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¢) Przedstawienie badan zawartych w serii publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe

Kompensacja ladunku a wlasciwosci luminescencyjne jonéw Ln** w glinianach

i galanach o strukturze grossytu
Wprowadzenie i cel podjetych badan

Luminescencja jonéw metali ziem rzadkich jest tematem intensywnych badan na
calym $wiecie, ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie domieszkowanych nimi materialow
w wielu dziedzinach zycia, nauki i techniki, m.in. optoelektronice, telekomunikacji,
wytwarzaniu luminoforow, zabezpieczaniu banknotow i dokumentow, czy tez w diagnostyce
medycznej [1-8].

Wiasciwosci luminescencyjne materiatow oraz mozliwo$¢ ich zastosowania sa
uzaleznione od wielu czynnikow. Istnieje Scisty zwigzek miedzy rodzajem sieci macierzystej
(matrycy) i rodzajem domieszki aktywnej, a wtasciwosciami optycznymi materiatu. Matryca
jako osrodek dielektryczny dla centrow aktywnych wptywa na strukture elektronowa
aktywatora, intensywnos$ci przej$¢ elektronowych, prawdopodobienstwa relaksacji stanow
wzbudzonych na drodze promienistej i bezpromienistej, wydajnos¢ migdzyjonowego
transferu energii i wiele innych. Z punktu widzenia zastosowan istotne sg takze wlasciwos$ci
fizykochemiczne materialdow. Najwazniejsze z nich to duza stabilno$¢ chemiczna,
w szczegbdlnosci odporno$¢ na dziatanie wilgoci 1 tlenku wegla (IV), duza stabilnos¢
temperaturowa, czy tez odporno$¢ na dziatanie promieniowania elektromagnetycznego
stosowanego do wzbudzenia materiatu.

Poszukiwania nowych luminoforéw sa w znacznym stopniu determinowane bilansem
ekonomicznym 1 wzgledami ekologicznymi. Stad w ostatnich latach przedmiotem szerszego
zainteresowania jako sieci macierzyste luminoforow sa zwiazki, ktore w swoim sktadzie nie
zawierajg pierwiastkow ziem rzadkich. Zwigzane to jest z faktem zaliczenia tych
pierwiastkbw do grupy najbardziej krytycznych surowcéw (wg Raportu: Critical raw
materials for the EU — Report of the Ad-hoc Working Group on defining critical raw
materials. EU Commissision Enterprise and Industry (2010)). Atrakcyjne wydajg si¢ by¢
matryce zawierajace jony z grupy berylowcow, w szczegdlnosci Ca?* i Sr*, ktore moga by¢
latwo podstawiane przez jony trojdodatnich lantanowcow (Ln®"), ze wzgledu na
podobienstwo promieni jonowych. Jednakze, domieszkowanie pozycji jonu dwudodatniego
jonem trojdodatnim wigze si¢ z koniecznos$cig kompensacji nadmiaru tadunku dodatniego.

Moze ona przebiega¢ na kilka sposobdéw, a jej konsekwencjg jest tworzenie w sieci
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krystalicznej defektéw punktowych, np. wakancji kationowych w miejscu jonu Ca®/sr*
(2Ca**— 2 Ln** +1.,), czy tez atomow tlenu w pozycji miedzyweztowej (2Ca®*/Sr**— 2 Ln**
+0,). Powstate zaburzenie w sieci krystalicznej moze niekorzystnie wptywaé na whasciwosci
luminescencyjne materiatu. Efekt ten mozna niwelowac poprzez wprowadzenie do uktadu
dodatkowych jonéw, np. jednododatnich jonéw metali alkalicznych (M = Na*, Li*, K*), ktore
moga pehi¢ funkcje kompensatora fadunku (2Ca*/Sr**— Ln**, M*). W literaturze
znajdziemy liczne doniesienia na temat takiego sposobu kompensacji oraz jego korzystnego
wpltywu na wilasciwosci luminescencyjne roznych materiatow [9-10]. Obserwowany wzrost
intensywnos$ci emisji centrow aktywnych jest zwykle tlumaczony wzrostem stopnia
krystaliczno$ci materiatu lub zmniejszong ilosciag defektow sieciowych, ktére moga
prowadzi¢ do dezaktywacji stanow wzbudzonych na drodze bezpromienistej. Jednakze,
postulowany przez autorow, roézny stopien zdefektowania sieci krystalicznej nie ma zadnego
odzwierciedlenia w prezentowanych widmach absorpcyjnych i emisyjnych, ktére sa zwykle
identyczne dla uktadow bez i z dodatkiem jonéw odpowiedzialnych za kompensacje¢. Dlatego
racjonalne 1 uzasadnione jest prowadzenie badan nad wptywem kompensacji tadunku na
wlasciwosci spektroskopowe materialow.

Gliniany i galany metali ziem alkalicznych o strukturze grossytu AB,O; (A=Ca, Sr;
B=Al, Ga) posiadaja wiecle istotnych =zalet, takich jak: mechaniczng, chemiczng oraz
termiczng stabilno$¢, odpornos¢ na wysokoenergetyczne promieniowanie, wysoka
temperature topnienia, niskg przewodno$¢ termiczng i niski wspolczynnik rozszerzalnoSci
cieplnej, ktore przemawiaja na korzys¢ zastosowania ich jako sieci macierzystych dla
optycznie aktywnych jonow lantanowcow [11]. Dodatkowo, ich transparentno$¢ optyczna
w szerokim przedziale spektralnym, od ultrafioletu do podczerwieni, pozwala analizowac
zaro6wno nature przejs¢ wewnatrz-konfiguracyjnych 4f-4f jak i miedzykonfiguracyjnych f-d,
a takze bada¢ procesy transferu energii pomig¢dzy jonami aktywatorow. Nalezy takze
podkreslic, ze whasciwosci spektroskopowe luminoforéw na bazie zwigzkow o strukturze
grossytu byly stabo poznane. Badania koncentrowaly si¢ glownie na glinianie strontu
domieszkowanym dwudodatnimi jonami Eu** (SrAl,O;:Eu?"), ktory wykazuje emisje z dlugo
trwajacg poswiatg [12]. Wiasciwosci luminescencyjne trojdodatnich jonéw lantanowcow
(Ln*) w tych matrycach byly raportowane w niewielu publikacjach i dotyczyty tylko
monokrysztatow CaAl,07 i SrAl,0; aktywowanych jonami Ce**, Tb**, Pr¥* i Nd** [13-16].
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Omowienie wynikow

W prezentowanym cyklu 11 prac stanowigcym osiggnigcie habilitacyjne ujeto sposob
otrzymywania oraz wyniki badan strukturalnych i spektroskopowych polikrystalicznych
glinianow 1 galanow metali ziem alkalicznych AB4O; (A=Ca, Sr; B=Al, Ga) aktywowanych
pojedynczo trojwartosciowymi jonami lantanowcow: EU®*, Sm** (emitujacymi w zakresie
widzialnym), Yb*", Nd** (emitujacymi w zakresie bliskiej podczerwieni) oraz aktywowanych
podwojnie jonami Yb**-Tb**/Eu®*. Szczegoltowe badania wiasciwosci luminescencyjnych,
przeprowadzone w funkcji stezenia domieszki aktywnej jednoznacznie wskazaty
na wzrastajace zaburzenie w sieci krystalicznej wraz ze wzrostem st¢zenia jonow aktywatora.
Zademonstrowano, ze kompensacja tadunku poprzez wprowadzenie do ukladu
jednododatnich jonéw sodu (2Ca?*/Sr**—Ln**+Na*) w znacznym stopniu niweluje
to zaburzenie, co ma istotny wptyw na dystrybucj¢ jonow aktywatora, ich symetri¢ lokalng
oraz wlasciwosci luminescencyjne, a w szczegdlnosci na ksztalt widm emisyjnych oraz
dynamike¢ 1 mechanizmy relaksacji stanow wzbudzonych. Istotnym elementem
prezentowanych badan bylo wykazanie, ze obecno$¢ jonéw kompensatora tadunku (Na®)
wptywa takze na oddzialywania kooperatywne jonow Yb** oraz na procesy kooperatywnego

transferu energii od sprzezonej pary Yb-Yb do jonow Eu®*, Tb*" .

