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Streszczenie pracy doktorskiej

Niniejsza praca doktorska opisuje doktadng analiz¢ wptywu parametrow strukturalnych
oraz morfologicznych materialu gospodarza na temperaturowo-zalezne wlasciwosci
spektroskopowe jonéw V™ (n =5, 4, 3) oraz Fe*", ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwosci
ich zastosowania w termometrii luminescencyjnej. Ta technika odczytu temperatury
1 obrazowania termicznego nieustannie przycigga uwage ze wzgledu na swoje liczne zalety,
wsrod ktérych nalezy wymienié tryb zdalnego odczytu temperatury, szybka reakcje na jej
zmiany oraz submikrometryczng rozdzielczo$¢ przestrzenng. W odrdznieniu do kamery
termowizyjnej, termometria luminescencyjna pozwala na rzeczywisty pomiar temperatury
catego obiektu, a nie tylko jego powierzchni. Sposrdd réznych rodzajow bezkontaktowych
termometrow luminescencyjnych ogromne zainteresowanie wzbudzaja nieorganiczne
nanomaterialty domieszkowane jonami aktywnymi optycznymi, ze wzglgdu na ich wysoka
stabilno$¢ termiczng, chemiczng i mechaniczng, doskonalg fotostabilno$¢ oraz brak efektu
migotania. Z kolei niewielki rozmiar, mieszczacy si¢ w skali nanometrycznej, znacznie
poszerza zakres ich stosowalno$ci, obejmujac m. in. medycyng, inZynieri¢ czy
mikroelektronike.

Z tego tez powodu termometri¢ luminescencyjng mozna uzna¢ za obiecujaca
alternatywe dla konwencjonalnych metod stosowanych do pomiaru temperatury. Zwazywszy
na to, poszukiwane s3 nowe podejscia, majace na celu poprawe predyspozycji termometrow
luminescencyjnych do odczytu temperatury, w tym czutosci wzglednej oraz uzytecznego
zakresu temperatur. W zwiagzku z tym, prezentowana rozprawa doktorska wkomponowuje si¢
w nowg perspektywe naukowa, wykorzystujaca zjawisko wigkszej temperaturowej podatnosci
luminescencji jonéw metali przejsciowych, w poréwnaniu z jonami lantanowcow, co stanowi
hipotez¢ badawcza niniejszej pracy doktorskiej. Wobec tego, wlasciwosci spektroskopowe
jonow metali przejsciowych, w tym intensywnos$¢ emisji, spektralne polozenie pasm emisji oraz
czas zycia luminescencji stanowig optyczny wskaznik temperaturowy. Istotng zalety
termometrow luminescencyjnych bazujacych na luminescencji jonow metali przej$sciowych jest
mozliwo$§¢  skutecznej  modyfikacji  ich  temperaturowo-zaleznych  witasciwosci
spektroskopowych, takich jak szybkos$¢ termicznego wygaszania luminescencji oraz zakres
spektralny ich temperaturowo-indukowanej odpowiedzi optycznej, poprzez przemyslany dobor
sktadu chemicznego nieorganicznego materiatu gospodarza oraz jego wlasciwosci. Mozliwos¢

ta, obserwowana dla jonow metali przejSciowych, wynika z bezposredniej ekspozycji



elektronow walencyjnych na orbitalach 3d na warunki zewnetrzne, wlgczajac w to sktad sieci
krystalicznej gospodarza oraz otoczenie Krystalograficzne jonow optycznie aktywnych,
w przeciwienstwie do orbitali 4f jonéw lantanowcoéw sa ostonigte poprzez orbitale 55 i 5p.
Biorgc pod uwage opisang metode odczytu termicznego, celem niniejszej rozprawy doktorskiej
jest zbadanie temperaturowo-podatnej luminescencji jonow wanadu (V3*, V#*, V°*) oraz zelaza
(Fe**) majac na uwadze opracowaniec nowych bezkontaktowych nanokrystalicznych
termometrow luminescencyjnych. Prace badawcze, realizowane w ramach rozprawy
doktorskiej, obejmujg synteze¢ nanokrystalicznych luminoforow, ich charakterystyke
strukturalng oraz morfologiczng, pomiary jak réwniez analize ich wlasciwosci
spektroskopowych. Kluczowa cze$¢ pracy doktorskiej odnosi si¢ do okreslenia termicznej
zaleznosci luminescencji jonow V™ i Fe**, jak rowniez badan oraz weryfikacji proponowanych
podej$¢, majacych na celu polepszenie zdolnosci analizowanych termometréw
luminescencyjnych do pomiaru temperatury.

