg pola krystalicznego. Poréwnanie kilku metod wyznaczenia czasow
zycia luminescencji podkreslito jak wazne jest zwrocenie uwagi na procedurg analizy, ktéra znajduje
swoje odzwierciedlenie w otrzymywanych wynikach. Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki
opisane w niniejszej rozprawie pozwalaja na przemys$lane zaprojektowanie termometréw
luminescencyjnych o wysokiej czuto$ci wzglednej i stanowig istotny krok w kierunku powszechnego
wykorzystania materialdow nanokrystalicznych domieszkowanych jonami metali przejsciowych do

zdalnego odczytu temperatury.
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