Przedmiotem badan byly gliniany i galany metali ziem alkalicznych:

domieszkowane pojedynczo jonami Ln*: Eu®", Sm**, Nd* i Yb® oraz ich odpowiedniki

’ . . . +
wspotdomieszkowane jonami Na':

CawAlO7: xLn**, CappAlO7:xLn** xNa* (Ln** = Eu®, Sm**, Nd**, Yb®*) [H5, H8, H9,
H11]

Sr1AlO7: XLn*, St ALO7: xLn®* xNat (Ln**= Eu®*, Sm**, Yb®") [H1, H2, H3]
CarxGas07: XLn**, Car.GasO07: xLn** xNa* (Ln**= Eu®*, Nd**) [H4, H10]

domieszkowane podwoéinie jonami Yb>'-Tb* i Yb*-Eu® oraz ich odpowiedniki

wspdtdomieszkowane jonami Na':

CayxyAl;07: XYD®, yTb*" ,Cay oy2yAl;07: XYB*, yTb*, (x+y)Na'[H6]
Sty AlLO7: XYD¥, yTb*", Sry o 2yAlO7: XYD¥™, yTh?, (x+y)Na* [H3]

CayyAl;O07: xYD, yEU®* ,Cay 0,2,Als07: xYB*, yEU*, (x+y)Na' [H7]

Wszystkie materiaty otrzymatam w postaci polikrystalicznych proszkow za pomoca

zmodyfikowanej metody Pechiniego, a ich strukture okreslitam wykorzystujac technike
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dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) [H1-H13]. W celu zoptymalizowania
probek pod katem intensywno$ci emisji badania wykonalam w funkcji st¢zenia jondw
aktywatora, zwykle w przedziale od 0.1 do 10 %mol. Jony domieszki aktywnej nie zostaty
wybrane przypadkowo. Jony Eu®*, Nd** i Yb®* moga pemi¢ funkcje czulej sondy
strukturalnej. Wtasciwosci spektroskopowe jonu Sm* sg bardzo przydatne w okreslaniu typu
i sity oddzialywania jon-jon. Natomiast, badanie emisji kooperatywnej jondw Yb*" pozwala
okresli¢ czy jony aktywatora wykazuja tendencje do tworzenia klasterow w sieci
krystalicznej.

Gliniany i galany metali ziem alkalicznych AB4O; (A=Sr, Ba; B=Al, Ga) stanowiag grup¢
izostrukturalnych zwigzkow o strukturze grossytu (CaAlsO;). Krystalizuja one w ukladzie
krystalograficznym jednosko$nym, w grupie przestrzennej C2/c [17]. W strukturze grossytu
wystepuje tylko jedna pozycja weztowa zajmowana przez jony Ca®* (z siedmioma atomami
tlenu w sferze koordynacyjnej) i symetria lokalna typu C,. Z kolei, jony AIP* zwigzane
sg z Czterema atomami tlenu i mogg zajmowal dwie nierownowazne sobie pozycje
krystalograficzne o symetrii punktowej C; [17]. Ze wzglgdu na podobienstwo promieni
jonowych, oczekiwano, ze w sieci krystalicznej grossytu tréjdodatnie jony lantanowcow beda
zajmowaly pozycje dwudodatnich jonow wapnia/strontu. Jak juz wspomniano we wstgpie,
takie aliowalentne podstawienie prowadzi do wytworzenia defektow w sieci krystaliczne;,
ktore moga znaczaco wplywaé na dystrybucj¢ i Symetrie¢ najblizszego otoczenia jonow
aktywatora, i w konsekwencji na prawdopodobienstwo zajscia proceséw promienistych
i bezpromienistych oraz procesy miedzyjonowego transferu energii. Zwiekszajacy sie wraz
ze wzrostem stezenia domieszki aktywnej stopien zdefektowania sieci krystalicznej zwykle
obniza intensywno$¢ emisji. Dlatego, w celu poprawy wiasciwosci luminescencyjnych,
wprowadzitam do badanych uktadow jednododatnie jony sodu, ktére moga petni¢ funkcje

kompensatora fadunku (2Ca**/Sr** — Ln** + Na").

Wiasciwosci luminescencyjne jonéw Eu'w CaAl,O7, SrAl,O; i1 CaG40O; [H2, H7, H10,
H11]

Jony Eu®t stanowig atrakcyjng domieszke aktywna, poniewaz poza bardzo efektywna
emisja w zakresie widzialnym, moga one petni¢ rol¢ czutej sondy strukturalne;.
W pracach [H2], [H10], [H11] przedstawiono sposob syntezy oraz wyniki badan

strukturalnych 1 spektroskopowych glinianow wapnia 1 strontu oraz galanu wapnia,
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domieszkowanych jonami Eu®* w roznych stezeniach, a takze ich odpowiednikow
wspotdomieszkowanych jonami Na”.

Dla wszystkich otrzymanych materiatléw obserwowalam intensywnga pomaranczowo
-czerwona emisje jonow Eu®* przy wzbudzeniu w zakresie ultrafioletowym. Zarejestrowane
widma luminescencyjne sktadajg si¢ z stosunkowo waskich pasm odpowiadajacym
przejéciom z poziomu wzbudzonego °Dg do sktadowych multipletu stanu podstawowego 'F;
(J=0-4) (Rysunki 1-3). Tylko w przypadku probek galanow wapnia w wyzej energetycznej
czesci widma obserwowatam stabo intensywne przej$cia z poziomu °D,, O powigzatam
Z mniejsza maksymalna energia fononéw matrycy CaGasO; (800 cm™) w pordéwnaniu
z energiag fononéw w matrycach CaAl;O; i SrAl,O; (980 Cm'l). Analizujac
niskotemperaturowe widma materiatow domieszkowanych pojedynczo jonami Eu®'
stwierdzitam, ze ich ksztalt jest w znacznym stopniu zalezny od stezenia jonéw aktywatora.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszki aktywnej ujawniajg si¢ nowe sktadowe i widoczne
jest wyrazne poszerzanie si¢ pasm emisyjnych. Efekt ten przypisalam coraz bardziej
znaczacym zaburzeniom lokalnej symetrii centréow aktywnych wywotanych obecnoscig
defektow sieciowych kompensujacych nadmiar tadunku dodatniego wytworzonego w wyniku
podstawienia trojdodatnich jonéw Eu®* w pozycje dwudodatnich jonow Ca**/Sr*.
Wykazatam takze, ze kompensacja tadunku poprzez wprowadzenie do badanych uktadow
jednododatnich jonéw Na* (2Ca®*/Sr**—Eu®* + Na") prowadzi do znacznie mniejszych
zaburzen lokalnej symetrii jonow aktywatora, co wynika z mniejszej populacji defektow
punktowych w sieci krystalicznej. Mozna to tatwo przesledzi¢ poréwnujgc pasma przejscia
*Dy—'Fy analogicznych probek, z i bez dodatku jonow Na® (wstawki na Rysunkach 1-3).
W przypadku materiatlu CaAl,O7:Eu** dla najmniejszego stezenia Eu®* (0.2%) tatwo wyroznié
dwie odseparowane od siebie sktadowe, dominujacg przy 579.7 nm i mniej intensywng przy
577.2 nm (wstawka na Rysunku 1A). Wraz ze wzrostem stg¢zenia domieszki aktywnej
widoczne jest coraz bardziej znaczne, niesymetryczne poszerzanie si¢ obu sktadowych
I zmienia si¢ takze ich wzgledny stosunek intensywnosci. Wskazuje to na obecno$¢ jonow
Eu®* z rozng lokalng symetria, z ktérych dwa sa wyraznie dominujace na widmach. Po
wprowadzeniu do ukladu jonéw Na* pasmo przejscia *Do-'Fo ulega znacznemu uproszczeniu.
Efekt ten jest szczegOlnie widoczny dla wyzszych koncentracji domieszki (5-10%), dla
ktorych sktadowa przy 577.2 nm jest stabo zauwazalna. Bazujac na uzyskanych wynikach
udowodnitam takze, ze trjdodatnie jonu europu podstawiaja pozycje wapnia w sieci CaAl4O7

(wstawka na Rysunku 1B).
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Dla SrAl,O.:Eu®" oraz CaGas0-:Eu® obserwowatam podobny trend zmian po wprowadzeniu
do ukladu jonow Na® - wyzej energetyczne sktadowe przejicia “Do—'Fo zanikaty (wstawki
na Rysunkach 2B i 3B).