Luminofory nanokrystaliczne domieszkowane jonami V™ oraz Fe** zostaly
z powodzeniem zsyntetyzowane za pomocg zmodyfikowanej metody Pechiniego, stosujac
rozne stezenia jonow aktywnych optycznie. W efekcie uzyskano luminofory w postaci proszku.
W celu zbadania wptywu wlasciwosci strukturalnych i morfologicznych na luminescencje
jonow V" oraz Fe*", przeprowadzono proces wygrzewania, ktory przebiegal z zastosowaniem
réznych temperatur oraz czasu jego trwania. Parametry syntezy zostaty odpowiednio dobrane
1 zoptymalizowane w zalezno$ci od sktadu chemicznego materiatu gospodarza, majac na celu
otrzymanie dobrze skrystalizowanych materialdw o wysokiej czystosci fazowej, okreslonej
przez odpowiednig charakterystyke strukturalng 1 morfologiczna.

Dazac do opracowania nowych termometrow luminescencyjnych, jako materiat
gospodarza wzigto pod uwage rézne nieorganiczne sieci krystaliczne, mianowicie Y3AlsO1o,
LaGaOs oraz VYs3AliGaO1z, Y3Al3Ga:012, VY3AlbGazO12, VY3AlGas012, Y3GasO1
(Y3AlsxGaxO12) w przypadku jonow V™, natomiast LiAlsOs, Y3Als012, Y3GasO12, LuzGasO1o,
GdsGasO12, MgAI204, MgGa204, CaAl204, CaGaz04, SrAl4O7, CaAlsO7, BaAl4O7 dla jondw
Fe®*. Zalezno&¢ termiczng luminescencji okreslono w zakresie temperatur -150°C — 300°C oraz
-150°C — 310°C (rozwazajgc materiaty MgAl204, MgGa204, CaAl204, CaGaz0a).

Stwierdzono, ze w nanokrystalicznych materialach gospodarza wystepuja trzy stopnie
utlenienia wanadu, tj. V°*, V*" oraz V3*, ktére sa zlokalizowane w réznych czeéciach
nanokrysztaléw, mianowicie jony V°* znajduja si¢ gtéwnie na powierzchni czastek, natomiast
V# i V¥ preferencyjnie zajmuja ich wnetrze. Ponadto réznig sie one miedzy sobg potozeniem

spektralnym pasm emisji 1 szybkos$ciag wygaszania termicznego intensywnos$ci luminescencji.



W zwigzku z tym stwierdzono, ze zmieniajagc rozmiar czgstek mozna modyfikowac ich
wlasciwosci spektroskopowe. Zakres spektralny emisji jonow V3 i V4" (600 nm - 800 nm)
zwigzanej z przej$ciem elektronow typu d-d jest interesujacy z punktu widzenia zastosowan
biologicznych, poniewaz pokrywa si¢ z biologicznymi oknami optycznymi. Wraz ze wzrostem
wielkosci czastek zmniejsza si¢ intensywno$¢ emisji jonow V°' zwigzanej z przeniesieniem
tadunku (~ 500 nm), natomiast zwicksza si¢ w przypadku jonéw V** oraz V3. Wynika to
z faktu, ze wzrost wielkoS$ci ziaren krysztatu prowadzi do obnizenia stosunku powierzchni do
objetosci. Ponadto wykazano, ze emisja jonow V4 w nanometrycznych luminoforach jest
obserwowana dla sktadu chemicznego materialu gospodarza z oktaedrycznym potozeniem
krystalograficznym jonéw Ga®*. Zaproponowano trzy typy termometréw luminescencyjnych
bazujacych na luminescencji jonow V™. Pierwszy z nich opiera si¢ na temperaturowo-podatnej
intensywnos$ci emisji pojedynczego jonu Vn+ w granatach - Y3AlsO12, Y3AlsxGaxO12 oraz
perowskitach - LaGaOs. Drugi typ reprezentowany jest przez ratiometryczny czujnik
temperatury, wykorzystujacy stosunek intensywnosci emisji dwdoch jonéw wanadu w tym
samym luminoforze. Z kolei trzeci typ odnosi si¢ do podejscia ratiometrycznego, opartego na
stosunku intensywno$ci temperaturowo-zaleznej emisji jonéw V™ do luminescencji jonow
lantanowcow, bedacej nieznacznie podatnej na zmiany temperatury, uzywang jako wewngtrzny
sygnal odniesienia. Stwierdzono, ze wprowadzenie jonéw lantanowcow jako wspotdomieszek,
to jest jonow Nd**, Dy*" oraz Eu®*, znaczaco zwieksza wzgledna czulos¢ i uzyteczny zakres
temperatur termometrow luminescencyjnych na bazie V". Wywnioskowano, ze zdolnoé¢
nanokrysztatdéw pojedynczo domieszkowanych jonami V" — oraz wspdtdomieszkowanych
jonami V™, Ln®" do odczytu temperatury mozna dodatkowo zwiekszyé poprzez optymalizacje
ich wielkosci, stezenia jonéw domieszek, zawartosci Ga®>" w sieci krystalicznej gospodarza,
a tym samym przez dobor stechiometrii materialu gospodarza. Rosngca liczba jonow Ga3*
w krystalicznych strukturach granatu zwigksza prawdopodobienstwo asystowanego fononowo
transferu energii V°* — V*, ktéry jest dominujacym efektem, bedacym odpowiedzialnym za
modyfikacje wlasciwosci termometrycznych termometréw luminescencyjnych bazujacych na
luminescencji jonow V™ w materiale Y3Als.xGaxO12. W zwiazku z tym, Ze w materiale LaGaO3
wystepujg jednoczesnie trzy stopnie utlenienia wanadu (V°*, V** i V), zaproponowano
metody ich stabilizacji, mianowicie metod¢ kompensacji tadunku, metode syntezy
nanomateriatow z uzyciem kwasu cytrynowego oraz zmiang¢ rozmiaru ziaren nanokrysztatow
poprzez zastosowanie roéznych temperatur wygrzewania. Najskuteczniejszym podejSciem
okazata si¢ metoda oparta na zmianach wielko$ci nanoczastek, gdyz jony V™" znajdujg si¢

