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1. Imie i nazwisko

Sebastian Mahlik

2.  Wyksztalcenie i stopnie naukowe

doktor nauk fizycznych

magister fizyki

Uniwersytet Gdanski, Wydzial Matematyki Fizyki i Informatyki,
Instytut Fizyki Do$wiadczalnej, 2010 rok. Praca doktorska pt. ,,Stany
ekscytonu putapkowanego na jonach Eu®* i Pr** w wybranych tlenkach
I fluorkach” wykonana pod kierownictwem prof. dra hab. Marka
Grinberga, obroniona z wyrdznieniem dnia 17 czerwca 2010 roku.

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej, 2005 roku. Studia
magisterskie na specjalnosci: Fizyczne podstawy mikroelektroniki.
Praca magisterska pt. ,,Wlasciwosci optyczne cienkich warstw
ZnyMgi1.xSe otrzymywanych metoda ablacji laserowej” wykonana
pod kierownictwem dra Przemystawa Pldociennika, obroniona dnia
15 lipca 2005 roku.

3. Dotychczasowe zatrudnienie w jednostkach naukowych

adiunkt naukowo-
dydaktyczny

adiunkt naukowo-
badawczy

01. 10. 2012 r. — obecnie
Uniwersytet Gdanski, Wydziat Matematyki, Fizyki i Informatyki,
Instytut Fizyki Do§wiadczalne;.

01.10.2010 r.- 30.09.2012 r.

Zatrudnienie w ramach projektu unijnego nr: WND-POIG.01.01.02-02-
006/09 Nowe wydajne luminofory do oswietlen i koncentratorow
stonecznych. Uniwersytet Gdanski, Wydzial Matematyki, Fizyki i
Informatyki, Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Zaktad Spektroskopii
Fazy Skondensowanej.




4. Osiagniecie naukowe

Jako osiaggniecie naukowe wynikajace 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.
2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.) wskazuje jednotematyczny cykl
dwunastu publikacji [H1-H12].

a) Tytul osiagni¢cia naukowego
Wplyw stanéw posrednich na wiasno$ci spektroskopowe jonéw lantanowcow W matrycach

dielektrycznych.

b) Wykaz publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe (autorzy, tytuly publikacji, rok

wydania, nazwa wydawnictwa)

[H1] S. Mahlik, M. Behrendt, M. Grinberg, E. Cavalli, M. Bettinelli, Pressure effects on the
luminescence properties of CaWO,:Pr**, Optical Materials 34 (2012) 2012-2016;
IF(2012)=1.918

[H2] S. Mahlik, E. Cavalli, M. Bettinelli, M. Grinberg, Luminescence of CaWO4:Pr** and
CaWO,:Th*" at ambient and high hydrostatic pressures, Radiation Measurements, 56 (2013)
1-5, IF(2013)=1.140

[H3] S. Mahlik, M. Grinberg, E. Cavalli, M. Bettinelli, High pressure luminescence spectra
of CaMoO.:Pr*, Journal of Physics-Condensed Matter 24 (2012), 215402, IF(2012)=2.355

[H4] S. Mahlik, M. Behrendt, M. Grinberg, E. Cavalli, M. Bettinelli, High pressure
luminescence spectra of CaMoO,:Ln** (Ln = Pr, Th), Journal of Physics-Condensed Matter
25 (2013), 105502, 1F(2013)=2.223

[H5] S. Mahlik, A. Lazarowska, B. Grobelna, M. Grinberg, Luminescence of
Gdy(WO,)3:Ln** at ambient and high hydrostatic pressure, Journal of Physics-Condensed
Matter 24 (2012) 485501, IF(2012)=2.355

[H6] S. Mahlik, A. Lazarowska, A. Speghini, M. Bettinelli, M. Grinberg, Pressure evolution
of luminescence in SrBa; x(NbO,)3:Pr¥* (x=1/2 and 1/3), Journal of Luminescence 152
(2014) 62-65, IF(2014)=2.719



[H7] S. Mahlik, A. Lazarowska, M. Grinberg, J. -P. R. Wells, M. F. Reid, Pressure
dependence of the emission in CaF,:Yb?", Journal of Physics-Condensed Matter 27 (2015),
305501, 1F(2015)=2.209

[H8] S. Mahlik, A. Lazarowska, A. Speghini, M. Bettinelli, M. Grinberg, Temperature
evolution of the luminescence decay of Srg33Bage7Nb,Og:Pr**, Journal of Physics-Condensed
Matter 26 (2014) 165502, IF(2014)=2.346

[HI] S. Mahlik, A. Lazarowska, M. Grinberg, T.-C. Liu, R.-S. Liu, Luminescence spectra of
B-SIAION/Pr®* under high hydrostatic pressure, The Journal of Physical Chemistry C 117
(2013), 13181-13186, 1F(2013)=4.835

[H10] S. Mahlik, E. Cavalli, M. Amer, M., P. Boutinaud, Energy levels in CaWwQ4:Tb*" at
high pressure Physical Chemistry Chemical Physics 17 (2015), 32341-32346, IF(2015)=4.449

[H11] S. Mahlik, A. Lazarowska, J. Ueda S. Tanabe, M. Grinberg, Spectroscopic properties
and location of the Ce®** energy levels in Y3;Al,Ga3O;, and Y3GasO;, at ambient and high
hydrostatic pressure, Physical Chemistry Chemical Physics 18 (2016), 6683-6690;
IF(2016)=4.123

[H12] M. Behrend, S. Mahlik, K. Szczodrowski, B. Kuklinski, M. Grinberg Spectroscopic
properties and location of the Th** and Eu**energy levels in Y,0,S under high hydrostatic
pressure, Physical Chemistry Chemical Physics 18 (2016), 22266-22275; 1F(2016)=4.123

Wktad habilitanta do kazdej z tych publikacji opisany jest w Zalaczniku nr 4.
Wktad wspotautorow przedstawiono w zataczonych oswiadczeniach w Zataczniku nr 5.