Inng, wazng konsekwencja wpotdomieszkowania jonami Na®, byt znaczny wzrost
intensywnos$ci emisji jonow Eu®. Najwigkszy wzrost, okoto szes$ciokrotny, obserwowatam
dla probek glinianu strontu o zawarto$ci domieszki 7-10 %mol (Rysunek 2C). W przypadku
galanu wapnia najwigksza poprawe wiasciwosci luminescencyjnych stwierdzitam dla probki

aktywowanej 3% jonow Eu®, dla ktoérej intensywnos$¢ emisji wzrastata ponad trzykrotnie.
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Rysunek 1. Widma emisji (h=395 nm) CaAl,0;:Eu®"x%) (A) i CaAl,0.:Eu**Na*(x%) (B)
przedstawione w zakresie przejs¢ *De—'F; (J=0-2) w 77 K.
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Rysunek 2. Widma emisji (lu=395 nm)  SrAl,O.:Eu**x%) (A) i SrAl,O;:Eu** Na'(x%) (B)
przedstawione w zakresie przejsé¢ *Dy—'Fy (3=0-2) W 77 K (A). Poréwnanie zaleznosci intensywnosci
emisji od stezenia jonéw Eu®* dla SrAL,O7:Eu**%%) i SrAl,O7:Eu ** Na*(x%) (C).
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Rysunek 3. Widma emisji (Ap=395 nm) CaAl,0;:Eu*"x%)(A) i CaAl,0;:Eu®*",Na*(x%) (B)

zarejestrowane w temperaturze 77 K.

Badania kinetyki zaniku luminescencji °Do—'F, przeprowadzone dla prébek
glinianow wapnia i strontu domieszkowanych pojedynczo jonami Eu®* wskazaly na pewne
wygaszanie stgzeniowe [H2, H11]. Wraz ze wzrostem st¢zenia jonow aktywatora (od 0.2
do 10 %mol) krzywe zaniku wykazujg coraz bardziej nieeksponencjalny charakter,
a wyznaczone czasy zycia skracaja si¢: dla CaAl,O7 od 1.71 ms do 1.32 ms, a dla SrAl;O7 od
1.82 ms do 1.44 ms. W przypadku SrAl;O; badania kinetyki wykonano takze dla materiatow
wspotdomieszkowanych jonami Na®. Krzywe zaniku byty eksponencjalne, a wartosci czasow
zycia wilasciwie nie roznily si¢ w badanej serii koncentracji. Po6zniejsze badania
przeprowadzone dla probek CaAl,O; domieszkowanych podwojnie jonami Eu®* i Yb*'
pokazaty jednoznacznie, ze wygaszanie luminescencji jonow Eu®* zwigzane jest z obecnoscia
jonow Eu®* z zaburzong symetria otoczenia [H7]. Stosujac selektywne wzbudzenie
wykazatam, ze emisja monitorowana przy 577.1 nm charakteryzuje si¢ szybszym i bardziej
nieeksponencjalnym zanikiem w poréwnaniu z emisjg monitorowang przy 579.8 nm, Dlatego
zanik zarejestrowany dla materiatu wspotdomieszkowanego jonami Na*, w ktérym populacja
jonow aktywatora z zaburzong symetrig otoczenia jest znikoma, byt eksponencjalny i dtuzszy.
Uzyskane wyniki dobrze odzwierciedlaja obserwowany wzrost intensywno$ci emisji
w materiatach z dodatkiem jonow sodu oraz wskazuja na obecnos¢ transferu energii
pomiedzy jonami aktywatora réznigcymi si¢ lokalng symetrig otoczenia. W materiatach bez

dodatku jonow Na' energia wzbudzenia przekazywana pomiedzy réznymi centrami Eu®*

moze ulec dezaktywacji na obecnych w sieci defektach.
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Wiasciwosci luminescencyjne jonow Sm*" w CaAl,O; i SrAl,0; [H1, HI]

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost badan nad wlasciwosciami
spektroskopowymi materiatéw aktywowanych jonami Sm** oraz zastosowaniem ich jako
luminoforéw czy tez laserow. Wynika on z faktu wprowadzenia na rynek tanich diod LED
emitujacych $wiatlo niebieskie, ktore umozliwiaja efektywne wzbudzenie jonow Sm**
w zakresie spinowo dozwolonych przej$¢ absorpcyjnych z poziomu podstawowego ®Hs), do
pozioméw wzbudzonych °Psp i ®Pap (400-410 nm). Ze wzgledu na duza przerwe
energetyczna pomiedzy poziomem emisyjnym “‘Gsp, a najblizszym nizej polozonym
poziomem °Fi157, udziat wielofononowej relaksacji jest maty i zwykle obserwuje sic wydajna
emisj¢ usytuowang W obszarze zotto-czerwonym widma. Ponadto wlasciwosci
spektroskopowe jonu Sm** sa bardzo przydatne w okreslaniu typu i sity oddzialywania jon
-jon, co moze by¢ wykorzystane w projektowaniu materiatow luminescencyjnych opartych na
innych jonach lantanowcow.

W pracach [H9] i [H1] zaprezentowano rezultaty badan spektroskopowych glinianow
wapnia i strontu aktywowanych jonami Sm*' oraz wspétdomieszkowanych jonami Na'.
Szczegdlng uwage zwrocono na okreslenie wptywu kompensacji tadunku poprzez
wprowadzenie jonéw Na® oraz wplywu stezenia domieszki aktywnej na wiasciwosci
luminescencyjne badanych uktadow.

Obserwowana luminescencja Sm**, uzyskana przy naswietlaniu promieniowaniem
404.5 nm (CaAl;07) i 402 nm (SrAl,07), jest wynikiem promienistej relaksacji poziomu
metastabilnego “Gs;,. Dystrybucja emisji w zakresie widzialnym (560-720 nm) jest
ograniczona do czterech grup pasm odpowiadajacych przejéciom z poziomu “Gs, do
skladowych multipletu stanu podstawowego °H; (J=5/2-11/2). Najbardziej obiecujaca pod
katem aplikacyjnym jest pomaraficzowo-czerwona emisja “Gs,—°Hy, obserwowana przy
okoto 602 nm i 598.7 nm, odpowiednio, dla glinianu wapnia i strontu [H9, H1].

Analiza niskotemperaturowych (77 K) widm luminescencyjnych serii probek
CaAl,07:Sm**(0.1-5 %mol) pokazata, ze symetria lokalna jonéw aktywatora ulega coraz
wickszemu zaburzeniu wraz ze wzrostem st¢zenia jonow Sm*, co objawiato si¢
poszerzaniem pasm emisyjnych 1 pojawianiem si¢ nowych sktadowych. Juz dla zawarto$ci
domieszki 1%mol stwierdzitam obecno$é¢ przynajmniej dwéch réznych centrow Sm**, dla
ktorych zarejestrowatam widma wzbudzenia roznigce si¢ potozeniem i ksztattem sktadowych
pasm odpowiadajacych kolejnym przejsciom. Obserwowane zaburzenie lokalnej symetrii

jonow aktywatora, spowodowane koniecznos$cig kompensacji tadunku poprzez tworzenie

12



Autoreferat dr Matgorzata Puchalska

defektow sieciowych, =zostalo w duzym stopniu wyeliminowane w materiale
wspotdomieszkowanym jonami Na®. Inna, wazna konsekwencja wprowadzenia jonéow
wspotdomieszki byt wzrost intensywnosci emisji, ktory dla najwigkszych stezen jonéw Sm>*
- 517 %mol, oszacowatam, odpowiednio, jako 2.5 i 3-krotny.

Analizujac rezultaty badan kinetyki zaniku fluorescencji “Gsp,—°H7, w funkeji stezenia
jonow aktywatora stwierdzitam, ze w obydwu badanych ukladach (CaAl;07:Sm**
i CaAl,07:Sm*" Na") zachodzi wygaszanie stezeniowe oraz, ze proces ten jest wlasciwie
niezalezny od temperatury. Obserwowany efekt wytlumaczylam relaksacja krzyzowa
zachodzaca rezonansowo [H9].

W celu wyjasnienia typu oddzialywania miedzy jonami Sm®* krzywa zaniku
fluorescencji zarejestrowana dla CaAl;07:5m**(5%) analizowatam z wykorzystaniem modelu
Inokuti-Hirayama. Wynik analizy wykazat, Zze dominujace oddziatywania Sm-Sm sa typu
dipol-dipol.

Dla SrAl,07:Sm*" oraz SrAl,07:Sm*" Na* badania wlasciwosci luminescencyjnych
przeprowadzitam W szerszym zakresie st¢zenia jonow aktywatora, od 0.1-10 %mol,
w temperaturze 298 K, 77 K i 16 K [H1]. Bazujac na niskotemperaturowych (16 K)
wysokorozdzielczych widmach emisji i wzbudzenia wykazatam, ze w materiale bez dodatku
Na* jony Sm*" zajmuja 4 rozne pozycje lokalne (Sm1-Sm4) w sieci krystalicznej SrAl,O;
(Tabela 1).

