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1. Imie i nazwisko: Marcin Piotr Kaczkan

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania:

2004 doktor nauk technicznych, dyscyplina: elektronika, Politechnika Warszawska, Wydziat Elektroniki
i Technik Informacyjnych, Instytut Mikroelektroniki i Optoelektroniki,
tytut pracy: ,,Warunki wzbudzania promieniowania krétkofalowego w laserowych krysztatach
SrLaGas0; i SrLaGa0,4 aktywowanych jonami holmu”.

1998 magister inzynier, specjalnos¢: optoelektronika, Politechnika Warszawska,
Wydziat Elektroniki i Technik Informacyjnych, Instytut Mikroelektroniki i Optoelektroniki,
tytut pracy: ,Zagadnienie emisji widzialnej w laserowych krysztatach YAIOs:Ho*¥”.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

2005 - obecnie, Politechnika Warszawska, Wydziat Elektroniki i Technik Informacyjnych, Instytut
Mikroelektroniki i Optoelektroniki, adiunkt w latach 2005-2018, od 2018 r. asystent naukowo-
dydaktyczny.

4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze
zm.):

a) tytut osiggniecia naukowego

Cykl publikacji powigzanych tematycznie zatytutowany:

»,Wtasciwosci fotoniczne krysztatow tlenkowych Y,Al,Oo (YAM) domieszkowanych jonami ziem
rzadkich”.

b) publikacje w czasopismach indeksowanych w bazie ISI JCR

MK1  Kaczkan, M., Turczyniski, S., Malinowski, M.
Spectroscopic properties and Judd—Ofelt analysis of Eu**in Y,Al,09 crystals
(2018) Journal of Luminescence, 196, pp. 111-115
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.732 IF5:2.577 MNiSW: 35
udziat habilitanta: 65%

MK2  Kaczkan, M., Pawlak, D.A., Turczynski, S., Malinowski, M.
Site-selective energy upconversion in Pr3*:Y,Al,09
(2017) Journal of Alloys and Compounds, 728, pp. 1009-1015
Indeksy z roku opublikowania: IF: 3.779 IF5:3.315 MNiSW: 35
udziat habilitanta: 60%

MK3  Kaczkan, M., Turczynski, S., Pawlak, D.A., Wencka, M., Malinowski, M.
Laser site-selective spectroscopy of Eu®* ions doped YAl,Oq
(2016) Optical Materials, 58, pp. 412-417.
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.238 IF5:2.209 MNiSW: 30
udziat habilitanta: 55%
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MK4  Kaczkan, M., Boruc, Z., Turczynski, S., Pawlak, D., Malinowski, M.
Site-selective laser spectroscopy of Sm3 ions in Y4Al;,09
(2016) Journal of Luminescence, 170, pp. 330-335
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.686 IF5:2.558 MNiSW: 35
udziat habilitanta: 50%

MK5  Kaczkan, M.
Luminescence from the °D;, 5 excited states of Eu3* in Y,Al,09 crystal
(2016) Optical Materials, 59, pp. 60-65
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.238 IF5:2.209 MNiSW: 30
udziat habilitanta: 100%

MK6  Kaczkan, M., Boruc, Z., Turczynski, S., Malinowski, M.
Effect of temperature on the luminescence of Sm3* ions in YAM crystals
(2014) Journal of Alloys and Compounds, 612, pp. 149-153
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.999 IF5:2.716 MNiSW: 35
udziat habilitanta: 50%

MK7  Kaczkan, M., Boruc, Z., Fetlinski, B., Turczynski, S., Malinowski, M.
Temperature dependence of 3Pg Pr¥* fluorescence dynamics in Y4Al,Os crystals
(2013) Applied Physics B: Lasers and Optics, 113 (2), pp. 277-283
Indeksy z roku opublikowania: IF: 1.634 IF5:1.845 MNiSW: 30
udziat habilitanta: 55%

MK8  Boruc, Z., Kaczkan, M., Fetlinski, B., Turczynski, S., Malinowski, M.
Blue emissions in Dy** doped Y4Al,Os crystals for temperature sensing
(2012) Optics Letters, 37 (24), pp. 5214-5216
Indeksy z roku opublikowania: IF: 3.385 IF5:3.300 MNiSW: 40
udziat habilitanta: 40%

MK9  Boruc, Z., Fetlinski, B., Kaczkan, M., Turczynski, S., Pawlak, D., Malinowski, M.
Temperature and concentration quenching of Tb** emissions in Y;Al,O9 crystals
(2012) Journal of Alloys and Compounds, 532, pp. 92-97
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.39 IF5:2.161 MNiSW: 35
udziat habilitanta: 40%

MK10 Fetlinski, B., Boruc, Z., Kaczkan, M., Turczynski, S., Pawlak, D., Malinowski, M.
Sensitisation of Pr3* in Y,Al,04:Ce3*+Pr3* system for down-conversion of solar spectrum
(2017) Journal of Luminescence 181 pp. 133-137
Indeksy z roku opublikowania: IF: 2.732 IF5:2.577 MNiSW: 35
udziat habilitanta: 30%

c) omdéwienie celu naukowego prac i osiggnietych wynikéw wraz z omdéwieniem ich ewentualnego
wykorzystania
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cl. Wprowadzenie

Przedstawione osiggniecie naukowe dotyczy badan spektroskopowych oraz charakteryzacji
nowych aktywnych materiatéw dielektrycznych na potrzeby optoelektroniki. Badania te zostaty
skoncentrowane wokdét domieszkowanych jonami ziem rzadkich krysztatéw Y.Al,Oq (W skrécie YAM),
dotad mato poznanej fazy krystalicznej z rodziny krysztatéw tlenkowych.

Materiaty optyczne domieszkowane jonami ziem rzadkich, wystepujgcymi najczesciej na trzecim
stopniu utlenienia (RE3*), znajduja sie w centrum zainteresowania zaréwno technologdw, inzynieréw jak i
fizykdw zajmujacych sie fotonika. Silna fotoluminescencja w tego typu osrodkach zwigzana jest z
przejsciami elektronowymi w obrebie konfiguracji 4f" (n = 1-13) (przejscia wewnatrz-konfiguracyjne 4f-
4f), jak i w obrebie konfiguracji 4f"-5d (przejscia miedzy-konfiguracyjne 4f-5d) tych jondw i znajduje wiele
zastosowan w réznego rodzaju materiatach laserowych, wzmacniaczach i konwerterach swiatta (w tym
rowniez na potrzeby fotowoltaiki), luminoforach, scyntylatorach oraz czujnikach i wyswietlaczach obrazu
[1-5]. W zwigzku z tym, w ostatnich latach obserwujemy rosngce zapotrzebowanie na tego typu osrodki,
co z kolei stymuluje rozwdj ich badan.

Wiasciwosci fotoniczne materiatéw domieszkowanych ziemiami rzadkimi mogg by¢ ksztattowane
zarowno przez dobdr domieszki aktywnej jak i jej najblizszego otoczenia, symetrii sieci krystalicznej
matrycy a takze geometrii struktury. Ligandy sieci krystalicznej zaburzajg chmure elektronowg jonu
domieszki, wptywajg na energetyczng strukture jonu, ktéra w duzej mierze decyduje o promienistych i
niepromienistych procesach relaksacyjnych uktadu. Oddziatywania jonu aktywnego z osnowg oraz
procesy wielojonowe i wielofotonowe w duzym stopniu determinujg spektroskopowe wtasciwosci takich
osrodkow, a w konsekwencji rowniez wptywajg na ich parametry wzmocnienia czy generacji laserowej.
Zjawiska kooperatywnego oddziatywania miedzy jonami moga by¢ przyczyng koncentracyjnego
wygaszania luminescencji i sg waznym czynnikiem jaki trzeba uwzglednia¢ przy ustalaniu optymalnego
poziomu domieszkowania. Obecnos¢ zjawisk miedzyjonowego transferu energii oraz absorpcji ze stanéw
wzbudzonych moze réwniez prowadzi¢ do konwersji wzbudzenia optycznego otwierajac nowe kanaty
promienistej bgdZ niepromienistej relaksacji energii, umozliwiajgc tym samym konstrukcje nowego typu
przyrzaddw, jak na przyktad laseréw z konwersjg wzbudzenia generujgcych promieniowanie o dtugosci fali
krétszej niz dtugosé fali promieniowania pompujacego.

Optyczna spektroskopia przedstawionych osrodkdw ma na celu okresdlenie podstawowych
parametréw luminescencyjnych i generacyjnych tych materiatdw na drodze analizy ich wtfasciwosci
spektralnych. Oprdécz celdw czysto utylitarnych, takie badania wnoszg istotny wktad zaréwno w poznanie
mechanizmdéw wewnatrz- i miedzy-jonowej relaksacji elektronowej stanéw wzbudzonych domieszek jak i
przyczyniajg sie do swiadomego doboru, ksztattowania i modelowania wtasciwosci nowych materiatéw
optycznych. W wyniku takich prac odkryto wiele nowych materiatéw czynnych o interesujacych
wiasciwosciach. Dlatego wyniki badan moga mie¢ praktyczne znaczenie przy doborze i ksztattowaniu
osrodkow czynnych ciata statego na potrzeby optoelektroniki.

Wsrdd bogatej gamy matryc dielektrycznych mozna wyrdznié zwigzki krystaliczne takie jak borany
(np. YAIy(BOs)4), fosforany (np. KH,PQy4), tlenki (np. YsAlsOi2, YAIOs), fluorki (np. LiYFs, LFs), bromki (np.
CsBrs) i chlorki (np. LaCls) oraz osrodki bezpostaciowe (np. szkto ZBLAN) jak rowniez materiaty ceramiczne.
Szczegdlne zainteresowanie z punktu widzenia zastosowan w obszarze optoelektroniki wzbudzaja
materiaty tlenkowe ze wzgledu na ich stosunkowo dobrg jako$¢ optyczng, duzg wytrzymatosc
mechaniczng, odpornosc¢ na stresy termiczne, wysoka przewodnos¢ cieplng oraz powolng degradacje.
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Krysztaty tlenkowe powstajgce w uktadzie Y,0; - Al,O3 posiadajg trzy stabilne, pod cisnieniem
atmosferycznym, fazy: stosunkowo dobrze poznane YAIO; (YAP) i Y3AlsO1; (YAG) oraz YAl Os (YAM) [6-9].
Znana jest rowniez heksagonalna modyfikacja YAIO; - YAH obserwowana wytgcznie w proszkach
syntetyzowanych na drodze chemicznej. Wymienione krysztaty charakteryzujg sie symetrig regularng
(YAG), rombowg lub heksagonalng (YAP lub YAH) oraz jednoskos$ng (YAM).

Monokrysztaty YAG aktywowane jonami ziem rzadkich (RE), wytwarzane metodg wzrostu
Czochralskiego, stosowane sg z powodzeniem jako osrodek czynny laserdw na ciele statym, a w postaci
proszkdw sg réwniez wykorzystywane w réznego typu luminoforach i wyswietlaczach. Wykazujg dobra
stabilnos¢ w warunkach bardzo wysokiej radiacji elektronowej i promieniowania przenikliwego co czyni
je, w przypadku domieszkowania jonami Ce3* badz Pr¥*, réwniez atrakcyjnymi osrodkami scyntylacyjnymi.
Réwniez wtasciwosci optyczne krysztatéw YAP sg dobrze poznane i opisane. W porédwnaniu z YAG krysztaty
YAP charakteryzuja sie optyczng anizotropig co powoduje, ze widma spektralne sg silnie spolaryzowane,
a wartosci spolaryzowanych przekrojéw czynnych sg najczesciej wyzsze niz dla YAG. Udziat przejs¢
bezpromienistych w YAP jest znaczgco mniejszy niz YAG co prowadzi do dtuzszych czasdw zycia stanéw
wzbudzonych jondw domieszki. Takze faza YAM, ze wzgledu na korzystne wtasciwosci zarowno optyczne
jak i termo-mechaniczne, jest materiatem interesujgcym z punktu widzenia zastosowan w wielu
aplikacjach zwigzanych z szeroko pojetg optoelektronikg. Krysztaty YAM posiadajg ztozong strukture o
symetrii jednoskosnej. Jony domieszki aktywnej, podstawiajgc jony itru, zajmujg cztery rdine pozycje
krystalograficzne [10], dwie z nich sg koordynowane szescioma a dwie pozostate siedmioma atomami
tlenu. Atomy glinu zajmujg dwie rézne pozycje sieciowe i sg koordynowane czterema atomami tlenu. Z9
niezaleznych weztéw tlenowych, 4 sg zwigzane z 3 jonami metalu, a 5 jest zwigzanych z 4 jonami metalu.
Symetria punktowa itru wynosi Cl. Taka réznorodnosc¢ lokalnych potozen jondw aktywnych moze
powodowac dodatkowe, niejednorodne poszerzenie linii widmowych i czynié te matryce znacznie bardziej
ztozong od stosunkowo dobrze poznanych YAM i YAG.