w roznych cze$ciach nanokrysztaldéw. Bioragc pod uwage metode kompensacji tadunku,



zastosowanie Mg?* jako jonow kompensujacych tadunek prowadzi do najefektywniejszej
stabilizacji luminescencji jonow V**,

Jako sondy do pomiaru temperatury zademonstrowano zalezng od temperatury emisj¢
jonow Fe®* zwigzang z przejsciem elektronow typu d-d, zachodzaca z tetraedrycznych
1 oktaedrycznych centrow emitujgcych. Stwierdzono, ze intensywna czerwona luminescencja
szesciokrotnie skoordynowanych jonow Fe®* w materiatach gospodarza LiAlsOs, obejmujaca
zakres spektralny pierwszego biologicznego okna optycznego (Aem = 660 nm), wykazuje
potencjat do monitorowania temperatury uktadow  biologicznych. Wynika to
z Dbiokompatybilnoéci  nanokrysztatébw LiAlsOs domieszkowanych jonami  Fe®*
zweryfikowanej oceng cytotoksycznosci. Ponadto zbadano wplyw stezenia domieszek
i wielkosci czastek na whasciwosci optyczne jonéw Fe®' oraz na ich podatno$é termiczna.
Przedstawiono trzy typy termometréw luminescencyjnych bazujacych na jonach Fe®,
tj. i) — wykorzystujace termicznie zalezna pojedyncza emisje jonu Fe®*, ii) — ratiometryczne
termometry luminescencyjne oraz iii) — oparte na czasie zycia luminescencji jonow Fe®*.
Ponadto wrazliwa na temperature luminescencja tetraedrycznie skoordynowanych jonéw Fe®*
(hem ~ 800 nm), ktora dominuje na widmach emisji w przypadku materiatow gospodarza
Y3Als012, Y3GasO12, LusGasO1, GdsGasO1, wykazuje zdolnos¢ do odczytu temperatury.
Zaproponowano, ze poprzez modyfikacje pola krystalicznego, co nastgpuje przez odpowiedni
dobor sktadu chemicznego materialu gospodarza i wprowadzenie jonéw Cr®* celem aktywacji
asystowanego fononowo transferu energii Fe3* — Cr®*, mozna znacznie polepszy¢ odpowiedz
optyczng na zmiany temperatury rozwazanej luminescencji jonéw Fe*. Ze wzgledu na
temperaturowo-zalezng emisje jonow Fe®" i Cr* opracowano ratiometryczny sensor
temperatury, wykorzystujac jako parametr termometryczny stosunek intensywnosSci
luminescencji jonow Fe®* i Cr**. Stwierdzono, ze wraz ze spadkiem sily pola krystalicznego,
tj. poprzez wydluzenie odleglosci metal - tlen, spektralne polozenie pasma emisyjnego
czterokrotnie skoordynowanych jonéw Fe** moze by¢ przesuniete w kierunku dhuzszych fal
przy jednoczesnym skrdceniu ich czaséw zycia luminescencji. Biorgc pod uwage podejscie
ratiometryczne, jako wewnetrzny sygnal odniesienia zastosowano intensywno$¢ luminescencji
jonow Nd*, zapewniajac jednoczesnie dalsze zwickszenie dokladnoéci wykrywania
temperatury i czuto$ci wzglednej (do 5.90%/°C dla LuzGasO12 w 100°C). Modyfikacja sity pola
krystalicznego 1 lokalnej symetrii jonow, indukowana odpowiednim doborem sktadu
chemicznego materialu gospodarza, zostata z powodzeniem zastosowana w celu zmiany
szybkos$ci wygaszania termicznego luminescencji i pozycji spektralnej oktaedrycznie