Widma emisyjne jondw Sm** zajmujacych pozycje lokalne Sm1 i Sm4 byty bardzo zblizone,
a obserwowane roznice polegaly na nieznacznym przesunigciu sktadowych przejs$¢ *Gsjo—°H;
(rzedu kilkunastu cm™). Zauwazytam takze, Ze wraz ze wzrostem stezenia domieszki udziat
emisji Sm4 byl coraz bardziej znaczacy. W oparciu o uzyskane rezultaty stwierdzitam,
ze centrum Sml z maksimum emisji przy 598.3 odpowiada izolowanemu jonowi Sm**
zajmujacemu regularng pozycje Sr’* oferowana przez sie¢ macierzysta, natomiast centrum
Sm4 (Amax=598.7 nm) zwigzane jest z jonami Sm** tworzacymi pary. Pozycje lokalng Sm3
(Mmax=602 nm) przypisalam jonom Sm*' znajdujacym sie w bliskim sgsiedztwie luki
kationowej (%,), co potwierdzitam otrzymujac niemal identyczne widma emisyjne dla dwéch
materiatow: Sr;SMAL,O7 (X = 0.03) oraz Sri—Smysx O13xAlO7 (x = 0.03), w ktorym
0.03 M jonow Sr** zostato zastapionych 0.02 M jonami Sm*®" (Rysunek 4). Udzial Sm2

w widmie luminescencyjnym byt znikomy i nie udato si¢ wyjasni¢ jego pochodzenia [H1].

13



Autoreferat dr Matgorzata Puchalska

Pozycje *Gy—°H, Liczba sktadowych: Energia sktadowych / cm? AE/ cm™
lokalne oczekiwna/ obserwowana
Sm3+

Sml ®Hs), 3/3 17773, 17610, 17379 394
®H., 4/4 16715, 16559, 16459, 16346 369
®Hg, 5/5 15516, 15369, 15320, 15225, 15141 | 375

Sm2 *Hs 3/1 17730
*Ha, 4n 16667
*Hyz 5/1 15465

Sm3 *Hs 3/3 17699, 17429, 16986 713
*H), 4/4 16614, 16341, 16099, 15970 644
®Hyy, 5/4 15405, 15187, 15016, 14891 514

Sm4 ®Hs), 3/3 17756, 17625, 17379 377
®H), 4/4 16703, 16566, 16478, 16360 343
®Hg, 5/5 15503, 15379, 15339, 15242, 15154 | 349

Tabela 1. Eksperymentalne wartosci energii sktadowych Starka poszczegdlnych multipletow dla czterech

réznych lokalnych symetrii jonu Sm®" w SrAl,O5 [H1].

Znormalizowana intensywnos¢ emisji

o
o
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1

o
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Rysunek 4. Porownanie znormalizowanych widm emisyjnych: Sr;_,Sm,Al,O7 i Sr;_,.Smyz, 01/3Al,O0-

(x = 0.03) zarejestrowanych przy wzbudzeniu 402 nm w temperaturze 77 K.

Badania serii probek SrA1,07:Sm*" Na' wykazaly, ze kompensacja tadunku poprzez

wprowadzenie jonéw Na® skutkuje znacznie mniejszym zaburzeniem symetrii najblizszego
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otoczenia jonu Sm®*. W konsekwencji wyrdznia si¢ wihasciwie tylko dwa centra
luminescencyjne: Sml i Sm4, zwiazane z zajmowaniem regularnej pozycji Sr** oferowanej
przez sie¢ krystaliczng SrAl4,O;. Znikoma populacja centrow Sm3 udowodnita, ze dodatek
jondw sodu, petiagcych rol¢ kompensatora tadunku, niemal catkowicie eliminuje obecnos¢
luk kationowych (14.). Zaobserwowatam takze wicksza tendencje jonow aktywatora
do tworzenia par Sm4-Sm4 w poréwnaniu z materiatami bez dodatku jonéw Na* [H1].
Analizujac krzywe zaniku fluorescencji “Gsp,—°Hy,  Stwierdzitam wygaszanie
stezeniowe fluorescencji Sm* w obu badanych ukladach, bez i z dodatkiem jonéw sodu.
Tylko dla najnizszego stezenia domieszki (0.1%) emisja zanikata eksponencjalnie, natomiast
dla wyzszych stezen przebieg krzywych zaniku byt nieeksponencjalny i czasy zycia poziomu
‘Gs;; skracaly si¢. Wygaszanie emisji w funkcji zwickszajacego si¢ stezenia aktywatora
wytlumaczytam relaksacja krzyzowa zachodzaca rezonansowo. Dla wyzszych stezen Sm>*
(7-10%) proces ten byl nieco bardziej wydajny w SrAI4O7:Sm3+,Na+, W pordwnaniu
z SrAl,07:Sm**. Powigzatam to z rézna dystrybucja centréw aktywnych w obu materiatach,
a w szczegdlnoéei ze zwickszona tendencja jonow Sm** do tworzenia par (Sm4-Sm4)
w ukladzie wspoldomieszkowanym jonami Na'. Wykorzystujac model Inokuti-Hirayama
wykazalam, ze w SrAl,07:5m** Na* bezpromienisty transfer energii mi¢dzy donorem
a akceptorem jest oparty na oddziatywaniu typu dipol-dipol, natomiast w przypadku
SrAl,07:Sm*"  dominujacy mechanizm oddziatywania jon-jon okreélitam jako dipol
-kwadrupol. Obliczone wartosci odleglosci krytycznych Ry oraz warto$ci parametru
oddziatywania donor-akceptor Cgy, potwierdzity nieco silniejsze wygaszanie stgzeniowe

w SrAl,07:Sm** Na* [H1].

Materialy aktywowane jonami Nd** emitujace w zakresie bliskiej podczerwieni
- CaAl,07:Nd*" i CaGa,07:Nd*" [H4, H5]

Roéznorodnosé zastosowan materiatow aktywowanych jonami Nd** jest bardzo duza.
Ich wilasciwosci luminescencyjne zwigzane z emisjg promieniowania w zakresie NIR
sg wykorzystywane w osrodkach czynnych laseréw, scyntylatorach, pamigeciach optycznych,
czy tez w luminoforach zdolnych do konwersji energii w gérg. Warto doda¢, ze nanoczastki
domieszkowane jonami Nd** maja coraz wicksze znaczenie dla zastosowan w obrazowaniu
biologicznym, ze wzgledu na mozliwo$¢ ich wzbudzenia promieniowaniem z zakresu VIS
1 NIR, ktore jest znacznie mniej szkodliwe dla zywych tkanek w pordéwnaniu