Stan wiedzy na temat fazy YAM, a w szczegdlnosci krysztatéw domieszkowanych jonami ziem
rzadkich jest jednak bardzo ograniczony. Rozpoznanie literaturowe wskazuje jednoznacznie na znikoma
(w poréwnaniu np. z YAG) liczbe doniesiert odnosnie badan ukierunkowanych zaréwno na okreslenie
wtasciwosci fizykochemicznych jak i spektroskopowych YAM:RE?*. Wynika to z trudnosci otrzymania tej
fazy metodg Czochralskiego ze wzgledu na przejscie fazowe wystepujgce w temperaturze okoto 1400°C,
czyli znacznie ponizej temperatury topnienia wynoszacej okoto 2020°C, powodujgce pekanie krysztatéw
przy studzeniu. W ostatnich kilku latach natomiast z sukcesem otrzymywano domieszkowane nanoproszki
YAM metodami syntezy chemicznej, w tym technikg sol-gel.

W nielicznych pracach na temat wtasciwosci jondw ziem rzadkich w systemie YAM obserwowano
efekty zwigzane z luminescencjg centréw znajdujgcych sie w odmiennych pozycjach sieciowych, jednak
tylko w pracy Rabinovitcha i i innych [11] poswiecono temu zagadnieniu bardziej szczegétowg uwage.
Badano system YAM:Pr3* w niskich temperaturach wykorzystujgc technike wysokorozdzielczej
spektroskopii optycznej. Autorom udato sie wyizolowaé spektralnie trzy grupy jondw Pr®* znajdujacych sie
w odmiennych pozycjach sieciowych, zmierzono selektywnie wzbudzane widma luminescencji oraz
charakterystyki jej zaniku. Obserwowane cechy spektroskopowe skorelowano z wifasciwosciami
strukturalnymi materiatu. Przeprowadzona analiza teoretyczna struktury doprowadzita do znalezienia
parametréw pola krystalicznego dla czterech jonéw Y** w odmiennych pozycjach krystalograficznych.
Zaobserwowano interesujgce zjawisko selektywnej wymiany energii wzbudzenia pomiedzy jonami
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prazeodymu w odmiennych pozycjach sieciowych. Przedstawiono réwniez argumenty swiadczace o
tendencji do grupowania sie jonéw aktywnych tzw. ,clusteringu”.

Interesujgce wyniki badan optycznych i spektroskopowych daty impuls do podjecia, uwiericzonych
sukcesem, préb otrzymania krystalicznych wtdkien YAM za pomocg metody mikro-wyciggania. Rozwijana
z powodzeniem w ostatnich latach, w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych, metoda
kierunkowej krystalizacji — mikro wyciggania (z ang. micro-PullingDown) otworzyta droge do pozyskania
dobrej jakosci krysztatéw YAM domieszkowanych jonami ziem rzadkich i metali przejsciowych. W ramach
wspoétpracy z Zaktadem Materiatéw Funkcjonalnych w ITME wytworzono unikalne prébki takich
krysztatow o réznych koncentracjach domieszki aktywnej, z ktérych wybrana czes¢ stanowita materiat
badawczy prezentowanego osiggniecia naukowego habilitanta.

Celem prezentowanego osiggniecia byto zbadanie wtasciwosci fotonicznych domieszkowanych
jonami ziem rzadkich krysztatéw YAM uzyskanych metoda mikrowyciggania, a w szczegdlnosci zbadaniu
wptywu struktury na procesy wzbudzania i relaksacji elektronowej standw wzbudzonych jondéw
lantanowcéw oraz ich wzajemnego oddziatywania. Uzyskane oryginalne wyniki powiekszajg naszg wiedze
o zjawiskach zachodzacych w osrodkach aktywnych ciata statego oraz charakteryzujg nie badane dotgd
pod tym katem materiaty. Wskazujag nowe mozliwosci w poszukiwaniu dielektrycznych osrodkéw
czynnych dla potrzeb optoelektroniki.

c2. Opis prac

W zaprezentowanym cyklu publikacji dokonano szeroko pojetej charakteryzacji spektroskopowej
domieszkowanych jonami ziem rzadkich krysztatéw YAM zaréwno w ujeciu makroskopowym [MK1,6-9]
jak i mikrostrukturalnym [MK2-5] wykorzystujac jako centra aktywne domieszki: Tb*, Pr¥*, Sm%, Eu3* i
Dy*. W pracy [MK10] przedstawiono badania matryc YAM podwdjnie aktywowanych jonami Pr3*i Ce¥,
ktore mogg zosta¢ wykorzystane na potrzeby konwersji widma Swiatta stonecznego w zastosowaniach
fotowoltaicznych.

c2.1. Witasciwosci spektroskopowe i analiza intensywnosci linii widmowych w krysztatach YAM:Eu®* [MK1]

Tréjwartoéciowe jony europu (Eu®) ze wzgledu na silne wtasciwosci luminescencyjne w zakresie
$wiatta pomararficzowego i czerwonego, wynikajace z wewnatrz-konfiguracyjnych przej$é Do > "Fi, 53 2
powodzeniem stosowane w produkcji wydajnych luminoforéw na potrzeby wyswietlaczy emisyjnych lub
w przemysle oswietleniowym [12,13], a takze znajdujg zastosowanie do konwersji promieniowania UV na
zakres dtugofalowy widma [14,15] w biatych diodach LED (WLED). Wtasciwosci luminescencyjne
materiatow tlenkowych z domieszka europu dostaty dobrze poznane i opisane dla krysztatéw YAG i YAP
natomiast informacje na temat YAM:Eu®* ograniczajg sie jedynie do trzech komunikatéw i dotyczg fazy
YAM w postaci hanoproszkéw [16-18]. De Yin Wang and Yu Hua Wang badali YAM: Eu®* po pobudzeniu
promieniowaniem o dtugosci fali 147 nm i wykazali mozliwosci wykorzystania tego materiatu na potrzeby
paneli plazmowych PDP (Plasma Display Panel). W pracy [18] Dubey i inni wyznaczyli optymalng
koncentracje jonéw Eu® jako 1.5mol% i zasugerowali mozliwo$¢ wykorzystania luminoforu YAM:Eu®* w
diodach GaN.

W pracy [MK1] przeprowadzono analize intensywnosci przej$é optycznych w systemie YAM:Eu3*
wykorzystujgc formalizm Judda_Ofelta, wedtug ktdrego zmiana elektrycznego momentu dipolowego
jonéw aktywnych w polu krystalicznym moze by¢ opisana za pomocg empirycznych parametréw Q46
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odzwierciedlajgcych wptyw otoczenia jonu na jego wtasnosci oraz niezaleznych od matrycy elementéw
macierzowych przejscia <iHU(t)H k> (t=2,4,6) w postaci:

2
’

Sucl P2 = <y e 06 2| (AF N a[SLYI|[UO |14V [SLY) (1)

4TTE

gdzie stan pierwotny charakteryzowany jest przez liczby kwantowe a, S, L, J, a stan koncowy przez o’, S,
L', J'. Wielko$¢ B reprezentuje wszystkie inne, oprécz S, L i J, liczby kwantowe potrzebne do opisu danego
stanu. Symbol y jest lokalng korektg pola krystalicznego, tak zwang korekta Lorentza, zalezng od
wspotczynnika zatamania osnowy i rodzaju przejscia. Stosujgc opis Judda i Ofelta wyznacza sie teoretyczng
wartos¢ sity oscylatora przejscia i — k w postaci:

2
8T MeVjg

2
freor (L, k) = Tgi)(z:z:z,% 2 |Ui(l? . (2)

Na podstawie porédwnania zmierzonych fey, i teoretycznych fior wartosci sit oscylatora dla wielu przejsé
widmowych mozna wyznaczy¢ parametry intensywnosci 2. Na podstawie uzyskanych w ten sposéb

danych oraz znajgc elementy macierzowe | U™ |, ktére zostaty wyznaczone i stablicowane dla wiekszosci
lantanowcéw, mozna tatwo okresli¢ intensywnos¢ wszystkich przejsé optycznych oraz promienistych
czasOw z7ycia (ze wzgledu na emisje spontaniczng) poziomow wzbudzonych. Prawdopodobienstwo
przejscia i — k oraz promienisty czas zycia jonu w stanie energetycznym i opisujg zaleznosci:

_ 16m3vie?

A 3 0 |U“)2ir-— L
ik 3h6380gi)( t=2,46%t |Yig i

= 3)i(4
S (3)i(4)
W pracy MK1 fenomenologiczne parametry intensywnosci 2246, Wyznaczono niezaleznie w oparciu o
analize widm emisyjnych i absorpcyjnych. Zmierzone charakterystyki absorpcji i emisji YAM:Eu®*

prezentujg odpowiednio Rys.1. aib.
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Rys.1. a) Zmierzone widmo absorpcji w zakresie widzialnym i UV oraz b) charakterystyka emisji krysztatu YAM:Eu3*
(MD — przejscie typu dipola magnetycznego, ED — typu dipola elektrycznego)

W przypadku analizy emisji wykorzystano przejécia ze stanu °Do do nizej lezacych pozioméw ’F, traktujgc
przejécie °Do — ’F1 0 charakterze dipola magnetycznego jako referencje. Otrzymano: Q46 = 5.56x10°%,
2.62x10%°, 2.63x10%° cm? oraz promienisty czas zycia stanu °Do réwny 2.63 ms, co jest wartoscig
odpowiadajgcg zmierzonemu dla prébki o koncentracji 0.1%, czasowi zycia tego poziomu: 2.61 ms.
Parametry intensywnosci wyznaczone w oparciu o analize widm absorpcji wynoszg: Q46 = 7.45x10%,
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2.51x10%°, 2.71x10%° cm?. Istotng rdéznice mozna zauwazy¢ dla parametru B, ktdry jest szczegdlnie
wrazliwy na symetrie otoczenia centrow aktywnych. Rézne wartosci Q22 mogg wynikac ze zréznicowania
struktury YAM (multi-site structure), w wyniku czego udziat zlokalizowanych w rdznych pozycjach
sieciowych jonéw Eu®** w widmach absorpcji i emisji moze byé rdéiny. Wyznaczone parametry
intensywnosci postuzyty do okreslenia prawdopodobienstw przejs¢ promienistych. Otrzymane na ich
podstawie wartosci przekroju czynnego na emisje wymuszong dla przej$¢ °Do — 'F2 i °Do — 'F4 wynoszg
odpowiednio 1.15x10%! i 5.61x10%! cm? i s3 o ok jeden rzad wielkosci nizsze niz w YAG.