skoordynowanych jonéw Fe** (Aem ~ 700 nm) w nanomateriatach MgAl,04 i MgGa,O4 oraz



tetraedrycznie skoordynowanych jonéw Fe®*" (Aem ~ 800 nm) w nanokrysztalach CaAlzOs
I CaGax0s. Zmniejszenie lokalnej symetrii punktowej z On do Ci i wzrost sily pola
krystalicznego, tj. skrocenie odleglosci metal - tlen, zwigksza predyspozycje luminescencji
jonow Fe*" do odczytu temperatury, jednoczes$nie powodujac przesuniecie ku czerwieni pasma
emisji Fe3*. Udowodniono, Zze nieorganiczne sieci krystaliczne o niskiej lokalnej symetrii
punktowe]j kationowych pozycji krystalograficznych, zajmowanych przez jony Fe®, sg
korzystne z punktu widzenia termometrii luminescencyjnej. Podej$cie to zatem umozliwia
opracowanie wysoce czutego termometru luminescencyjnego na bazie jonow Fe**, w ktorym
wzgledng czuto$¢ 1 uzyteczny zakres temperatur mozna regulowac przez intencjonalne
zaprojektowanie sktadu chemicznego materialu gospodarza. Z kolei dla tych sieci
krystalicznych, podejécie ratiometryczne z wykorzystaniem intensywnosci luminescencji
jonow Tb®* jako wewnetrznego sygnatu odniesienia, poprawia wiarygodno$é odczytu
temperatury przy pomocy termometréw luminescencyjnych na bazie jonéw Fe®*. Niska lokalna
symetria punktowa (C1) kationowych pozycji krystalograficznych, w ktoérg umiejscawiajg si¢
czterokrotnie skoordynowane jony Fe** oraz zwigkszenie sity pola krystalicznego znaczaco
sprzyja termometrycznym wiasciwosciom luminoforéw SrAl4O7, CaAlsO7, BaAliO7
domieszkowanych jonami Fe®*, przy jednoczesnym przesunieciu w kierunku czerwieni
maksymalnego pasma ich emisji. Silna zalezno$¢ intensywnosci emisji jonéw Fe** od
temperatury, zlokalizowanej w zakresie bliskiej podczerwieni (ang. near infrared, NIR),
pozwolita na stworzenie termometrow luminescencyjnych opartych na pojedynczej emisji
jonéw Fe®'. Ponadto, aby poprawi¢ wiarygodno$¢ odczytu temperatury z uzyciem
intensywnosci emisji jonow Fe3*, z powodzeniem zastosowano podejscia dotyczace czasu zycia
luminescencji i stosunku intensywnos$ci dwoch pasm emisji. Biorgc pod uwage drugie
podejscie, zastosowano dwa wspolczynniki intensywnos$ci luminescencji zaleznej od
temperatury, i) — wykorzystujac stosunek intensywnoéci emisji jonéw Fe3* zlokalizowanych
w dwoch pozycjach krystalograficznych jonow AI** w materiale BaAl,O7 oraz
i) — wykorzystujac wewnetrzny sygnal odniesienia reprezentowany przez luminescencje jonow
Th3*.

Przedstawione wyniki znacznie uzupetlniaja i poszerzaja wiedze dotyczaca
spektroskopii jondw wanadu i Zelaza w szerokim zakresie temperatur. Ponadto przeprowadzone
badania wpisujg si¢ w glowne Swiatowe trendy dotyczace zastosowan nanometrycznych
luminoforow, w szczegdlnosci odnoszacych si¢ do rozwoju czujnikow temperatury opartych
na jonach metali przejsciowych. Nalezy zauwazy¢, Ze sg to pierwsze prace naukowe, w ktorych

luminescencja jonow V™ i Fe3* jest badana pod katem wykorzystania do pomiaru temperatury.



Rosnace znaczenie termometrii luminescencyjnej w wielu dziedzinach przemawia za waga
prezentowanych badan. Uzyskane wyniki zostaly zawarte w o$miu artykulach naukowych

opublikowanych w migdzynarodowych czasopismach z listy filadelfijskie;.
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