z wysokoenergetycznym promieniowaniem z zakresu ultrafioletu.
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W pracach [H5] i [H4] przedstawiono wyniki badan strukturalnych
i spektroskopowych glinianow i galanow wapnia, domieszkowanych pojedynczo jonami Nd**
oraz podwoéjnie jonami Nd*" i Na*. Zademonstrowano jednoznacznie, ze wprowadzenie do
badanych uktadow jednododatnich jonow sodu jako kompensatora tadunku, ma wptyw na ich
strukture krystaliczng, ksztalt widm absorpcyjnych i emisyjnych oraz na dynamik¢ stanéw
wzbudzonych centréw optycznych. Dla wszystkich badanych probek zawierajacych zmienne
iloSci optycznie aktywnej domieszki (0.1-10%) wyznaczytam parametry komorki
elementarnej wykorzystujac metode Rietvelda. Otrzymane rezultaty wskazaty na bardzo mate,
ale coraz bardziej zauwazalne odksztalcenia komorki elementarnej wraz ze wzrostem st¢zenia
jonow Nd*. Dla CaAl,07:Nd** stale sieciowe a i b nieznacznie si¢ zwickszaly, a stala
¢ zmniejszala si¢. Podobny trend zmian parametréw a i b obserwowano w CaAl,O7:Nd** Na®,
natomiast stata ¢ wlasciwe nie ulegata zmianie. Objetos¢ komorki elementarnej zmieniala si¢
nieznacznie wraz z koncentracjg, ale kierunek tych zmian byt rézny w CaAl,07:Nd**
i w CaAl,0;:Nd* Na*. Dla materialow bez dodatku jonéw Na® objetosé komorki
elementarnej ulegala zmniejszeniu wraz ze wzrostem stezenia jonéw Nd**, natomiast dla
materiatow wspotdomieszkowanych jonami Na® zaobserwowatam odwrotny trend zmian.
Efekt ten powigzatlam z rdznicami warto$ci promieni jonowych jondw Nd* i Na* oraz
z obecnocia coraz wickszej ilosci wakancji kationowych w CaAl,07:Nd** [H5].
W przypadku galanu wapnia CaGa,O;, obserwowatam podobne kierunki zmian parametrow
komorki elementarnej, ale zmiany te byty jeszcze mniejsze [H4].
Przeprowadzitam  szerokie badania wlasciwosci  spektroskopowych —jonow  Nd**
w otrzymanych glinianach i1 galanach wapnia. Obejmowaty one pomiary widm
absorpcyjnych, emisyjnych i wzbudzenia oraz kinetyki zaniku luminescencji w temperaturze
pokojowej i ciektego azotu [H4,H5]. Przy wzbudzeniu lampa ksenonowa (Aw,=585 nm)
obserwowatam intensywna emisje W zakresie podczerwieni, zwiazana z przejsciami *Fap—*l;
(J=9/2-13/2) jonu Nd®*. Gléwnym kanalem emisji bylo przejscie laserujgce *Fap—11p
z maksimum przy okoto 1079 nm (CaAl;O7) i 1075 nm (CaGasO7). W oparciu o badania
luminescencji przeprowadzone w funkcji stezenia jondéw aktywatora wykazatam, ze
w uktadach domieszkowanych pojedynczo jonami Nd** symetria najblizszego otoczenia tych
jonow ulega coraz wigkszym zaburzeniom, co na widmach emisyjnych objawiato si¢
zwigkszajacg si¢ iloscig sktadowych poszczegdlnych przejs¢ oraz poszerzaniem si¢ pasm.
Udowodnitam, ze wspotdomieszkowanie jonami Na® w znacznym stopniu niweluje
zaburzenia lokalnej symetrii jonow domieszki aktywnej, a zarejestrowane widma emisyjne

dla tych serii probek wihasciwie nie zmienialy si¢ wraz z koncentracja Nd*". Efekt ten
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potwierdzitam pomiarami niskotemperaturowych (4 K) widm absorpcyjnych, ktore dla
uktadéw z dodatkiem jonow Na' ukazaly znacznie mniej ztoZzone pasma przej$¢ z poziomu
podstawowego “*lg; do pozioméw wzbudzonych jonu Nd**. Na Rysunku 5 przedstawione jest
poréwnanie widm absorpcyjnych dla probek glinianu wapnia. Liczba sktadowych przejsé¢
Nop—Prz i *lo—'Gsp,*Gs, dla CaAl,07:Nd** (5%), Na'(5%) jest zgodna z iloscia
oczekiwang dla jonow Nd** zajmujacym pojedyncze polozenie krystalograficzne w sieci

CaAl,0; [H5].

. E
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S i
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Rysunek 5. Widma absorpcyjne prébek CadlO:Nd**(5%) (grubosé pastylki — 0.08 mm
i CaAl,07:Nd* (5%),Na*(5%) (grubosé pastylki —0.08 mm) zarejestrowane w temperaturze 4 K.

Wprowadzenie do badanych glinianéw i galanéw wapnia jonéw Na® w celu kompensacji
tadunku skutkowato znaczng poprawg intensywnosci emisji jonow Nd**. Najwigkszy wzrost
intensywnosci, okoto trzykrotny, obserwowatam dla probek o zawartosci domieszki aktywne;j
réwnym 5 %mol.

W celu uzyskania informacji o dynamice stanu wzbudzonego “Fs, przeprowadzitam badania
kinetyki zaniku fluorescencji w funkcji stezenia jonéw Nd>* (0.1-10 %mol). Dla najmniejszej
koncentracji domieszki aktywnej (0.1%) czas zaniku byt dtuzszy w CaAl;0;Nd** (358 ps) niz
w CaGas07:Nd** (298 us) i w obu przypadkach byt on niezalezny od obecnosci jonéw Na'.

Dla wyzszych stezen jonow aktywatora obserwowatam zmiany przebiegu krzywej zaniku
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luminescencji oraz skracanie si¢ czasu zycia stanu wzbudzonego *Fsp (Rysunki 6A-6D).
Wygaszanie emisji w funkcji zwigkszajacego si¢ stezenia domieszki aktywnej przypisatam
oddziatywaniom migdzyjonowym Nd-Nd, zachodzacym na drodze relaksacji krzyzowe;.
Efekt ten byl znacznie stabszy dla serii probek wspotdomieszkowanych jonami sodu:

CaAl,07:Nd* Na* i CaGa,07:Nd*" Na* (Rysunki 6B i 6D).

CaAl,0,:Nd* B CaAl,0,:Nd*, Na’

0.1% - 358 ps 1 0.1% - 357 us

1% - 306 ps 1% - 320 us
3% - 177 ps 3% - 281 us
5% - 126 ps 5% - 247 us

10% - 114 ps 10% - 193 us

0.1 0.1
0.01 . . 0.01 : ; . .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
czas/ us czas/ us
C CaGa,0,:Nd** D CaGa,0,:Nd*", Na*

o 0.1% -298 ps |, 0.1% - 297 pus

14 1% -271 ps 14 1% - 281 ps

3% -191 us 3% -274 pus

5% - 200 pus 5% - 246 ps

10% - 186 ps 10% - 209 ps

0.14

0O 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
czas/ ps czas/ ps

Rysunek 6. Krzywe zaniku luminescencji “Fs,—*liy, zarejestrowane dla CaAl,O;:Nd**(A)
i CaAl,0;:Nd*,Na* (B) oraz CaGa,0;:Nd**(C) i CaGa,0,:Nd**,Na* (D) w temperaturze 298 K.

Wykorzystujac model Inokuti-Hirayama okre§litam dominujagcy mechanizm
oddziatywania jon-jon jako dipol-dipol. Dla obydwu badanych materialdow wyznaczone
warto$ci odleglosci krytycznych oraz parametru Cg, byly mniejsze dla probek z dodatkiem
jonow Na', co potwierdzilo stabsze wygaszanie stezeniowe w CaAl,07:Nd**,Na*
i CaGa,07:Nd** Na* [H4, H5].
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Dla glinianu wapnia aktywowanego jonami Nd** badania kinetyki zaniku
luminescencji wykonano takze w temperaturze 77 K. Analizujac otrzymane wyniki
stwierdzitam, Ze obnizenie temperatury prowadzi do mniejszego wygaszania st¢zeniowego
w obu seriach probek - CaAl,07:Nd** oraz CaAl,07:Nd**, Na’, co wskazalo na proces
transferu energii miedzy jonami Nd** zachodzacy z asysta fononéw [H5].

Obserwowane wygaszanie stezeniowe fluorescencji jonow Nd** i Sm®** w glinianach
i galanach (AB;O; A=Ca, Sr; B=Al., Ga) w pewnym stopniu ogranicza zastosowanie
badanych materialéw jako ewentualnych luminoforow czy tez osrodkéw laserowych.
Z drugiej strony, znaczace oddziatywania miedzy jonami beda korzystne dla procesu
konwersji energii wzbudzenia w gore (z zakresu bliskiej podczerwieni — zakres widzialny)

np. na drodze kooperatywnych oddziatywan.

Emisja w zakresie bliskiej podczerwieni i emisja kooperatywna jonéw Yb®" w CaAl,O;
i SrAl,O; [H3, H8]

Celem badan materialtow CaAl;07:Yb* i SrAlO7:YD®* bylo sprawdzenie czy jony
domieszki aktywnej maja tendencje¢ do tworzenia klasterow w sieci Krystalicznej grossytu.
Pomiary kooperatywnej luminescencji (CL) jondw Yb*", pochodzacej z par oddziatywujacych
ze soba jonow Yb" stanowia uzyteczna metode pozwalajaca $ledzi¢ proces klasterowania
[18]. Jednakze, nie jest to zadanie tatwe, ze wzgledu na bardzo matg wydajnos¢ procesu.