Do analizy lokalnego otoczenia centrum aktywnego i jego symetrii wykorzystano stosunek
intensywnosci przejsécia ,nadwrazliwego” (°Do — ’F,) o charakterze dipola elektrycznego (ED) do przejécia
(°Do — ’F1) typu magnetycznego (MD), ktérego prawdopodobieristwo nie zalezy od pola krystalicznego
matrycy. Wspdtczynnik asymetrii zdefiniowany jako Ry.1 = 1(°Do — F,)/I(°Do — ’F1) jest wiec miarg
zrdéznicowania otoczenia domieszki aktywnej. Im wyzszy wspdtczynnik asymetrii, tym mniej jonéw Eu®*
posiada centrosymetryczne otoczenie w strukturze [19]. Wspdtczynnik R,.1 zostat wyznaczony na ok 1.85,
to jest wartos¢ duzo wyzszg niz w przypadku sieci regularnej YAG oraz ortorombowej YAP. Wyznaczony
wspotczynnik jest spéjny z wartoscia R dla jednej wyselekcjonowanej pozycji krystalograficznej
oznaczonej jako S2 w pracy MK3. Oznacza to, ze udziat jondw Eu(S2) w widmie emisji jest dominujgcy. W
niniejszej pracy pokazano, ze wspdtczynnik asymetrii R,.; oraz parametr Q, praktycznie nie zalezg od
koncentracji europu w zakresie 0.1-10% co $wiadczy o zachowaniu statego otoczenia domieszki w
badanym przedziale koncentracji.

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK11]:

® wyznaczono parametry intensywnosci Q¢ dla systemu YAM:Eu®** dwiema niezaleznymi
metodami, przez analize widm emisyjnych jak rowniez charakterystyk absorpcji badanego
systemu,

e wyznaczono prawdopodobienstwo przejs¢ promienistych, przekroje czynne na emisje
Wwymuszong oraz promienisty czas zycia stanu °Do jondw Eu* w YAM,

e wykazano niska symetrie struktury YAM wyznaczajgc wspotczynnik asymetrii Ro.1 na ok 1.85,

e wykazano, ze lokalne otoczenie jondw Eu®" w sieci YAM praktycznie nie zmienia sie w badanym
zakresie koncentracji jonédw aktywnych, tj. 0.1-10% .

c2.2. Analiza wptywu zrdznicowania struktury YAM na wiasciwosci jondw aktywnych na przykfadzie
Eu®, Sm3 i Pr¥* [MK2-5]

W pracach [MK2-5] skupiono uwage na spektralnym wyselekcjonowaniu jondéw Eu3*, Sm3* i Pr3*
zlokalizowanych w pozycjach o réznym otoczeniu sieciowym matrycy YAM, zbadaniu i poréwnaniu ich
wtasciwosci absorpcyjnych, emisyjnych, czaséw zycia poziomdéw wzbudzonych oraz sit oddziatywan
miedzy jonami zajmujgcymi zaréwno te same jak i rézne pozycje. Wybdr jondw aktywnych podyktowany
zostat ich interesujgcg strukturg energetyczng umozliwiajgcg przejscia optyczne w zakresie widzialnym,
ktore znajdujg zastosowanie w urzadzeniach fotonicznych ciata statego. Przez zastosowanie
wysokorozdzielczych technik pomiarowych (time-resolved, site resolved spectroscopy) bazujacych na
pomiarach absorpcji, emisji, widm wzbudzenia oraz czaséw zycia pozioméw wzbudzonych habilitant
eksperymentalnie wykazat istnienie 4 réznych pozycji zajmowanych przez ziemie rzadkie w strukturze
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YAM oraz przeprowadzit badania ich wtasciwosci. Uzyskane wyniki sg oryginalne. Do tej pory znana byfa
jedna praca na ten temat [11] opisujgca wtasciwoséci Pr3* w YAM, przy czym autorom udafo sie
zaobserwowacd tylko 3 z 4 mozliwych "sitedw". Podczas badan wykryto silne zréznicowanie symetrii pola
krystalicznego dla poszczegdlnych pozycji jondw domieszki w YAM, ktére prowadzito do znacznych réznic
czaséw zycia poziomow wzbudzonych oraz prawdopodobienstw przejs¢ promienistych. Dokonano
pordwnania parametréw spektroskopowych jonéw RE3* ze wzgledu na ich lokalizacje i najblizsze otoczenie
w sieci krystalicznej YAM ukazujgc korelacje pomiedzy witasciwosciami luminescencyjnymi domieszki a
strukturg YAM. We wszystkich badanych prébkach nie zaobserwowano transferu energii pomiedzy jonami
RE3* w odmiennych pozycjach sieciowych, w zakresie temperatur od 10 do 250K, co $wiadczy iz s3 one
dobrze izolowane i tworzg wtasny oddzielny podsystem.

c2.2.1. Konwersja wzbudzenia w krysztale YAM:Pr3* [MK2]

Jony Pr¥* umozliwiajg uzyskanie szeregu silnych linii emisyjnych zwigzanych z relaksacjg
elektronowa zaréwno w obrebie powtoki 4f jak rowniez pomiedzy orbitalami 5d i 4f. Za wtasnosci emisyjne
w zakresie widzialnym widma odpowiedzialne s3 przejécia ze standw wzbudzonych 3P, oraz D,, dla
ktorych ze wzgledu na duig przerwe energetyczng do nizej lezgcych poziomdw, o wartosciach
odpowiednio 4000 i 6500 cm™, prawdopodobieristwo relaksacji wielofononowej w temperaturze
pokojowej jest zaniedbywalnie mate. Zanik wzbudzenia z tych pozioméw moze zachodzi¢ w sposdb
promienisty lub bezpromienisty tylko na drodze oddziatywan miedzyjonowych. Transfer energii pomiedzy
jonami domieszki silnie zalezy od wzajemnych odlegtosci centréw aktywnych oraz ilosci par najblizszych
sgsiadéw. Jest zatem silnie skorelowany z strukturg krystaliczng matrycy oraz koncentracjg domieszki.

Struktura energetyczna jonu Pr3* umozliwia obsadzanie wysokich stanéw takze w wyniku
sumowania sie kwantédw promieniowania pompujgcego na drodze proceséw wielofotonowych w obrebie
jednego jonu, badz tez w wyniku wzajemnych oddziatywan wielu wzbudzonych jonéw (konwersja
wzbudzenia). W szczegdlnym przypadku zjawisko to prowadzi do emisji anty-stokesowskiej, to jest emisji
Swiatta o dtugosci fali krétszej niz dtugosc fali pompy optycznej. Wsréd znanych mechanizméw konwers;ji
wzbudzenia najwiekszg role odgrywajg dwa, to jest absorpcja ze standéw wzbudzonych (ang. Excited State
Absorption - ESA) oraz transfer energii (ang. Energy Transfer — ET). Motywacja do badan nad tego typu
zjawiskami oprdécz wartosci czysto poznawczych wynika z rozwoju krétkofalowych zrédet promieniowania
ciata statego nie wymagajagcych pompowania w zakresie UV. W materiatach domieszkowanych
prazeodymem z powodzeniem obserwuje sie emisje anty-stokesowskg w wyniku przej$¢ z poziomu 3P na
skutek bezposredniego pobudzenia stanu D, (ang. orange-blue upconversion) [20,21], ponadto znane s3
doniesienia o generacji laserowej w matrycach niskofononowych, takich jak na przyktad ZBLAN, z
wykorzystaniem konwersji wzbudzenia przy pompowaniu IR [22].

W pracy [MK2] skupiono uwage na zbadaniu procesdw konwersji wzbudzenia dla
wyselekcjonowanych grup jondw Pr3* w sieci YAM. Zjawisko konwersji wzbudzenia zachodzace na drodze
transferu energii jest bardzo wrazliwe zaréwno na dopasowanie energetyczne jak i wzajemne odlegtosci
oddziatujacych jondw, zatem technika ta zostata wykorzystana do zbadania réznic wtasciwosci domieszki
w poszczegoélnych pozycjach krystalograficznych struktury YAM. Poréwnanie intensywnosci linii
widmowych i czaséw zycia poziomdéw wzbudzonych postuzyto do okreslenia zréznicowania lokalnego
otoczenia jondw aktywnych w matrycy YAM. Czas zycia poziomdw 3Py i !D, jest podyktowany
prawdopodobienstwem przejs¢ promienistych (dla matej koncentracji domieszki) i dla przejsc
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elektrycznych dipolowych silnie zalezy od symetrii otoczenia domieszki. Dtugie czasy zycia s zwigzane z
pozycjami sieciowymi o wysokiej symetrii, dla ktérych zgodnie z regutami wyboru Laporte’a, przejscia
promieniste sg zabronione. Efekt skrdcenia promienistych czaséw zycia i wzrost intensywnosci linii
emisyjnych jest miarg odstepstwa od pozycji centrosymetrycznej domieszki.

W pracy [MK2] przeprowadzono kompleksowg charakteryzacje spektroskopowa, bazujacg na
wysokorozdzielczych pomiarach widm absorpcji, selektywnie wzbudzanej emisji, charakterystyk
wzbudzenia oraz czaséw zaniku luminescencji. Przyktadowe charakterystyki ukazujgce wyselekcjonowane
4 rdézne grupy jondw Pr¥* w YAM ilustruje rys.2. Sprawno$¢ konwersji wzbudzenia byta silnie zalezna od
pozycji sieciowej jondw domieszki, z ktdrych A i C odgrywaty dominujaca role w uzyskaniu emisji anty-
stokesowskiej.

a) b) YAM:Pr™ 1 at. %
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Rys. 2. a) CzeSciowe widmo absorpcji z identyfikacja domieszki w odmiennych pozycjach w sieci YAM (A,B,C,D) oraz
b) charakterystyki emisji z poziomu D2 dla spektralnie wyselekcjonowanych jonéw Pr3*
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Rys. 3. a) Widma oraz b) charakterystyki zaniku emisji anty-stokesowskiej dla poszczegdlnych pozycji jonéw Pr3* w
YAM (A,B,C,D)

Na Rys. 3 pokazano zmierzone widma oraz krzywe zaniku emisji anty-stokesowskiej dla poszczegdlnych
pozycji jondw Pr3* w YAM.
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Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK2]:

doswiadczalnie wyselekcjonowano 4 rézne grupy jondw Pr3* w strukturze YAM opisane w pracy
jako A, B, C, D,

Wyznaczono rozszczepienia poziomow energetycznych 3Py, 3Po, 1D, 3Ha dla 4 réznych pozycji
jonu Pr3*,

wyznaczono czasy zycia standw 3Po i !D; jonu Pr3* dla 4 réznych pozycji w strukturze YAM, czasy
zycia 'D, okazaty sie dtuzsze niz w YAG (180 ps) i YAP(82 pus),

opisano proces konwersji wzbudzenia prowadzacy do emisji anty-stokesowskiej z poziomu 3Py
po pobudzeniu D, w rozbiciu na poszczegdlne grupy jonéw Pr3*,

wykryto silne zréznicowanie wtasciwosci jonu Pr3* dla poszczegdlnych pozycji sieci YAM,
$wiadczace o zdecydowanym zréznicowaniu lokalnej symetrii pola, np. czas zycia stanu 'D,(B)
réwny 575 us jest ponad dwukrotnie wiekszy niz dla *D,(A) (220 us) i zblizony jest do jondw Pr3*
zlokalizowanych w strukturze regularnej, np. w wezle o symetrii kubicznej w Y,03 (820yps), dla
pozycji Ai C obserwowano wyraznie silniejsze intensywnosci linii widmowych nizdlaB i D,

wykazano, ze konwersja wzbudzenia zachodzi na drodze transferu energii w obrebie tej samej
grupy jondw Pr¥*; nie obserwowano wymiany energii pomiedzy réznymi pozycjami sieciowymi
jonéw Pr,

c2.2.2. Wtasciwosci jondw Eu®** w réznych pozycjach sieciowych YAM [MK3, 5]

Prace [MK3] i [MK5] dotycza badan wptywu zréznicowania otoczenia jondw Eu®** w matrycy
YAM. Oprécz interesujgcych wiasciwosci opisanych w punkcie 2.1, jony Eu?* zostaty wybrane jako ,,sonde”
pola krystalicznego ze wzgledu na niezdegenerowany stan °Do. Analiza przej$é optycznych z udziatem tego
poziomu do nizszych standw Fos, @ W szczegdlnosci do singletowego stanu podstawowego “Fo daje
mozliwos$¢ bezposredniego pomiaru zréznicowania sieciowego matrycy YAM. Rozszczepienie linii
emisyjnych *Do—>’Fo lub absorpcyjnych ’Fo—>°Do w zakresie 580 nm mozna wprost przyporzgdkowaé
réznym pozycjom krystalograficznym jondéw Eu®** w YAM. Ponadto, ze wzgledu na duzg przerwe
energetyczng pomiedzy poziomem °Do a nizej lezgcym ’Fs, wynoszacg ok 12000 cm?, relaksacja
wielofononowa z tego poziomu jest zaniedbywalna. Poziom ten moze by¢ oprdzniany tylko na drodze
przej$¢ promienistych lub przez oddziatywania z innymi jonami Eu®*. Wérdd obserwowanych przej$¢ Eu®*,
przejécie o charakterze elektryczno-dipolowym °Do—>’F, zachodzgce w zakresie promieniowania
czerwonego jest najsilniejsze oraz wykazuje nadczuto$¢ (ang. hypersensitive), co oznacza, ze
prawdopodobienistwo tego przejscia jest silnie uzaleznione od sieci osnowy, a szczegdlnie jego
kowalencyjnosci oraz punktowej symetrii wezta sieci. Porédwnanie intensywnosci tego przejscia oraz
*Do—>’F1, ktére ze wzgledu na nature magnetyczno-dipolowg jest niezalezne od lokalnego pola
krystalicznego zostato wykorzystane do okreslenia zréznicowania otoczenia jonéw aktywnych.

