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Przedmiotem badan niniejszej rozprawy doktorskiej byly szkla tellurynowe
TeO2-Zn0O-Na;0O-RE203 (RE= La, Gd, Y) jako materialy luminescencyjne i prekursory
do otrzymywania ceramik szklanych, domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcow
i Ni?*. Celem pracy doktorskiej bylo wyjasnienie procesow relaksacji stanow wzbudzonych
i mechanizméw transferu energii wzbudzenia w tellurynowych szktach i materiatach
szklano-ceramicznych do potencjalnych zastosowan luminescencyjnych: luminofory $wiatla
widzialnego, lasery, konwertery promieniowania kréotkofalowego, czujniki optyczne
temperatury 1 ci$nienia, luminescencyjne wzmacniacze wydajnosci konwersji $wiatla
stonecznego na prad elektryczny.

Tytulowe szkla otrzymano metoda przechladzania cieczy. W wyniku optymalizacji
procesu krystalizacji szkiel uzyskano po raz pierwszy transparentne ceramiki szklane,
zawierajace nanostruktury LaxTesO11 1 ZnTeOs. Proces Kkrystalizacji kontrolowano
wykorzystujac metody analizy termograwimetrycznej (TGA-DTA), transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) i rentgenograficznej  dyfraktometrii  proszkowej  (XRD).
Stwierdzono znaczne roznice we wiasciwosciach luminescencyjnych materiatow amorficznych
i szklano-ceramicznych.

Na podstawie zarejestrowanych widm absorpcyjnych przeprowadzono analize
intensywnosci przejé¢ 4f->4f jonow Ln®* z wykorzystaniem modelu Judda-Ofelta.
Uzyskane fenomenologiczne parametry intensywnosci przejs¢ i (1= 2,4,6) pozwolity
wyznaczy¢ warto$ci prawdopodobienstw przej$s¢ radiacyjnych (Ar), wspoOlczynnikéw
rozgalezienia luminescencji (fr) oraz radiacyjnych czaséw zycia (zr). Wyznaczone parametry
luminescencyjne byly podstawag do interpretacji widm emisyjnych, procesow depopulacji
stanbw wzbudzonych 1 wyjasnienia mechanizméw konwersji energii wzbudzenia.
Obliczenia spektroskopowe wykazaty, ze tytutowe szkta spetniajg warunki spektroskopowe
stawiane materialom laserowym.



W oparciu o widma emisji szkiet i ceramik szklanych zarejestrowanych w zakresie
widzialnym, wyznaczono wspotrzedne chromatycznosci CIE oraz wspodtczynniki oddawania
barwy (CRI). Barwa emisji szkiet domieszkowanych jonami Pr3* zalezy od stezenia aktywatora.
Szkta domieszkowane jonami Tm** wykazujg charakterystyke barwowg luminescencji zalezng
od dlugosci fali wzbudzenia.

Procesy wygaszania stezeniowego luminescencji zostaty scharakteryzowane w oparciu
o wyniki pomiaré6w kinetycznych, analizowanych modelami: Inokutiego-Hiraymy
oraz Yokota-Tanimoto. Na ich podstawie wyznaczono mikroskopowe parametry transferu
energii: parametr oddzialywania donor-akceptor (Cpa), donor-donor (Cpp) i promien krytyczny
(Ro). Uzyskane wyniki wskazuja, ze depopulacja stanéw wzbudzonych jonow Ln®** w badanych
uktadach odbywa si¢ w oparciu o procesy: relaksacji krzyzowej 1 migracji energii.
Okreslono mechanizmy relaksacji energii wzbudzenia z pierwszych poziomoéw wzbudzonych
jonow Ln®" (Ho®*, Er¥*, Tm*', Yb®). Wykazano, ze zasadnicza role w populowaniu
tych stanéw odgrywaja procesy samowygaszania luminescencji i reabsorpcji.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano materialty zdolne do efektywnej
konwersji $wiatta z zakresu UV-Vis na zakres NIR. W szktach domieszkowanych pojedynczo
jonami Pr¥* obserwowano rzadko spotykana dla materiatow tlenkowych emisje z poziomu G
oraz zjawisko cigcia kwantowego. Po raz pierwszy opisano proces transferu energii wzbudzenia
Ni2*>Yb?", ktéry jak dotychczas nie byt raportowany w literaturze. W widmach luminescencji
i wzbudzenia luminescencji tytutowych szkiel potwierdzono rzadko obserwowane pasma
elektronowe przej$é w obrebie konfiguracji 5s? jonu Te**. Szkta i ceramiki domieszkowane
para jonow Pr¥*, Yb®* oraz szkta Ni?*, Yb3* wskazano jako luminofory poprawiajace sprawnos¢
konwersji $wiatto stoneczne — prad elektryczny w krzemowych ogniwach fotowoltaicznych.

Okreslono wplyw temperatury na procesy relaksacji standéw wzbudzonych jonow
domieszek w szktach i materiatach szklano-ceramicznych. Zarejestrowane krzywe zaniku
luminescencji szkiel ujawnily anomalny przebieg zmiany czasu zaniku luminescencji
z poziomu D, jonu Pr¥* w zakresie temperatury szklenia. Temperaturowa charakterystyka
luminescencji szkiel i materialow szklano-ceramicznych domieszkowanych jonami Nd** i Er®*
pokazuje, ze mogg by¢ one rozpatrywane jako potencjalne optyczne czujniki temperatury.
W szktach domieszkowanych jonami Dy®" stwierdzono termiczne wygaszanie luminescencji
ze stanu *Foy2. Zjawisko to zostato wyjasnione w oparciu o mechanizm wygaszania emisji z tego
poziomu przez stany elektronowe matrycy.

Po raz pierwszy zaobserwowano liniowa zalezno$¢ miedzy intensywnoscia
luminescencji, a ci$nieniem dla szkiet domieszkowanych jonami Pr**. Wstepne wyniki badan
spektroskopowych szkiet domieszkowanych jonami Pr¥* wskazujg, ze mogg byé
one atrakcyjnymi materialami dla zastosowan jako optyczne mierniki prézni.