Badania wiasciwosci luminescencyjnych glinianéw wapnia i strontu aktywowanych
jonami Yb*" przeprowadzitam w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni w funkcji
stezenia domieszki aktywnej (prace H8 i H3). Przy bezposrednim wzbudzeniu jonow Yb**
w zakresie przejscia ) PN (900-980 nm) obserwowatam stokesowskag emisje 2Fe1p—2Fapp
jonéw Yb** w zakresie podczerwieni z maksimum przy okoto 981 nm (CaAl,O7:Yb*) i 978
nm (SrAl,07:Yb*") oraz antystokesowska emisje o barwie niebieskozielonej (Rysunek 7).
Energia promieniowania emitowanego w zakresie widzialnym byla dwukrotnie wigksza
W porOwnaniu z energig promieniowania emitowanego w zakresie bliskiej podczerwieni.
Emisje stokesowska obserwowalam przy wzbudzeniu lampa ksenonowa, natomiast
wywotlanie emisji w zakresie widzialnym wymagalo zastosowania bardziej wydajnego zrodta
wzbudzenia, jakim byta laserowa dioda potprzewodnikowa emitujgca przy 980 nm.
Szczegbdlng uwage zwrdcitam na wyjasnienie procesu konwersji energii w gore. Z zaleznosci
intensywno$ci emisji antystokesowskiej od mocy wzbudzenia ustalitam, Ze proces

prowadzacy do konwersji w gore zachodzi w oparciu o mechanizm dwufotonowy.
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Rysunek 7. Widma emisji stokesowskiej (1,=940 nm) (A, C) i kooperatywnej (1,=980 nm) (B, D) dla
CaAl,0;:Yb*" i SrAl,0,:Yb*" zarejestrowane w temperaturze 298 K.

Analizujgc wyniki badan Kinetyki zaniku luminescencji zaobserwowatam, ze w badanym
zakresie stgzen aktywatora czasy zaniku emisji antystokesowskiej sa w przyblizeniu
dwukrotnie krotsze od tych wyznaczonych dla emisji w zakresie podczerwieni (Tabele 2 i 3)
[H8, H3]. Na podstawie uzyskanych wynikow wykazatam, ze niebieskozielone
promieniowanie jest efektem kooperatywnej luminescencji (CL ang. Cooperative
Luminescence) pochodzacej od par sprzgzonych jonow Yb3¥-Yb*. Zarowno dla
CaAl,07:Yb*, jak i SrAl,O7:YD™, emisja ta byta wyraznie widoczna juz przy stezeniu jonow
aktywatora rownym 1%mol, co wskazalo na tendencje jonéw Yb®* do tworzenia
par/klasterow w obydwu sieciach krystalicznych i jednocze$nie zasugerowato przydatnosé
zastosowanych matryc do projektowania luminoforow, w ktorych wykorzystano by proces
kooperatywnego przeniesienia energii (CET ang. Cooperative Energy Transfer) od pary

jonéw Yb** (donora) do jonow akceptora np. Th**.
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(%m)z)l) CaAl,0;:Yb** (x%) CaAl,0;:Yb* (x%),Na"(x%)
X Aem=1030 NM Aem=515 Nm Aem=1030 NM Aem=515 NM

(mol %) | i+ 1 (us) @ (us) | T+ T2 (us) <o (us) | T+ 12 (us) <o (us) | Tt T2 (us) <o (us)
0.2 726 - 786 371

1 691 410 881 457

2 639 331 926 429

4 591+126 562 | 270+43.8 259 | 724 315

5 468+81.0 436 | 228+37.1 213 | 588 278

6 429+77.0 398 | 212+35.0 193 | 557 268

7 387+76.0 350 | 182+32.4 161 | 544 227

10 313+64.0 262 | 151+30.8 124 | 448+112 427 | 151+30.8 180

Tabela 2. Czasy zaniku emisji w bliskiej podczerwieni i kooperatywnej jonéw Yb>*
w CaAl,0,:Yb** (x%) i CaAl,0;:Yb** (x%),Na* (X%) (Aw=940 nm).

(mo)l( ) SrAlO-:Yb* (x%) SrAlO-:Yb** (x%), Na*(x%)
Aem =1020 nm Aem =510 NmM Aem =1020 nm Aem =510 NmM
T+12 (pS) @ (us) | T (ps) T+To (1S) @ (ps) T (ps)

0.2 684 - 743 -

1 750 + 48 740 | 442 752 + 56 743 410

3 679 + 51 673 | 334 750 + 59 726 357

4 583 + 50 565 | 294 702 + 76 691 336

5 557 + 55 538 | 302 732 + 66 707 338

7 526 + 58 506 | 267 683 + 72 662 305

Tabela 3. Czasy zaniku emisji w zakresie bliskiej podczerwieni i kooperatywnej jonéw Yb**
W SrAL,O;:Yb* (x%) i SrAlO7:Yb** (x%),Na* (X%) (Awr=940 nm).

Analizujac stosunki intensywnosci sktadowych przejscia 2Fsp—2Fr w funkcji stezenia
domieszki aktywnej stwierdzitam wystepowanie zjawiska reabsorpcji, kiedy to foton
wyemitowany przez jon donora (Yb**) wedruje w sieci krysztatu i zostaje wychwycony przez

jon akceptora (Yb*").
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Podobnie, jak w przypadku opisanych wcze$niej materiatow aktywowanych pojedynczo
jonami Eu®*, Sm*" i Nd**, wykazatam, ze symetria najblizszego otoczenia jonéw Yb** ulega
coraz wigkszym zaburzeniom, gdy koncentracja tych jonéw wzrasta. Najlatwiej mozna to
zaobserwowaé na widmach emisji stokesowskiej probek CaAl,O7:Yb*, gdzie juz
w temperaturze pokojowej widoczne jest znaczne poszerzanie si¢ sktadowych pasm wraz ze
wzrostem stezenia aktywatora (Rysunek 7A). W przypadku tego materiatu, efekt ten jest
wyraznie widoczny takze na widmach emisji kooperatywnej, co oznacza, ze jony Yb**
o r6znej lokalnej symetrii sg wlaczone w proces konwersji energii w gore [H8].

Udowodnitam takze, Zze dodatek jonow Na® prowadzi do mniejszych zaburzef lokalnej
symetrii jonow Yb®* oraz poprawy intensywnosci emisji w zakresie podczerwieni.
Najwickszy wzrost intensywno$ci, okoto 2.5-krotny i 1.7-krotny, zaobserwowalam
odpowiednio dla CaAl,07:Yb¥ (7%) i SrAl,O7:Yb** (5%). Wzmocnieniu ulegta takze emisja
kooperatywna jonow Yb¥, ale tylko w przypadku materiatdow na bazie glinianu wapnia

(Rysunek 8)
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Rysunek 8. Poréwnanie zaleznosci intensywnosci emisji kooperatywnej od stezenia jonéw Yb** dla

CaAl,0-:Yb **(x%) i CaAl,0;:Yb*" Na*(x%).

Na podstawie przeprowadzonych badan Kinetyki zaniku fluorescencji w funkcji st¢zenia
domieszki aktywnej stwierdzilam mniejsze wygaszanie stezeniowe emisji Yb** w zakresie
podczerwieni oraz w zakresie widzialnym w materiatach wspotdomieszkowanych jonami
sodu (Tabela 2 - CaAl4O; i Tabela 3 - SrAl,O;). Powigzalam to z mniejszg ilo$cig defektow
sieciowych, ktore moga dezaktywowaé energi¢ przekazywang od jonu do jonu. Nalezy
podkresli¢, ze zaprezentowane w pracach H8 i H3 wyniki badan sg unikatowe, poniewaz
wplyw kompensacji fadunku (2Ca®*/Sr**—Yb**+M*, M=Li, Na, K) na procesy oddziatywan
kooperatywnych Yb-Yb byt niezmiernie rzadko raportowany.
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Kooperatywny transfer energii od Yb** do Tb** w SrAl,O; i CaAl,O; [H3, H6]

Obecnos$¢ oddziatywan kooperatywnych pomiedzy jonami Yb3 w matrycach
glinianow wapnia i strontu zainspirowata mnie do sprawdzenia, czy mozliwe jest w tych
uktadach kooperatywne przeniesienie energii od pary jonéw Yb**-Yb** do Tb*" (CET ang.
Cooperative Energy Transfer). W tym celu zsyntetyzowatam probki CaAl;O7 i SrAl,O;
domieszkowane zmiennymi ilosciami jonow Yb** i Tb**, a nastepnie przeprowadzitam ich
szczegdtowa charakterystyke spektroskopowag [H3 1 H6]. Wykazatam, Zze naswictlanie
materiatlow promieniowaniem o dtugosci fali 980 nm prowadzi do stosunkowo intensywnej
zielonej luminescenciji, zwiazanej z przejéciami w obrebie konfiguracji 4f° jonow Tb**,
z poziomu °D; do pozioméw 'F; (J=6-3) - Rysunek 9. Dla obydwu materiatéw maksimum

emisji byto usytuowane przy dtugosci fali okoto 542 nm.
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Rysunek 9 Widma emisji antystokesowskiej CaAl,0;:Yb**(3%),Th**(x%) (A) i SrAl,0,:Yb* (3%),
Th**(x%) (B) zarejestrowane przy wzbudzeniu 980 nm. Wstawki na rysunkach A i B przedstawiajg

zaleznos¢  intensywnosci emisji  antystokesowskiej od mocy wzbudzenia, odpowiednio, dla

CaAl,0;:Yb**(3%),Tb** (3%) i SrAl,0-:Yb* (3%), Th**(2%).