W pracy [MK3] wyselekcjonowane zostaty 3 rézne grupy jonédw Eu®* w matrycy YAM opisane jako
S1, S2, S3. Dla kazdej z nich okre$lono strukture energetyczng standw Do, ’F, i ’F1, zmierzono czasy zycia
poziomu °Do w funkcji temperatury (10-300K) i koncentracji domieszki (0.1 — 10%) oraz przeanalizowano
réznice intensywnosci poszczegdlnych linii emisyjnych. Rysunek 4 przedstawia zmierzone widma emisyjne
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dla wyselekcjonowanych trzech réznych grup jonéw Eu** w sieci YAM oraz odpowiadajace im wartosci

wspotczynnika asymetrii dla réznej koncentracji domieszki.
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Rys.4. a) Charakterystyka emisji selektywnie wzbudzonych grup jondw Eu®* w sieci YAM, b) zalezno$¢ wspétczynnika
asymetrii R2.1 w funkcji koncentracji domieszki dla YAM:Eu3*

Jako miare asymetrii pola krystalicznego domieszki wykorzystano wspétczynnik R,.; zdefiniowany

jak w punkcie 2.1. Dla kazdej pozycji (S1, S2, S3) uzyskano odmienne wartosci R,.1, ukazujgce najwieksza
asymetrie dla S2 a najmniejszg dla S1. Ponadto zaobserwowano zaleznos¢ wspodtczynnika R,.1 od

koncentracji domieszki jedynie dla S1 i S3. Jony Eu3* w pozycji S2 nie wykazywaty zréznicowania zaréwno

pod wzgledem R, jak i czasu zycia °Do w badanym zakresie koncentracji domieszki.

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK3]:

Wwyznaczono rozszczepienie starkowskie grupy poziomdéw energetycznych Fo 1, oraz °Do dla 3

réznych pozycji jonu Eu®* w krysztale YAM,

Wyznaczono czasy zycia stanu °Do jondw Eu?* w YAM dla 3 réznych pozycji krystalograficznych,

przez poréwnanie intensywnosci przejs¢: ,nadczutego” o charakterze elektryczno-dipolowym

*Do—’F, oraz magnetyczno-dipolowym *Do—’F1, wykazano zréznicowanie sity symetrii pola

krystalicznego dla 3 wyselekcjonowanych spektralnie grup jonéw Eu** w YAM,

zbadano wptyw stezenia jondw domieszki na lokalne otoczenie jondw Eu** w YAM, wykazano

doswiadczalnie, ze pozycja S2, zapewnia wysokg stabilnos¢ pola krystalicznego w szerokim

zakresie koncentracji jonéw aktywnych, tj. 0.1-10% at. ,

dokonano analizy wtasciwosci spektroskopowych jonéw Eu®* pod katem ich lokalizacji i

najblizszego otoczenia w sieci krystalicznej YAM,

wykazano brak transferu energii pomiedzy réznymi "sitami" jondw Eu** w YAM w zakresie 10-

250K.
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Praca [MK5] dotyczy analizy warunkdw wzbudzania i relaksacji elektronowej z pozioméw °Dy, 3 dla
réznych pozycji jonu Eu** w krysztale YAM. Zdecydowana wiekszo$¢é publikacji na temat luminescencji
osrodkéw domieszkowanych europem dotyczy najsilniejszych linii emisyjnych z zakresu czerwonego
uzyskanych w wyniku przej$¢ optycznych z poziomu *Do. Wynika to z niskiego prawdopodobiefstwa
przejs¢ niepromienistych z tego stanu i w konsekwencji tatwosci uzyskania wydajnej emisji
promieniowania. Natomiast stan wiedzy na temat witaséciwosci emisyjnych jondéw Eu®* w zakresie 400 —
580 nm zwigzanych z wyzej lezacymi poziomami °Ds , 3 jest bardzo ograniczony. Z czesto tylko pobieznych
doniesien na ten temat wynikato jednoznacznie, ze taka luminescencja podlega silnemu wygaszani na
drodze oddziatywan miedzyjonowych co prowadzi do krétkich statych zaniku oraz niskiej wydajnosci
obserwowanych emisji. Np. Gross i inni [23] wyznaczyli czas zycia standw °D; i °D; dla niskiej koncentracji
jonéw Eu** w YAG odpowiednio na 19 us i 2 us. Weber [24] obserwowat wieksze wartosci w krysztale
Y,0s3, to jest 120 ps i ok. 95 pus. Natomiast w pracy [25] Williams i inni wykazali zréznicowanie otoczenia
jonéw Eu®*" w strukturze Y,0s i zmierzyli czas zycia poziomu °D; jako 71 ps, 112 ps i 138 us dla trzech
réznych pozycji sieciowych domieszki. Obecno$é silnego transfer energii z udziatem stanéw °D1,3 oraz
ubogi stan wiedzy na temat luminescencji z tych pozioméw w materiatach domieszkowanych europem
byt motywacja do podjecia badarh w tym zakresie. W pracy [MK5] analizowano emisje z poziomdw °D1 2,3
dla trzech wyselekcjonowanych spektralnie grup jondw Eu®* w strukturze YAM oznaczonych w pracy jako
A, Bi C. W oparciu o zmierzone niskotemperaturowe widma absorpcji i emisji wyznaczono potozenie i
rozszczepienie standw °F1234 i °Do12,3. Przeanalizowano wptyw koncentracji domieszki i temperatury na
czasy zycia poziomdw °Di3. Przyktadowe zmierzone charakterystyki zaniku luminescencji dla pozycji B
jondw Eu** pokazano na rys. 5.
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Rys. 5. a) Zmierzone zaniki luminescencji z poziomdw °D12;3 jondw Eu3* (B) w YAM, b) zmierzone krzywe zaniku
luminescencji z poziomu °D3 jondw Eu®* (B) w YAM dla réznych koncentracji domieszki.

Na podstawie wynikdw eksperymentalnych zaproponowane zostaly mechanizmy odpowiedzialne za
proces wygaszania luminescencji z poziomu °D; dla kazdej z trzech wyselekcjonowanych pozycji
krystalograficznych centrum aktywnego. Rysunek 6 ilustruje zalezno$¢ czasu zycia stanu °D; oraz
wyznaczonych statych relaksacji krzyzowej dla tego poziomu w funkcji temperatury.
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Rys. 6. a) Zmierzone czasy zycia poziomu 5D1 jonédw Eu3+ w YAM oraz b) wyznaczone state relaksacji krzyzowej z
udziatem tego poziomu w funkcji temperatury dla trzech wyselekcjonowanych pozycji jonédw aktywnych (A,B,C).

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK5]:

e wyznaczono rozszczepienie starkowskie grup poziomdw energetycznych °F12341°Do123 dla 3
réznych pozycji jonu Eu?* w krysztale YAM,

® wyznaczono czasy zycia standw °Di1,3 jondw Eu** w YAM dla 3 réznych pozycji
krystalograficznych w funkcji temperatury (10-250 K) i koncentracji domieszki (0.1-10%),

e analiza proceséw odpowiedzialnych za koncentracyjne wygaszanie luminescencji z poziomoéw
°Ds i °D; wykazata aktywowany termicznie charakter relaksacji krzyzowej o réznych energiach
aktywacji dla poszczegdlnych pozycji jonédw Eu®* w YAM,

e bazujac na wyznaczonej strukturze energetycznej zostaty zidentyfikowane 3 mozliwe Sciezki
transferu energii odpowiedzialne za wygaszanie luminescencji poziomu °D; jako *D1>7F4 =
7F,->°Do; °D1->°Do = "F,->7F4 and °D1>7F3 = "Fo>°Dy,

e wykazano brak transferu energii pomiedzy réznymi pozycjami jonédw Eu®* w YAM w zakresie 10-
250K.

c2.2.3. Wtasciwosci jondw Sm* w rdznych pozycjach sieciowych YAM [MK4]

W pracy MK4 do zbadania zréznicowania sieci krystalicznej YAM i jego wptywu na wtasciwosci
luminescencyjne domieszek ziem rzadkich uzyto jonu Sm*'. Zainteresowanie o$rodkami dielektrycznymi
aktywowanymi jonami Sm3* wynika z ich wysokich zdolnosci luminescencyjnych w zakresie widzialnym
(550 - 700 nm). Znane s3 doniesienia o generacji laserowej na jonach Sm3 np. w TbF3:Sm3* [26], LTbF4:Sm3*
[27] czy domieszkowanych jonami samaru Swiattowodach wtdknowych [28]. Wtasciwosci
luminescencyjne jondw Sm3* zdominowane s3 przej$ciami elektronowymi ze stanu *Gs;,, o energii ok
18000 cm?, do nizej lezgcej grupy poziomdw ®Ho/z,7/25/2. Szeroka przerwa energetyczna pomiedzy stanem
Gs/2 a ®F112 (ok 7000 cm™) zapewnia niskie prawdopodobiefstwo relaksacji wielofononowej z tego
poziomu. Energia wzbudzenia moze zatem znika¢ tylko na drodze promienistej lub przez oddziatywania
miedzyjonowe. Te dwie sSciezki relaksacji sg silnie zalezne od lokalnej symetrii centrum aktywnego oraz
odlegtosci i ilosci najblizszych sgsiadéw w jego otoczeniu. Ponadto specyficzna struktura jondw Sm3*
zapewnia jednoczesne wystepowanie przej$¢ magnetycznych (*Gs, > ®Hs,), niezaleznych od symetrii
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wezta sieci domieszki oraz przej$¢ typu dipola elektrycznego wykazujacych nadczutosé (*Gs;, > ®Hop),
ktorych intensywnos¢ silnie zalezy od lokalnego pola krystalicznego. Porédwnanie intensywnosci tych
dwéch linii widmowych, opisane przez wspétczynnik asymetrii nazwany w pracy A21, zostato
wykorzystane do oceny stopnia zréznicowania lokalnej symetrii centréw aktywnych w krysztale YAM. W
pracy [MK4] z powodzeniem wyselekcjonowane zostaty 4 rézne grupy jondw Sm>* opisane jako A, B, C i
D. W oparciu o zmierzone niskotemperaturowe widma absorpcji, wzbudzenia oraz emisji wyznaczono
potozenie i rozszczepienie standw *Gs;, i ®Ho2,7/252 dla 4 pozycji jondw Sm3* w YAM. W poréwnaniu z
krysztatem YAG matryca YAM zapewnia wyzsze potozenie standw energetycznych jonu Sm3*. Rys. 7
ukazuje charakterystyki emisji i wzbudzenia odpowiadajgce czterem grupom jondw Sm3* w YAM.
Zmierzone krzywe zaniku luminescencji z poziomu *Gs/, wykazywaty eksponencjalny charakter dla prébek
o najnizszej koncentracji domieszki (0,1% ) i wynosity 4,36 ms 2,87 ms, 4,17 ms i 4,13 ms odpowiednio dla
pozycji A, B, C i D. Uzyskane wartosci sg wyzsze w poréwnaniu ze zmierzonymi dla YAG:Sm3* (1.96 ms) i
YAP (2.4 ms). Dla wyzszych koncentracji domieszki, tj. 1% i 5%, czasy zycia poziomu *Gs, ulegaty skréceniu
i wykazywaty nieeksponencjalny charakter co $wiadczy o wystepowaniu proceséw relaksacji krzyzowej w
parach jonéw Sm3'. W pracy wyznaczono state koncentracyjnego wygaszania luminescencji dla
poszczegdlnych grup jonédw Sm3*. Na rys. 8 przedstawione zostaty charakterystyki zaniku luminescenc;ji
dla jondw Sm*" w pozycjach A i B oraz wyznaczone wspdtczynniki relaksacji krzyzowej dla réznych
koncentracji jondw aktywnych. Na podstawie wyznaczonego wspotczynnika asymetrii A21, zmierzonych
czas6w zycia stanu *Gs;; oraz sity oddzialywania miedzyjonowego podjeto prébe skorelowania
wyznaczonych metodami spektroskopowymi grup jondw Sm3* z pozycjami Y3* znanymi z rozwiniecia
krystalograficznego struktury YAM. Grupa Sm3*(B) zostata przypisana pozycji Y3, grupa Sm>*(A) pozycji Y1
a Sm*(C,D) pozycjom Y2,3.
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Rys. 7. a) Selektywnie wzbudzone widma emisyjne oraz b) wzbudzeniowe dla czterech grup jonéw Sm3 w YAM. Dla
poréwnania zostata zamieszczona charakterystyka absorpcji.
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Rys. 8. Charakterystyki zaniku luminescencji dla jondw Sm3*(A) i Sm3*(B) w YAM oraz state relaksacji krzyzowej
(wstawki) w funkcji koncentracji domieszki.

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK4]:

e wyznaczono rozszczepienie starkowskie poziomdw energetycznych *Gsz, ®Hoyz,7/2,5/2 dla 4 réznych
pozycji jondw Sm3* w krysztale YAM,

e zmierzono czasu zycia stanu *Gs;; jonu Sm** dla 4 réznych pozycji w strukturze YAM w funkgji
koncentracji jonéw aktywnych (czasy zycia okazaty sie dtuzsze niz w YAG i YAP),

e przez poréwnanie intensywnosci przejs$é: ,nadczutego” *Gs,,- ®Hy/, 0 charakterze elektryczno-
dipolowym oraz magnetyczno-dipolowym *Gs/,- ®Hs/,, wykazano zréznicowanie sity symetrii pola
krystalicznego dla 4 wyselekcjonowanych spektralnie grup jonédw Sm3* w YAM,

e wyznaczono state wygaszania luminescencji z poziomu *Gs, jonu Sm**, wykazano
eksperymentalnie, ze procesy relaksacji krzyzowej zalezg od zajmowanej pozycji jondw
domieszki w krysztale YAM,

e dokonano poréwnania wtasciwosci spektroskopowych jonéw Sm** z ich lokalizacja i najblizszym
otoczeniem w sieci krystalicznej YAM,

e wykazano brak transferu energii pomiedzy réznymi pozycjami jondw Sm3* w YAM w niskiej
temperaturze.

c2.3. Analiza wptywu temperatury na wtasciwosci emisyjne jondw Dy**, Tb®*, Sm3* i Pr3* w krysztale YAM
[MK6-9]

Prace [MK6-9] opisujg wtasciwosci tréjdodatnich jonéw Sm, Pr, Dy i Tb w matrycy YAM w ujeciu
makroskopowym, w szczegdlnosci pod wzgledem zmiany ich parametréw luminescencyjnych w funkcji
temperatury. Zainteresowanie niniejszg tematyka spowodowane jest rozwojem i ciggtym poszukiwaniem
nowych materialdw na potrzeby fotonicznych czujnikéw réznych wielkosci fizycznych, szczegdlnie
czujnikdow i miernikdéw temperatury. Jedng z rozwijanych technik jest bezkontaktowa metoda pomiaru
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temperatury - termometria fluorescencyjna. Metoda ta wykorzystuje temperaturowe zaleznosci
wtasciwosci spektroskopowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich osrodkéw w postaci amorficznej,
monokrystalicznej, ceramicznej badz proszkowej bedgcych w kontakcie z badanym obiektem. Do
zaleznych od temperatury i wykorzystywanych do jej pomiaru wtasciwosci spektroskopowych zaliczy¢
nalezy; czas zaniku fluorescencji, czas narastania fluorescencji, przesuniecie i poszerzenie linii widmowych
oraz stosunek natezen linii emisyjnych. Najbardziej znane odmiany termometrii luminescencyjnej
wykorzystuja pomiar stosunku natezenia linii widmowych (ang. fluorescence intensity ratio (FIR)) oraz
pomiar czasu zaniku luminescencji. Technika bazujgca na analizie dynamiki zaniku luminescencji, pomimo
wiekszego stopnia skomplikowania systemu, wykazuje szereg zalet w stosunku do FIR. Jest niewrazliwa
na fluktuacje promieniowania pobudzajgcego, niejednorodnosci luminoforu, zmiany ksztattu obiektu oraz
pozwala na pomiar przy wysokim poziomie Swiatta rozproszonego i przewaznie cechuje sie wyzszg
czutoscia. Maksymalna temperatura pomiaru jest ograniczona przez fizyko-chemiczng stabilno$é osrodka
aktywnego, w przypadku niektdrych zwigzkéw tlenkowych jest to ich temperatura topnienia siegajacg ok.
2500 K.

W pracach [MK6-9] scharakteryzowano osrodek YAM:RE3* pod katem wykorzystania w termometrii
luminescencyjnej bioragc pod uwage zaréwno technike FIR jak rdwniez analize zaniku luminescencji. Na
potrzeby prac zostato zaprojektowane i wykonane stanowisko pomiarowe umozliwiajgce badania
spektroskopowe w zakresie temperatur od 10 do 1500K.

c2.3.1. Wptyw temperatury na wtasciwosci luminescencyjne jondw Sm3* w YAM [MK6]

Ze wzgledu na silng luminescencje materiaty dielektryczne domieszkowanych jonami Sm3 sg
intensywnie badane pod katem wykorzystania w przyrzadach fotonicznych. Studia literaturowe ukazujg
takze potencjat w wykorzystaniu takich osrodkéw na konwertery widma w fotowoltaice [29,30] czy na
czujniki wysokich cisnie w szerokim zakresie temperatury [31,32]. W ostatnich latach zwrécono uwage
na mozliwos¢ zastosowania jondw Sm3* w termometrii luminescencyjnej wykorzystujac zaréwno technike
FIR jak rGwniez pomiar czaséw zycia pozioméw wzbudzonych [33-35]. Nikolic i inni [35] badajgc luminofor
GdVO4:Sm3* wykazali mozliwos$¢ wykorzystania jondw Sm3" w technice FIR, przy czym najwigksza czuto$c,
4.5%x10 K, uzyskano w zakresie 750 K dla stezenia molowego 2% centréw aktywnych.

W pracy [MK6] zbadano po raz pierwszy wiasciwosci spektroskopowe YAM:Sm3* w zakresie
temperatur od 300K do 1200K i koncentracji jondw Sm3* od 0.1% do 10%. Zmierzone widma emisyjne,
pokazane na Rys.8a, zdominowane sg przez przejscia z poziomu *Gs;, do nizej lezacej grupy ®Hii/2, 9/2,7/2,5/2,
ktorym odpowiada szereg linii widmowych z zakresu 568 nm — 720 nm. Ponadto zaobserwowano stabg
emisje z poziomu *F3,, ktérej intensywno$é znaczgco wzrastata w funkcji temperatury. Wzajemne relacje
intensywnosci obserwowanych linii widmowych zalezg od stopnia obsadzenia poziomdw energetycznych,
ktore w uktadach sprzezonych, np. ze wzgledu na silng relaksacje wielofononowg, mozna opisac
rozktadem Boltzmanna. Do analizy pomiaru temperatury metodg FIR , ze wzgledu na koniecznos¢
odizolowania sie od tta Swiecenia termicznego, wybrano linie o najkrotszych dtugosciach fali tj. 540 nm
((*F3/2 > ®Hs/2) oraz 568 nm i 595 nm pochodzace z przejsé z wyzszych poziomdw starkowskich stanu *Gs)s.
Jako linie odniesienia wybrano najsilniejszg emisje na dtugosci fali 615 nm. Badania wykazaty mozliwos¢
zastosowania YAM:Sm3* do pomiaru temperatury technika FIR w zakresie 300 K — 1200 K, przy czym
najwiekszg czutos¢ uzyskano monitorujgc intensywnos¢ linii 540 nm wzgledem 615 nm. Wynika to wprost
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z szerokiej przerwy energetycznej (ok. 1000 cm™) pomiedzy poziomami *Fs;; i *Gs/, przez to lepszego
dopasowania do pomiaru wysokich temperatur (dla temperatury 1200 K kT = 830 cm™2).

W pracy zbadano réwniez mozliwo$é pomiaru temperatury przez analize czasu zycia stanu “Gsy,.
Badania dla prébek o réznej koncentracji domieszki ujawnity proces relaksacji krzyzowej z udziatem tego
poziomu, zostaly zidentyfikowane kanaty transferu energii odpowiedzialne za to zjawisko. Proces
transferu energii pomiedzy jonami jest zjawiskiem rezonansowym i wymaga dopasowania
energetycznego struktury pary jonowej. W przypadku odstrojenia od rezonansu lub braku obsadzenia
poziomoéw rezonansowych jego sita znaczaco maleje i silnie zalezy od temperatury.

Wyniki badan wykazaty silng zaleznos$¢ czasu zycia (Rys.9b) oraz statych relaksacji krzyzowej
poziomu stanu *Gs/; od temperatury dopiero powyzej 700 K.
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Rys. 9. Charakterystyki emisji krysztatu YAM:Sm3* 1% at. po pobudzeniu promieniowaniem fioletowym (403 nm) (a)
oraz czas zycia poziomu *Gs/2 jondw Sm3* w YAM (b) w funkcji temperatury.

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK6]:
e po raz pierwszy syntezowano i charakteryzowano spektroskopowo krysztat YAM:Sm3*

e przeprowadzono badania wptywu wysokiej temperatury oraz koncentracji jonéw aktywnych na
intensywnos¢ przej$¢ emisyjnych oraz czasy zycia standw wzbudzonych jonéw Sm3* w YAM,

e zbadano wptyw temperatury na relacje intensywnosci linii widmowych pod wzgledem
wykorzystania YAM:Sm3* w termometrii luminescencyjnej, najwiekszg czuto$é metody FIR
uzyskano dla poréwnania intensywnosci linii 540 nm wzgledem 615 nm,

® wyznaczono czasy zycia poziomu *Gss jondw Sm3** w YAM w funkcji temperatury i koncentracji
domieszki,

e zbadano procesy relaksacji bezpromienistej stanu *Gs;, w funkcji temperatury i koncentracji
jonéw aktywnych, zidentyfikowano kanaty relaksacji krzyzowej odpowiedzialne za
koncentracyjne wygaszanie luminescencji ze stanu *Gsys,

e wykazano silng zaleznos¢ parametrow spektroskopowych badanego krysztatu od temperatury i
wskazano mozliwosci jego wykorzystania w wysokotemperaturowej termometrii
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luminescencyjnej bazujgcej zardwno na analizie wzglednej intensywnosci linii widmowych w
zakresie 300K — 1200K jak rowniez czasu zycia poziomu *Gs/; dla T >700K.

c2.3.2. Wptyw temperatury na wiasciwosci luminescencyjne a w szczegdlnosci dynamike stanu 3Pg jondw
Pr3* w YAM [MK7]