Ze wzgledu na duza przerwe energetyczng pomiedzy Stanami: podstawowym i wzbudzonym
jonu Tb** (okolo 20000 cm™) proces konwersji energii w gore moze zachodzi¢ tylko na
drodze kooperatywnego uczulania. W procesie tym energia wzbudzenia dwoch
oddziatywujacych ze soba jonow Yb*>* (pary Yb*'-Yb*") jest przekazywana jednoczesnie do
znajdujacego si¢ w bliskim sasiedztwie jonu Tb**, ktory relaksujac emituje promieniowanie

w zakresie widzialnym. Badania kinetyki zaniku fluorescencji z poziomu *Fs;, Yb*" w funkgcji
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stezenia jonow Tb> rzeczywiscie wykazaly, ze jony Yb®" penia role uczulacza emisji UC.
Obserwowatam wyrazne skracanie si¢ czasow Zycia poziomu 2Fs;, Wraz ze wzrostem stgzenia
jonow Tb¥, dla CaAl,07:Yb*(3%),Th**(1-7%) - od 473 ps do 270 ps i dla
SrAl,07:YD* (3%), Th3* (0.2 -2%) - od 660 us do 424 ps. Zaproponowany mechanizm
potwierdzitam takze wyznaczona zalezno$cia intensywnosci emisji antystokesowskiej Th**
w funkcji mocy wzbudzenia, ktora wykazata zaangazowanie dwoch fotondéw w proces
konwersji energii w gorg (wstawki na Rysunkach 9A i 9B).

Krzywe zaniku emisji antystokesowskiej z poziomu °Ds Tb*" charakteryzowaly si¢
obecnoscig krotkiego narostu 1 dwueksponencjalnego zaniku ztozonego ze sktadowej krotko
i dlugozyjacej. Zaro6wno szybka jak i wolna sktadowa skracaty si¢ wraz ze wzrostem stezenia
Tb*, co powiazatam z coraz bardziej wzmozonymi procesami transferu energii pomigdzy
jonami akceptora (Th**-Th**), a takze mozliwoscia zachodzenia wstecznego transferu energii
Tb**—Yb®*.  Obecnos¢ odwrotnego  transferu  energii  w  CaAl,07:Yb* Tb*
i SrAl,O7:Yb* Tb** zostata przeze mnie zaobserwowana (wyniki nieopublikowane) i bedzie
to przedmiotem przysztych badan.

Interesujagcym zjawiskiem byta emisja antystokesowska zwigzana z przejSciami z wyzszego
poziomu emitujgcego °Ds jonu Tb*, ktorej uzyskanie jest mozliwe na drodze dwuetapowego
procesu, gdzie po kooperatywnym przeniesieniu energii od pary Yb**-Yb** do jonu Tb*'
(I etap) musi nastgpi¢ absorbcja w stanie wzbudzonym lub sekwencyjny transfer energii ETU
(ang. Energy Transfer Up-conversion) od jonu Yb*" (niezaangazowanego w CET) do jonu
Tb* (Il etap). W rezultacie zostaje obsadzony poziom °D;, skad nastepuje relaksacja
bezpromienista do poziomu °Ds. Chociaz obserwowana intensywno$é przejsé *Ds—'F; byla
bardzo mata, nalezy podkresli¢, ze tego typu emisja jest rzadko raportowana, w szczego6lnosci
w sieciach macierzystych z wysoka energig fononow. W omawianych matrycach CaAl,O-
i SrAl4O; najbardziej energetyczne fonony maja energie okoto 980 cm™. Analizujac widma
emisji antystokesowskiej materialow CaAl,O7:Th** (1%),Yb**(1-3%) wykazatam, ze
wydajno$é tego procesu nieco zwickszala sie wraz ze wzrostem stgzenia jondéw Yb>*, co
wskazato na udziat procesu ETU w obsadzaniu poziomu °Dj jonu Tb*". Zaproponowany

mechanizm konwersji energii w gore dla CaAl,O7:Yb** , Tb** przedstawiono na rysunku 10.
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Rysunek 10. Zaproponowany schemat proceséw energetycznych moggcych zachodzié¢ w CaAl,0; :Yb**  Tb%".

Zoptymalizowatam badane uktady: CaAl,0.:Yb* T i SrAl,0,:Yb* Tb®* pod wzgledem
intensywnosci emisji. Analizujagc widma emisji antystokesowskiej probek o roznym stopniu
domieszkowania wykazatam, ze optymalne stezenie jonow Yb®* wynosi 3% zaréwno dla
glinianu wapnia, jak i glinianu strontu, natomiast optymalne stezenie Tb®* wynosi 3%
(CaAl07) i 2% (SrAl4O7).

Badane materialty wykazywaly dodatkowa zaletg¢, zwiazang z mozliwosciag uzyskania
intensywnej luminescencji Th** (z poziomu °D; i °Ds) takze pod wplywem promieniowania
z zakresu UV. Na widmach wzbudzenia emisji (Aem=542 nm) obserwowatam szerokie pasmo
z maksimum przy okoto 220 nm pochodzace od przejs¢ 4f°—4f'5d" Tb*" oraz mniej
intensywne, we¢zsze pasma pochodzace od wewnatrzkonfiguracyjnych przejs¢ 4f-4f jonu
Tb*. Zatem otrzymane probki moga by¢ efektywnie wzbudzane w dwoch obszarach
spektralnych, zarowno przy naswietlaniu promieniowaniem z zakresu UV, jak i NIR, co moze
mie¢ znaczenie uzytkowe, np. W projektowaniu znacznikéw luminescencyjnych lub
zabezpieczen dokumentdéw i banknotoéw.

Dla CaAl,O7:Yb* Tb* zbadatam wplyw wspotdomieszkowania jonami Na* na
wlasciwos$ci luminescencyjne. Wykazatam, ze dodatek jonow petnigcych role kompensatora
tadunku skutkuje mniejszymi zaburzeniami lokalnej symetrii jonow aktywatora oraz
wzmocniong (okotlo dwukrotnie) emisja stokesowska *D,—'Fs jonoéw Tb*. Efekt ten byt
stabo obserwowalny na widmach emisji antystokesowskiej, ktore byty niemal identyczne dla
obu uktadéw. Zauwazytam tylko nieznacznie wickszy udzial emisji z poziomu D3 w widmie

emisyjnym probki wspotdomieszkowanej jonami Na”.
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Kooperatywny transfer energii od Yb** do Eu** w CaAl,O; [H7]

W celu doktadniejszego poznania procesu transferu energii od pary Yb-Yb do jonu
Ln®" jako akceptora energii uzytam jonéw Eu®*, ktore sa doskonatym wskaznikiem wplywu
otoczenia ligandow na luminescencj¢ domieszki [1]. Badania przeprowadzitam dla glinianu
wapnia  domieszkowanego  zmiennymi  ilo$ciami  jonow  Yb** i Eu*":
CaAl07:YD* (5%),Eu** (1-7%) i CaAl,07:Yb¥(1-6%),Eu**(2%) oraz dla ukladu
wspotdomieszkowanego jonami Na*: CaAl,07:Yb**(5%),Eu®"(2%),Na’(7%). Dla wszystkich
otrzymanych materialéow obserwowalam pomaraficzowo-czerwona emisje jondw Eu®*
(°Do—'F), J=1-4), zaréwno przy wzbudzeniu w zakresie ultrafioletu, jak i bliskiej
podczerwieni (980 nm) — Rysunek 11A-B. W oparciu o niskotemperaturowe (77 K) widma
emisji stokesowskiej CaAl,07:Yb* Eu®* wykazatam obecnos¢ jonow Eu®* réznigeych sie
lokalng symetrig otoczenia, przy czym dwa z nich sg dominujace i wyraznie rozréznialne na
widmie (pasma przejscia *Do—'Fo usytuowane przy 577.1 nm i 579.6 nm) - Rysunek 11A.
Zaburzenie lokalnej symetrii centrow aktywnych, wynikajace z obecnosci defektow
sieciowych, zostalo niemal catkowicie wyeliminowane w materiale
CaAl,07:Yb* (5%),Eu*(2%),Na’(7%), w ktorym role kompensatora fadunku pelnity
jednowarto$ciowe jony sodu. Otrzymane widmo emisyjne, charakteryzujace si¢ obecnoscia
wyraznie dominujacej sktadowej w zakresie przejscia *Do—'Fo (przy 579.6 nm) jest zwiazane
gtéwnie z jonami Eu® zajmujacymi regularng, niezaburzong pozycje Ca?* oferowang przez
sie¢ CaAl;07 (Rysunek 11 A). Udzial innych centrow Eu®* w widmie jest bardzo maty.
Innym tatwo obserwowalnym efektem zmniejszenia si¢ ilosci defektow w sieci CaAl,O; byt
znaczny (ponad dwukrotny) wzrost intensywnos$ci emisji.