W pracy [MK7] zaprezentowano badania wiasciwosci spektroskopowych krysztatéw YAM:Pr3* w
funkcji temperatury od 10K do 1100K. Materiaty domieszkowane prazeodymem charakteryzujg sie silng
emisjg w zakresie widzialnym zwigzang z przejéciami z pozioméw 3Py i D, oraz wysokim udziatem
procesdéw miedzyjonowego transferu energii w relaksacji z tych standw. Sita oddziatywania
miedzyjonowego, bezposrednio wptywa na intensywnos¢ linii widmowych oraz czasy zycia standw
wzbudzonych i moze by¢ silnie zalezna od temperatury. W$réd bogatej literatury na temat osrodkéw
prazeodymowych mozna znalezé nieliczne doniesienia wskazujgce potencjat wykorzystania jonéw Pr3* w
termometrii luminescencyjnej [36-38]. Celem pracy MK7 byto poznanie proceséw relaksacji
bezpromienistej na drodze transferu energii miedzy jonami Pr¥* w systemie YAM ze szczegdlnym
uwzglednieniem ich zaleznosci od temperatury i wptywu na intensywnos¢ oraz charakterystyki zaniku
luminescencji obserwowanych linii widmowych. Przyktadowe zmierzone widma emisyjne i state zaniku
luminescencji ze stanu 3P, jonéw Pr¥* w YAM w funkcji temperatury przedstawia Rys. 10. Badania
wykazaty, ze intensywnos$¢ emisji z poziomu 3P ulega duzo silniejszemu wygaszaniu w stosunku do emisji
z 'D, w funkcji temperatury. Do zastosowan w technice FIR wybrano linie na 660 nm (3Po — 3He ) oraz 605
nm (1D - 3Ha), ktérych wzajemne proporcje moga byé miarg temperatury. W pracy skupiono uwage na
identyfikacji Sciezek transferu odpowiedzialnego za wygaszanie obserwowanej luminescencji. Na
podstawie analizy struktury energetycznej, zmierzonych czaséw zycia standw 3Py i D, w funkgcji
koncentracji domieszki i temperatury zaproponowano i opisano za pomocg ukfadu réwnan obsadzen
poziomoéw energetycznych, schemat transferu miedzyjonowego w badanym materiale. Przeprowadzono
symulacje numeryczne zaproponowanego modelu, wyniki ktérych, przez porédwnanie z zmierzonymi
charakterystykami zaniku luminescencji, pozwolity wyznaczy¢ state transferu opisane w pracy jako Y
(transfer bezposredni) i X (transfer zwrotny).
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Rys. 10. Zmierzone charakterystyki emisji (a) oraz krzywe zaniku luminescencji stanu 3Po jondw Pr3* w YAM w funkcji
temperatury. Punkty — dane eksperymentalne, linia ciggta — wyniki symulacji.
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Rys. 11. Schemat procesdw relaksacji krzyzowej (X, Y) w jonach Pr3* oraz wyniki symulacji ukazujace wptyw transferu
X (a) i transferu zwrotnego Y (b) na charakterystyki zaniku luminescencji bezposrednio wzbudzonego stanu 3Po.

Sciezki transferu i wyniki symulacji ukazujace wptyw X i Y na charakterystyki zaniku luminescencji stanu
3Py ilustruje Rys. 11. Wykazano, ze w badanym systemie zaréwno Y i X silnie zalezg od temperatury oraz,
ze transfer zwrotny X petni istotng role w obsadzeniu stanu 3Py i nie moze by¢ pomijalny. Ponadto, po raz

pierwszy, udowodniono eksperymentalnie udziat transferu zwrotnego X w charakterystykach zaniku

poziomu 3Po.

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK71]:

przeprowadzono analize widm emisyjnych i czaséw zycia standw 3Po i D, jonu Pr3* w YAM w
funkcji temperatury i koncentracji domieszki,

obserwowane wyrazne ostabienie intensywnosci linii emisyjnych oraz skrécenie czaséw Zzycia
poziomdw D, i 3Py w funkcji temperatury i koncentracji domieszki zostato wyjasnione na gruncie
nierezonansowego procesu relaksacji krzyzowej pomiedzy jonami Pr3*,

wyznaczono kanaty relaksacji krzyzowej oraz state wygaszania luminescencji z poziomu 3Py w
szerokim zakresie temperatury (10-1000K),

zaproponowany schemat przeptywu energii wzbudzenia zostat wykorzystany do stworzenia
modelu obsadzed pozioméw wzbudzonych dla jonéw Pr** w YAM, przy uzyciu ktérego
wyznaczono state transferu energii opisane w pracy jako Y i X,

wykazano istotny wptyw procesu zwrotnego relaksacji krzyzowej X na obsadzenie poziomu 3Py, co
wyjasnito obserwowang wolng sktadowg zanikéw luminescencji z tego stanu,

badania wykazaty mozliwo$¢ wykorzystania krysztatu YAM:Pr3* w termometrii luminescencyjnej
bazujgcej zaréwno na analizie wzglednej intensywnosci linii widmowych z pozioméw D, i 3Py jak
réwniez na pomiarze czasu zycia poziomu 3Po.

c2.3.3. Badanie krysztatéw YAM:Dy** do zastosowan w termometrii luminescencyjnej [MK8]

Materiaty dielektryczne oparte na jonach Dy* wykazujg silng luminescencje w zakresie

widzialnym i IR i sg stosowane jako osrodki czynne laseréw i wzmacniaczy optycznych. Akcje laserowa na

liniach z zakresu 3 — 5 um uzyskano w wyniku przej$¢ z poziomu ®His2 w takich matrycach jak ZBLAN
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[39,40], BaYyFs [41], LiYFs [42] i RbPbyCls [43]. Natomiast za linie widmowe w zakresie widzialnym
odpowiadajg przejécia optyczne z poziomu “Fq/,, ktdre wykorzystywane sg w laserach z zakresu $wiatta
26ttego [44,45]. Znane s rowniez doniesienia na temat wykorzystania krysztatéw dielektrycznych
domieszkowanych dysprozem do pomiaru temperatury w technikach termometrii luminescencyjnej w
szczegdlnosci metodg FIR [46-48].

W pracy [MK8] dokonano analizy zmian wtasciwosci luminescencyjnych krysztatéw YAM:Dy3* w
funkcji temperatury w zakresie 300K — 1300K pod katem zastosowan w czujnikach wysokich temperatur.
Zaobserwowano silng zaleznos¢ stosunku intensywnosci linii widmowych 481 nm i 455 nm, pochodzacych
odpowiednio z poziomdw “*Fg, i *l1s;2 , ktdre zaproponowano do pomiaru temperatury metoda FIR.
Zmierzone charakterystyki ilustruje rysunek 12a. Wzrost intensywnosci linii 455 nm wzgledem 481 nm
dos¢ dobrze daje sie opisa¢ przyjmujgc klasyczny rozktad boltzmannowski obsadzenia sprzezonych
termicznie multipletdw *l1s/2 i *Fg/2 przyjmujac ich odseparowanie energetyczne na poziomie 1200 cm™.
Natomiast szczegdtowa analiza zmian wzglednych intensywnosci tych linii w funkcji temperatury wykazata
dwa zakresy temperatury o réznych energiach aktywacji procesu wygaszania luminescenciji, tj. 1350 cm™
dla T>600K i 1000 cm™ dla T<600K (Rys. 12b) Zréznicowanie takie wskazuje na udziat indukowanych
termicznie proceséw bezpromienistej relaksacji z udziatem poziomoéw *Fg/, i/lub %15/, . Zmierzony czas
zycia poziomu *Fy;, WyraZnie zalezy od temperatury i, co jest nietypowe dla dielektrycznych o$rodkdéw
aktywnych, wzrasta od 490 Bs dla 300K do 660 pis dla 1000K, przy czym najwieksza wrazliwos¢ na zmiane
temperatury przypada dla T<600K.
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Rys. 12. Zmierzone charakterystyki ukazujgce zmiane intensywnosci linii emisyjnych z pozioméw l1s/2 i *Fo/2 jondw
Dy>* w YAM dla réznych temperatur a) oraz ich wzgledne zmiany przedstawione w skali logarytmicznej w funkcji 1/T
b).

W pracy wykazano mozliwo$¢ wykorzystania krysztatéw YAM:Dy* w termometrii
luminescencyjnej. Wykazano, ze metoda FIR bazujgca na poréwnaniu intensywnosci przejs¢ z poziomow
4F9/2 i %152 jondw Dy** w YAM osigga maksymalng czuto$é rzedu 3x10°3 K dla T > 600K, natomiast techniki
analizujace czas zycia standw wzbudzonych najlepiej sprawdzg sie dla T<600K, co pokazuje Rys. 13.
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Rys. 13. a) Wyznaczone czuto$ci metody FIR w YAM:Dy?* oraz b) zmierzony czas zycia poziomu *Fe/2 w funkcji
temperatury. Gérne lewe okienko na rys. b) pokazuje charakterystyke czutosci pomiaru temperatury przez pomiar
czasu zycia poziomu “Fe/a.

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK8]:

e dokonano analizy intensywnosci przej$é optycznych z poziomodw *l1ss2 i *Fo/2 oraz statych zaniku
luminescencji jonédw Dy** w YAM w funkcji temperatury w zakresie 300 - 1300K,

e wykazano istnienie 2 proceséw nierezonansowych o energiach aktywacji 1000 cm™ dla T<600K
oraz 1347 cm™ dla T>600K odpowiedzialnych za zmiane proporcji linii widmowych z poziomdéw
41572 1 *Fos2 W funkcji temperatury,

e zbadano mozliwosci wykorzystania osrodka YAM:Dy3* w termometrii luminescencyjnej
porownujac technike FIR oraz metode pomiaru czasu zycia stanéw wzbudzonych,

e wyznaczono charakterystyke czutosci pomiaru temperatury za pomocg badanego krysztatu,
najwyzsze wartosci uzyskano dla metody FIR na poziomie 3x1072 K w zakresie 900-1100K,

e wykazano, ze uzyteczny zakres pomiaru temperatury na podstawie analizy czasu zycia stanow
wzbudzonych w YAM:Dy?* jest ograniczony do dwdch przedziatéw T<600K oraz T>1300K.

c2.3.4. Termiczne i koncentracyjne wygaszanie luminescencji w krysztatach YAM:Tbh3* [MK9]

Zainteresowanie tréjdodatnimi jonami terbu w optoelektronice wynika z ich silnej luminescencji
w zakresie zielonym bedacej skutkiem przejsé elektronowych z poziomu °D4. Wysoka wydajno$é emisji z
tego stanu wynika ze znacznej przerwy energetycznej do nizej lezagcego poziomu “Fo (ok 15000 cm?) dzieki
czemu udziat wielofononowych proceséw bezpromienistych jest zaniedbywalny. Ponadto struktura
energetyczna jonu Tb3* nie wykazuje rezonanséw sprzyjajacych procesom transferu energii w parach
jonowych, co faworyzuje wytacznie kanat promienistej relaksacji z poziomu >Ds. Materiaty bazujace na
jonach Tb3 s proponowane w rdéznych zastosowaniach technologicznych takich jak luminofory w
lampach oswietleniowych, diodach LED, wyswietlaczach obrazu, scyntylatory i ekrany promieniowania
rentgenowskiego oraz prébniki w zastosowaniach biomedycznych. Istniejg doniesienia o analizie
wtasciwosci luminescencyjnych a dokfadnie ich zmian w funkcji temperatury na potrzeby termometrii
luminescencyjnej [49-51], w ktérych badano zmiane, zaréwno intensywnosci linii emisyjnych jak réwniez
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czasu zycia poziomu °D4. Np. Chambers i inni [50] badajgc GdAIOs:Tb w zakresie temperatur do 1250C
pokazali, ze powyzej 900C, na skutek uaktywnienia kanatu wielofononowej relaksacji ze stanu °Ds,
najlepszg czutosé wykazuje metoda analizy czasow zycia tego poziomu. Natomiast, Brites i inni [51]
analizujgc zmiane intensywnoséci luminescencji Tb3* w niskich temperaturach, do 300K, wyznaczyli
uzyteczny zakres pomiarowy na 80-190K do zastosowan w nanoskali.

W pracy [MK9] po raz pierwszy zbadano krysztat YAM :Tb* pod katem zastosowania w
termometrii luminescencyjnej, przy czym, odmiennie do innych prac, zaproponowano wykorzystanie
przejé¢ elektronowych z poziomu °Ds3 jondw Th3* lezgcego ok 5000 cm™ bezposérednio powyzej °Dy.
Przyktadowe widma emisyjne i odpowiadajgce im wzajemne relacje intensywnosci linii ze stanéw °D3 i °D,
pokazano na Rys. 14. Wykazano, ze intensywno$¢ emisji ze stanu °Ds jest znacznie silniej zalezna od
temperatury niz z poziomu °D,4 co umozliwia pomiar temperatury technikg FIR przez analize wzajemnych
relacji linii widmowych pochodzgcych z tych poziomdw. Zmierzony czas zycia poziomu °Ds okazat sie takze
parametrem silnie zaleznym od temperatury w zakresie 300K<T<50K. W pracy zaproponowano i opisano
mechanizmy odpowiedzialne za obsadzanie i wygaszanie luminescencji ze stanu °D; w YAM:Tb**
przeprowadzajgc kompleksowg charakteryzacje spektroskopowg badanego materiatu w funkgji
temperatury (10 — 900K) i koncentracji domieszki aktywnej (0.1 — 10%). Na podstawie analizy zmierzonych
widm emisyjnych oraz czaséw zycia standw °Ds i °Ds, wykazano wspétistnienie 3 niezaleznych proceséw
odpowiedzialnych za przeptyw energii wzbudzenia pomiedzy poziomami °Ds i °Ds jondw Tb3* w YAM, to
jest absorpcji ze standw wzbudzonych, konwersji wzbudzenia na drodze transferu energii oraz relaksacji
krzyzowej.
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Rys. 14. Zmierzone charakterystyki emisji krysztatu YAM:Tbh3* (a) oraz stosunek intensywnosci linii widmowych ze
standw °Ds i °Da jondw Tb3* w YAM (b) w funkcji temperatury.

Whygaszanie luminescencji z poziomu °Ds zostato wyjasnione na drodze dwéch procesdéw
nierezonansowych o znaczgco réznych energiach aktywacji: 2 cm™ dla T<300K oraz 386 cm™ dla T>300K.
Przeprowadzona analiza wykazata charakter elektryczno-dipolowy proceséw transferu energii i
umozliwita wyznaczenie podstawowych parametréw spektroskopowych opisujacych krysztat YAM:Tb*,
takich jak czas zycia izolowanych jonéw Tb*" ,1p = 1.6 ms, statg oddziatywania donor-akceptor
X01=3x10° s, czy odlegtos¢ krytyczng oddziatywania miedzyjonowego Ro=10.12A.
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Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK9]:

e zbadano wzajemne relacje intensywnosci linii emisyjnych z poziomdw °Ds i °Dg w funkcji
koncentracji (0.1-10%) i temperatury (10-900K),

e wykazano wspétistnienie 3 procesdéw odpowiedzialnych za przeptyw energii wzbudzenia
pomiedzy poziomami °Ds i °D4 jondw Th* w YAM: absorpcja ze stanéw wzbudzonych, konwersja
wzbudzenia na drodze transferu energii oraz relaksacja krzyzowa,

e wykazano, ze za zmiane wtasciwosci badanego systemu w funkcji temperatury odpowiedzialne
sg nierezonansowe procesy oddziatywai miedzyjonowych o energiach aktywacji ponizej 2cm*
dla T<300K i 392 cm™ dla T>300K,

e wykazano dominujacy udziat przejs¢ elektryczno-dipolowych w wymianie energii pomiedzy
jonami aktywnymi,

e wyznaczono charakterystyczne parametry spektroskopowe: czas zycia izolowanych jondw Tb3*
To = 1.6 ms, stafg oddziatywania donor-akceptor Xo1=3x10° s, oraz odlegto$¢ krytyczna
oddziatywania na Ro=10.12 A,

e wykazano liniowga zmiane proporc;ji linii widmowych w funkcji temperatury powyzej 700K co
$wiadczy o mozliwosci wykorzystania YAM:Tb** do pomiaru wysokich temperatur przy uzyciu
metody FIR.

c2.4. Konwersja widma promieniowania stonecznego w krysztatach YAM:Pr3*+Ce* [MK10].

Gtéwne ograniczenie wydajnosci wspdtczesnych ogniw fotowoltaicznych wynika z braku
dopasowania ich charakterystyki czutosci do zakresu widma promieniowania stonecznego. Dlatego
obecne ogniwa stoneczne, w szczegdlnosci najbardziej popularne ogniwa krzemowe, wykorzystujg tylko
czes¢ energii sfonecznej docierajgcej na Ziemie. Dla przezwyciezenia tego problemu proponowane sg
luminescencyjne metody modyfikacji widma promieniowania stonecznego. W szczegdlnosci procesy
down-conwersion i down-shifting umozliwiajg konwersje fotonéw o wysokiej energii, z zakresu UV-fiolet,
do zakresu energii, ktéry odpowiada maksymalnej czutosci ogniw stonecznych, to jest okoto 1 @Im. Praca
MK10 skupia sie na zjawisku tak zwanej ,,down-konwersji” (z ang. down-conversion), czyli uzyskiwaniu z
jednego fotonu o duzej energii wiecej niz jednego fotonu o mniejszej energii. W pracy przeprowadzono
badania proceséw transferu energii w systemie YAM:Ce*+Pr®* prowadzacych do sensybilizacji emisji z
poziomu 3P jonu Pr3* jonami Ce** absorbujgcymi wydajnie promieniowanie krétkofalowe z zakresu 300—
400 nm. Zbadano widma emisji, absorpcji, wzbudzenia oraz state zaniku luminescencji w serii krysztatow
YAM o réznych koncentracjach domieszek wskazujgce na wystepowanie transferu energii Ce*—>Pr3*,
Maksymalng wydajnosé transferu, wynoszaca 16.86%, uzyskano w prébce zawierajgcej 0.5% Ce® i 1% Pr".

Najwazniejsze osiggniecia przedstawione w pracy [MK10]:
e wyznaczono wartosci energii stanu 5d jonu Ce* w YAM,

e wykazano wysokie dopasowanie linii emisyjnych jonéw Ce* z charakterystyka wzbudzenia
poziomu 3Py jonu Pr3* w YAM i przez to mozliwo$é ,,down-konwersji” promieniowania 300-400
nm na zakres uzyteczny w fotowoltaice,
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e zbadano procesy transferu energii w systemie YAM:Ce**+Pr3* i wyznaczono optymalne stezenie
jonéw Ce*i Pr3* w konwerterach widma odpowiednio na 0.5% i 1%.

c2.5. Podsumowanie

Przedstawione osiggniecie dotyczy szeroko pojetej charakteryzacji witasciwosci fotonicznych
krysztatbw YAM domieszkowanych jonami lantanowcéw, zaréwno w ujeciu makroskopowym, w
szczegolnosci pod wzgledem zmiany ich parametréw luminescencyjnych w funkcji temperatury, jak i
mikrostrukturalnym. Zastosowanie przez autora zaawansowanych technik wysokorozdzielczej
spektroskopii laserowe] rozdzielczej w czasie (time-resolved, site-resolved spectroscopy) umozliwito
skuteczne wyselekcjonowanie spektralne grup jondw aktywnych zajmujacych rdine pozycje
krystalograficzne w monokrysztatach YAM i wyznaczenie charakterystycznych parametréow opisujgcych
ich cechy luminescencyjne. Uzyskane w ten sposdb oryginalne wyniki powiekszajg naszg wiedze o
zjawiskach zachodzgcych w osrodkach aktywnych ciata statego oraz charakteryzujg nie badane dotad pod
tym katem materiaty. Badania spektroskopowe pokazujg mozliwos¢ zastosowania tych materiatéw do
postulowanych zastosowan fotonicznych takich jak termometria luminescencyjna oraz konwertery widma
stonecznego na potrzeby fotowoltaiki.

5. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Wskazane w punkcie 4 osiggniecie, zawierajgce sie w 9 publikacjach, stanowig tylko fragment
obszernego dorobku naukowego habilitanta obejmujgcego badania dielektrycznych osrodkéw czynnych
domieszkowanych jonami lantanowcoéw. Pozostaty dorobek zawiera 31 publikacji, w tym 25 znajdujgcych
sie w bazie Journal Citation Reports (JCR). Zostaty one wyszczegdlnione w zatgczniku nr 7 jako 110-34 (baza
JCR) oraz P35-40.

Pozostate osiggniecia habilitanta dotycza badan witasciwosci luminescencyjnych jondéw
lantanowcéw w krysztatach dielektrycznych, takich jak YAG [127, 131, 133-34], Yb3Al;01, (YbAG) [I18, 121,
P38], YAP [I111, 127, 131], LaAlO3 [115], YAM [112], SrLaGasO; (SLG) [I125-26, 128, 131], SrLaGa04 (SLO) [125-
26, 131], Gd,0; [113], KGd(WO4), (KGW) [117], 6-BiB3Os (BiBO) [I10], YLF [I31], planarnych strukturach
falowodowych YAG [129, 132], dwufazowych eutektykach Th3Sc,Al;012-Tb3ScO3 (TSAG-TSP) [124, 135-37],
PrAlO;-PrAl;11015 [122], PrAlOs-Pr,05 [123], SrTiOs-TiO: [114, 116], oraz szkle fluorocyrkonowym ZBLAN [119-
20, 130-31, P39].

Przeprowadzony obszerny cykl badan dostarczyt oryginalnych wynikéw na temat:

e potozenia poziomdédw wzbudzonych, okreslenia prawdopodobienstw przejs¢ promienistych i
bezpromienistych szerokiej gamy monokrysztatéw domieszkowanych wybranymi jonami ziem
rzadkich,

e mechanizméw oddziatywania miedzy jonami aktywnymi prowadzacymi do wygaszania
luminescencji w réznych matrycach krystalicznych,
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e procesow sumowania fotondéw (konwersji wzbudzenia) zaréwno w obrebie jednego jonu (excited
state absorption -ESA) jak rowniez miedzyjonowego transferu energii wzbudzenia w
dielektrykach,

e charakteryzacji uktadéw niejednorodnych, w postaci monokrysztatéw nieuporzagdkowanych jak
rowniez eutektycznych zwigzkéw wielofazowych,

e wilasciwosci aktywowanych jonami ziem rzadkich struktur falowodowych, w postaci warstw
epitaksjalnych YAG/YAG i planarnych falowodoéw oraz swiattowodow wiéknowych ZBLAN.

Ze wzgledu na obszerny zakres prac ponizej zostaty opisane tylko wybrane oryginalne osiggniecia.

W pracach nad charakteryzacjg krysztatéw dielektrycznych waznym etapem byto poznanie
podstawowych parametréw badanych osrodkow, takich jak prawdopodobienstwo przejs¢ promienistych
ze standéw wzbudzonych, potozenie pozioméw energetycznych, promieniste czasy zycia czy wspdtczynniki
rozgatezienia luminescencji. W celu scharakteryzowania parametréw przejs¢ promienistych wykorzystano
formalizm Judda i Ofelta, pokrétce opisany w punkcie 2.1. Na podstawie zmierzonych widm absorpcyjnych
i/lub emisyjnych wyznaczone zostaty parametry intensywnosci Q.46 dla YAG:Ho3* [I134], SLG:Ho®** [128],
YbAG:Er®* [121], ZBLAN:Ho*" [120] i BiBO:Pr**, ktdére wraz z dostepnymi w literaturze elementami
macierzowymi | uw

, stablicowanymi dla wiekszosci lantanowcéw, pozwolity okresli¢c wtasciwosci
promieniste badanych materiatdw. Wysokorozdzielcze niskotemperaturowe charakterystyki absorpcji i
emisji postuzyty do wyznaczenia struktury energetycznej oraz rozszczepienia starkowskiego poziomoéw
wzbudzonych w krysztatach YbAG:Er®* [I118, P38]] oraz YAP:Sm?* [I111]. Znajomos¢ tych danych pozwolita
w dalszym etapie badan na analize udziatu przej$¢ wielofononowych oraz mechanizméw i sity transferu
miedzyjowego w badanych krysztatach.