Badania emisji  antystokesowskiej wykazaly obecno$¢ pasm zwigzanych
z kooperatywna emisja Yb>" i takze z przejsciami 4f-4f jonu Eu®* (Rysunek 11 B). Dla serii
probek CaAl,07:Yb**(5%),Eu®*(1-7%) stosunek intensywno$ci obu emisji byl wyraznie
zalezny od stezenia akceptora. Wraz ze wzrostem stezenia Eu®" udziat emisji CL Yb*
zmniejszal si¢, co potwierdzilo zakladany mechanizm konwersji w gore¢ na drodze
kooperatywnego uczulania. Zestawiajac widma CL Yb*" z widmami wzbudzenia Eu®* oraz
analizujac strukture elektronowa uzytych jonow domieszek udowodnitam, ze w wyniku
kooperatywnego przeniesienia energii zostaje obsadzony poziom °D; akceptora i Ze proces ten
wymaga asysty fononéw. W nastepnym etapie proces relaksacji bezpromienistej prowadzi do

obsadzenia poziomu °Dy, skad nastepuje emisja $wiatla o barwie pomaranczowo-Czerwone;.
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Rysunek 11. (A) Widma emisji CaAl,O;:Yb* (5%),Eu**(2%) i CaAl,0,:Yb**(5%),Eu**(2%),Na* przy wzbudzeniu
394 nmw 77 K; (B) poréwnanie widm CaAl,0-:Yb* (5%),Eu**(2%) zrejestrowanych przy wzbudzeniu 254 nm
oraz 980 nm w 298 K. Wstawka przedstawia widma w zakresie emisji *Dy—'F; (J=0-2) Eu** zarejestrowane
w77 K.

Innym, bardzo interesujagcym rezultatem byto wykazanie, ze energia wzbudzenia sprz¢zonej
pary Yb**-Yb*" jest przekazywana preferencyjnie do jonow Eu®* z zaburzona symetria
najblizszego otoczenia, a nie do tych, ktore zajmuja regularng pozycje Ca®* oferowana przez
sie¢c CaAl4sO7. Wniosek ten sformutowalam w oparciu o przeprowadzong analizg
poréwnawcza widm emisji stokesowskiej i antystokesowskiej Eu®*. Zauwazytam, ze pasma
przejsé *Dy—'F; na widmie UC sg bardzo poszerzone i1 wlasciwie nie zawieraja sktadowych,
zwiagzanych z emisja jonéw Eu®* o niezburzonej symetrii (Rysunek 11 B). Rezultat ten
potwierdzitam badajac materiat wspotdomieszkowany jonami sodu -
CaAl,07:Yb* (5%),Eu* (2%),Na*(7%), dla ktérego obserwowalam mniej intensywna
antystokesowska emisje jonow Eu®" oraz znacznie wigkszy udzial kooperatywnej emisji Yb*",
w porownaniu z materiatem bez dodatku jondéw sodu.

Nalezy doda¢, ze w literaturze istnieje niewiele doniesien na temat antystokesowskiej emisji
jonow Eu®*. Nieliczne opublikowane prace dotycza gléwnie analizy transferu energii

Yb**—Eu*" w niskofononowych matrycach fluorkéw np. CaF [19].

Podsumowanie

Zakres prowadzonych przeze mnie lub z moim udziatem badan naukowych, ktérych
wyniki zawartam w 11 monotematycznych publikacjach, obejmowat zagadnienia zwigzane
z wilasciwosciami optycznymi tlenkowych materialow o strukturze grossytu AB,O; (A=Ca,

Sr; B=Al, Ga). Swoja uwagg skupitam na wyjasnieniu mechanizméw transferu energii
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wzbudzenia miedzy jonami lantanowcow zajmujgcych rdzne pozycje krystalograficzne
w badanych matrycach. Szczegdlnie wazne wyniki dotycza wyjasnienia wptywu kompensacji
tadunku na relaksacj¢ stanow wzbudzonych centréw aktywnych. Jest to kluczowe przy
projektowaniu wydajnych luminoforéw, w ktorych centrum luminescencyjne jest o innym

stopniu utlenienia niz jon, w miejsce ktorego jest ono podstawiane w matrycy.
Za najwazniejsze osiggnie¢cia uwazam:

1. Wykazanie, w oparciu o obserwowane wyrazne zmiany na widmach elektronowych,
wzrastajacego zaburzenia lokalnej symetrii centréow aktywnych wraz ze

wzrostem ich stezenia w materiale..

2. Wykazanie, ze obserwowane zaburzenie w sieci Kkrystalicznej jest przede
wszystkim zwiazane z obecnoscia wakancji kationowych ( ¥, ¥, ) utworzonych
w celu skompensowania nadmiaru ladunku dodatniego  wynikajacego

z aliowalentnego podstawienia Ln®**—Ca®*/Sr?*.

3. Udowodnienie, ze jony Na* pelnia role kompensatora ladunku (Ca®*/Sr**—Ln**+
Na’) zmniejszajac populacje defektéw punktowych w sieci krystalicznej,
i w konsekwencji prowadzac do znacznego wzrostu wydajnosci luminescencji.
Uzyskany rezultat zostal sformutowany na podstawie zaobserwowanych
spektakularnych roéznic w ksztatcie widm emisyjnych/absorpcyjnych materiatow
domieszkowanych pojedynczo jonami Ln®*" oraz wspéldomieszkowanych jonami Na®.
Nalezy tutaj podkresli¢, ze uzyskane przeze mnie wyniki sg unikatowe. Chociaz
w literaturze znane sa doniesienia o wplywie takiego sposobu kompensacji na
wilasciwoséci luminescencyjne wielu materiatdow, autorzy prac rzadko znajduja
potwierdzenie swoich tez w prezentowanych widmach elektronowych, ktore zwykle
nie roéznig si¢ ksztaltem dla uktadéow bez i z dodatkiem jonow pehigcych role

kompensatora tadunku.

4. Uzyskanie emisji antystokesowskiej w matrycach domieszkowanych jonami Yb®*
i Yb®*/Na" i wyjasnienie jej natury jako efektu oddzialywan kooperatywnych
miedzy jonami Yb*" Waznym rezultatem bylo wykazanie wptywu obecnosci jonow
kompensatora tadunku (Na’) na oddziatywania Yb¥*-Yb*, co przejawiatlo sie
w ksztatcie widm emisyjnych oraz dynamice stanéw wzbudzonych. Warto doda¢, ze

wplyw kompensacji tadunku (2Ca?*/Sr**—Yb**+M*, M=Li, Na, K) na procesy
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oddziatywan kooperatywnych Yb-Yb byt niezmiernie rzadko donoszony

w literaturze.

5. Wyjasnienie mechanizmu transferu energii od jonéw Yb*" do jonéw Tb*" oraz
Eu®*. Nie tylko potwierdzitam zaktadany mechanizm konwersji w gore na drodze
kooperatywnego uczulania (Yb**—Tb*" Eu®") ale takze wykazatam, ze procesy te sa
zalezne od sposobu kompensacji tadunku. Warto podkresli¢, ze uzyskana przeze mnie

antystokesowska emisja, w szczeg6lnosci jonow Eu®*, jest rzadko raportowana.

6. Optymalizacje¢ skladu badanych materialéw pod katem uzyskania najbardziej

intensywnej luminescencji.
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