Jednym z istotnych czynnikdéw obnizajagcym sprawnosé emisji w aktywnych materiatach ciafa
statego jest wzajemne oddziatywanie centréow aktywnych. W przypadku pierwiastkéw ziem rzadkich
wymiana energii miedzy jonami nastepuje na gruncie stabych oddziatywan elektrycznych, ktére w
niewielkim tylko stopniu modyfikujg wtasnos$ci domieszki i praktycznie nie wptywajg na jej strukture
energetyczng. Oddziatywanie miedzyjonowe czesto prowadzi do wygaszania luminescencji ze standéw
wzbudzonych (relaksacja krzyzowa) bedac gtéwnym czynnikiem ograniczajgcym poziom domieszkowania
ziemiami rzadkimi materiatdw dielektrycznych. Procesy relaksacji krzyzowej majg charakter przejs¢
rezonansowych lub quasi-rezonansowych z udziatem fonondéw. Sg zatem silnie zalezne zaréwno od
struktury energetycznej jonu, ze wzgledu na wymagane rezonanse energetyczne, jak réwniez od
wzajemnych odlegtosci oraz koncentracji jonéw aktywnych w strukturze.

W ramach przeprowadzonych badan zidentyfikowano i opisano procesy relaksacji krzyzowej
odpowiedzialne za wygaszanie luminescencji z poziomdw °S,, 3Ds jonu Ho** w YAP i YAG [I127], S, °Fs, °Gs
jonu Ho** w KGW [117], 3Py, 1D, jonu Pr3* w LaAlOs; [I15], *Gs/2 jonu Sm** w YAP [111] oraz °Dy4 jonu Th** w
eutektyku TSAG-TSP [P36, 37]. Na podstawie znajomosci struktury energetycznej oraz pomiaréw czasow
zycia standw wzbudzonych w funkcji temperatury i koncentracji domieszki zaproponowane zostaty
mechanizmy oraz state transferu energii, oznaczone w pracach jako X, dla poszczegdlnych poziomow.
Przeprowadzona analiza umozliwita takze wyznaczenie charakterystycznych parametrow relaksacji
krzyzowych takich jak sita oddziatywania jonéw w odlegtosci najblizszych sgsiadéw (Xo1) czy odlegtosc
krytyczna pary jonowej (Ro), dla ktérej prawdopodobienstwo relaksacji krzyzowej i promienistego zaniku
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sg rowne. Badania ujawnity szereg Sciezek nierezonansowych, silnie zaleznych od temperatury, dla
ktérych wyznaczono charakterystyczne energie aktywacji. Uzyskane wyniki pozwolity sparametryzowac
procesy niepromieniste w badanych materiatach. Wzbogacity naszg wiedze na temat niepromienistej
relaksacji energii na drodze wzajemnych oddziatywan jondéw lantanowcéw w dielektrykach.

Znaczna cze$¢ dorobku habilitanta dotyczy badan proceséw konwersji wzbudzenia w materiach
dielektrycznych domieszkowanych jonach lantanowcéw. Szczegdlng uwage zwrdcono na opisanie
mechanizméw prowadzacych do emisji antystokesowskiej z wysokich stanéw energetycznych jonéw
RE3*po pobudzeniu w zakresie IR. Scharakteryzowano pod tym katem systemy domieszkowane jonami
Ho®*, Er®*, Sm3", Yb%*, Nd3* w réznych matrycach dielektrycznych. Najbardziej rozbudowany cykl badan,
zawierajacy 6 publikacji, dotyczyt materiatéw holmowych takich jak KGW:Ho3* [117], ZBLAN:Ho3* [119, 20,
30-31], SLG:Ho?* [126], SLO:Ho3* [126], YAG:Ho* [I131], YAP:Ho®* [I31] oraz YLF:Ho** [I31]. Eksperymentalnie
wykazano mozliwo$é obsadzenia poziomdéw 3Ds, °Fs i °S; jonédw holmu na drodze proceséw dwu i tréj
fotonowych po pompowaniu promieniowaniem IR (970 nm, 890 nm, 750 nm) oraz VIS (650 nm) , przy
czym wzbudzenie jonu Ho* do poziomu 3Ds o energii okoto 33000 cm™, odpowiedzialnego za emisje w
zakresie 300 — 570 nm, na drodze konwersji wzbudzenia nie byto wczesniej obserwowane i stanowi wazny
wktad w poznaniu wtasciwosci jondw Ho** w dielektrycznych o$rodkach laserowych. Zidentyfikowano i
opisano sciezki przeptywu energii wzbudzenia zaktadajgc zaréwno procesy absorpcji ze stanéw
wzbudzonych jak i transferu miedzyjonowego. Wykazano, ze wspétistnienie tych dwdch mechanizméw
moze prowadzi¢ do uzyskania emisji antystokesowskiej na drodze wydajnego procesu lawinowego.
Badania doprowadzity do stworzenia modelu zjawiska konwersji wzbudzenia w jonach Ho*>" w postaci
uktadu réwnan obsadzen stanéw wzbudzonych. Wyniki przeprowadzonych symulacji przez poréwnanie z
danymi eksperymentalnymi pozwolity na wyznaczenie istotnych parametréw badanych materiatow takich
jak przekroje czynne na absorpcje ze standéw wzbudzonych czy sit miedzyjonowego transferu energii.

W przypadku jondw Sm3* zbadano mechanizmy uzyskania emisji antystokesowskiej na dtugosci
fali 617 nm (przejécia z poziomu *Gs),) przez bezposrednie pompowanie poziomu ®F11/, promieniowaniem
940 nm w krysztatach YAG [133] i YAP [I11]. Analiza zmierzonych charakterystyk wzbudzenia, absorpcji i
czaséw zycia poziomdéw wzbudzonych jondw Sm3* wskazata na proces transferu energii odpowiedzialny
za konwersje wzbudzenia. Podobnie, w w krysztale YbAG:Er®* [118, P38], gdzie uzyskano obsadzenie
poziomow *Ggp, *Ss2 i *Foz po pompowaniu promieniowaniem 943 nm, dokonano analizy konwersji
wzbudzenia na drodze wymiany energii wzbudzenia pomiedzy jonami Er®*. W pracy [I119] pokazano
mozliwo$¢ wzbudzenia emisji UV z poziomdéw “*S3;, i %P3, jondw Nd** w ZBLAN po pobudzeniu
promieniowaniem 585 nm i 796 nm na drodze ESA. Podczas badari materiatéw zawierajacych jony Yb3*
(YAG [132] i YbAG [I118]) zaobserwowano emisje kooperatywng na dtugosci fali 484 nm po pobudzeniu 940
nm.

Podczas prac nad doktoratem habilitant zajmowat sie spektroskopig krysztatéw z rodziny ABC50;
i ABCO, o0 znaczacym "nieuporzadkowaniu" struktury. Wiedza i doswiadczenie zdobyte podczas tych
badan, [126, 28, 31], sktonity habilitanta do skupienia uwagi na zjawiskach zwigzanych z wptywem
niejednorodnosci otoczenia centréw aktywnych na witasciwosci spektroskopowe jonéw ziem rzadkich w
krysztatach tlenkowych. Jako naturalne rozwiniecie badan prowadzonych podczas doktoratu powstata
praca [125], w ktérej zbadano nature zjawiska poszerzenia linii widmowych w krysztatach SLG:Ho*" i
SLO:Ho* za pomoca techniki FLN (fluorescence line narrowing), z powodzeniem stosowanej wczeéniej w
przypadku szkiet optycznych. Uzyskano trzykrotne zawezenie linii widmowych w stosunku do
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"standardowego" pobudzania szerokopasmowego, potwierdzajac eksperymentalnie niejednorodny
charakter poszerzenia. Na podstawie poréwnania wynikow dla SLG i SLO oraz analizy struktury tych
krysztatéw wykazano, ze za poszerzenie niejednorodne odpowiada zrdznicowanie drugiej strefy
koordynacyjnej jondw aktywnych, wynikajace ze statystycznej dystrybucji jondw Sr?* i La®* w tego typu
krysztatach.

Waznym etapem dorobku habilitanta jest charakteryzacja eutektycznych zwigzkéw dwufazowych,
w ktoérych jedna monokrystaliczna faza o rozmiarach w skali mikro i nano ,,zanurzona” jest w innej fazie
monokrystalicznej o znaczgco réznych wtasciwosciach. Dla TSAG-TSP [P35] o regularnej strukturze
wtdknowej, na podstawie analizy geometrii oraz zmierzonych wspétczynnikdw zatamania krysztatéow
tworzacych poszczegdlne fazy sktadowe, dokonano analizy wtasciwosci fotonicznych. Wyniki wykazaty, ze
do zaobserwowania fotonicznej przerwy zabronionej wymagany jest znacznie wiekszy kontrast
wspotczynnikdw zatamania poszczegdlnych faz. Zastgpienie jednej fazy powietrzem powinno skutkowac
przerwa fotoniczng w zakresie dtugosci fal 4 — 9 um, w zaleznosci od geometrii prébki. Dokonano takze
szeregu symulacji, ktére wskazaty jakie powinny by¢ minimalne wspdtczynniki zatamania drugiej fazy przy
zachowaniu pierwszej (TSAG) by badana struktura posiadata fotoniczng przerwe zabroniong i w jakim
zakresie spektralnym, co moze by¢ wykorzystane przy dalszych pracach technologicznych w tym kierunku.

Charakteryzacja spektroskopowa badanych materiatéw miata na celu poznanie wiasciwosci jonéw
ziem rzadkich w poszczegdlnych fazach sktadowych eutektykow w poréwnaniu z materiatami
jednorodnymi. Zbadano wtasciwosci jonédw Tb** w TSAG-TSP [P36, 37], Pr®* w TSAG-TSP [I24], PrAlOs-Pr,0;
[123], PrAlOs-PrAl1;101g [122], SrTiOs-TiO; [I14] oraz Er3* w YbAG [P38]. Przy uzyciu wysokorozdzielczej
spektroskopii laserowej zostaty wyselekcjonowane i zbadane grupy jondw nalezgce do rdznych faz.
Podczas prac nad strukturami eutektycznymi wnioskodawca nawigzat wspotprace z Uniwersytetem w
Madrycie, gdzie wykonano cze$é badan eksperymentalnych. Analiza proceséw wzbudzania i depopulacji
pozioméw wzbudzonych wykazata réznice w prawdopodobienistwie przejs¢ elektronowych w fazach
eutektycznych w stosunku do krysztatéw jednolitych objetosciowo o takiej samej strukturze. W
szczegdlnosci zaobserwowano:

e wydtuzenie czaséw zycia poziomdéw wzbudzonych jonéw aktywnych, np. dla fazy TSP eutektyka
czas zycia stanu °D4 W niskiej temperaturze wzrdst oémiokrotnie w poréwnaniu z jednorodnym
krysztatem TSP,

e wydtuzenie promienistych czasdéw zycia oraz zmniejszenie szybko$ci depopulacji poziomu °Dy4
jonu Tb* na drodze relaksacji krzyzowej w eutektyku TSAG-TSP,

e zwiekszenie sprawnosci transferu energii Yb — Er w eutektyku YbAG:Er3*, szczegdlnie w niskiej
temperaturze.

Wyniki badan spektroskopowych ujawnity nieznane dotad wtasciwosci badanych materiatéw oraz
poszerzyty naszg wiedze na temat jondw ziem rzadkich w ztozonych o$rodkach dielektrycznych.

Wsrod pozostatych osiggnieé nalezy wymienic badania struktur falowodowych w postaci warstw
epitaksjalnych YAG/YAG:Yb*, $wiattowoddw witéknistych ZBLAN domieszkowanych Ho®* [119, 30], Er®,
Tm3*, Nd3* [119] oraz implantowanych kanatéw w YAG:Nd3* [129]. Ostatnia praca powstata podczas stazu
habilitanta na Uniwersytecie w Lyon (stypendium rzadu Francji) i dotyczyta optymalizacji procesu
wytwarzania sSwiattowoddw planarnych przez implantacje jondw wodoru i helu do podtoza YAG.
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