W dalszej czesci autoreferatu referencje oznaczone literg H oraz liczbami, np. [H1], odnoszqg
sig do prac stanowigcych cykl publikacji, na ktorym opiera sie niniejszy wniosek habilitacyjny
(wypisane powyzej). Pozostate referencje oznaczone sq liczbami np. [1], posrod ktorych
pogrubiong czcionkq, np. [3], zaznaczono prace wnioskodawcy nie wchodzgce w skiad

jednotematycznego cyklu publikacji.


http://www.scopus.com.scopeesprx.elsevier.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=49561380000&zone=

c) Omoéwienie celu i wynikow osiagniecia naukowego

Wstep

Matryce dielektryczne domieszkowane jonami lantanowcoéw od wielu lat znajduja
zastosowania jako scyntylatory, katodoluminofory, materiaty laserowe, luminofory do lamp
jarzeniowych oraz luminofory do fotoluminescencyjnych znakow bezpieczenstwa. W
ostatnich latach zainteresowanie tymi materiatami znacznie wzroslo ze wzgledu na ich
zastosowanie jako luminofory do diod luminescencyjnych (LED). Coraz cze$ciej mowi si¢ tez
o mozliwosci ich zastosowania w wyswietlaczach z emisja polowa (FED), a takze w

fototerapii i w fotodiagnostyce medycznej. [1,2]

Stany elektronowe oraz przejscia elektronowe w uktadzie matryca-jon lantanowca

W elektronowej strukturze energetycznej matryc dielektrycznych domieszkowanych jonami
lantanowcodw wyrdzni¢ mozna trzy rodzaje stanéw energetycznych.

Pierwsza grup¢ stanowig zlokalizowane poziomy energetyczne jondéw lantanowcow 1 sg to
zardéwno poziomy konfiguracji podstawowej 4f" (n — liczba elektronéw; n = 1, 2, ...14) jaK i
poziomy wyzszych konfiguracji (np. 4f"'5d").

Drugg grupe stanowia zdelokalizowane stany elektronowe tworzace pasma (m in. walencyjne
oraz przewodnictwa).

Trzecig grupe stanowig stany posrednie uktadu matryca-jon. Sg to stany wzbudzone uktadu, w
ktorych jon lantanowca w matrycy znajduje sie w zmienionym stanie fadunkowym Ln®D* w
stosunku do stanu podstawowego Ln®" (a-oznacza stopien utlenienia, ktory w przypadku
jonow lantanowcOw zazwyczaj wynosi: +3 lub +2). W literaturze stany te (pary elektron-
dziura) bywaja nazywane stanami charge transfer CT [3,4], intravalence charge transfer IVCT
[5-8] lub stanami ekscytonowymi zwigzanymi na domieszkach ITE ( impurity trapped
exciton). [9-12] Roéznica w powyzszych opisach polega na tym, iz w przypadku
spulapkowania elektronu na domieszce (Ln®+e—Ln“%") w przypadku stanu CT zaklada sie
lokalizacje¢ dziury na najblizszych jonach ujemnych matrycy podczas gdy w stanie ITE
zaklada si¢, iz dziura przyciagana dalekozasiggowym oddziatywaniem kulombowskim
wytwarzanym przez jon Ln®%* zwigzana jest na stanach rydbergowskich. Podobnie w

przypadku lokalizacji dziury na domieszce (Ln*"+h—Ln®**

) w przypadku stanu IVCT
zaktada si¢ lokalizacj¢ elektronu na najblizszych jonach dodatnich matrycy podczas gdy
model ITE zaktada, iz elektron przyciagany dalekozasiggowym oddzialywaniem

kulombowskim wytwarzanym przez jon Ln®*™* zwigzany jest na stanach rydbergowskich.
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Rys. 1 Schemat poziomow energetycznych oraz przejs¢ promienistych w uktadzie matryca-jon
lantanowca.

Na Rys. 1 zaprezentowano schematycznie struktur¢ energetyczng uktadu: matryca-jony
domieszek. Czarnymi poziomymi liniami zaznaczono stany zlokalizowane jonéw
lantanowcow. Dolna linia oznaczona symbolem Ln"" przedstawia stan podstawowy,
natomiast gorne linie (Ln“")" symbolizuja stany wzbudzone jonéw lantanowcéw. Symbolem
Ln©®D* opisano stan wzbudzony jonu Ln®, ktory po schwytaniu elektronu zmienia swoj stan
tadunkowy.[9] Liniami przerywanymi oznaczono stany posrednie. Energia Eq okresla przerwe
energetyczng pomigdzy pasmami: walencyjnym (V.B.) oraz przewodnictwa (C.B.)
zaznaczonymi szarymi prostokatami. Pomiedzy Stanami energetycznymi wymienionymi
powyzej mozemy mie¢ do czynienia z trzema rodzajami przejs$¢ elektronowych. Przyktadowe
przejscia oznaczono pionowymi strzatkami na Rys.1.

Pierwszym rodzajem przej$¢ elektronowych sa przejscia pomigdzy stanami zlokalizowanymi
lantanowcow: sa to przejscia wewnatrzkonfiguracyjne 4f"'—4f" (f-f) oraz przejscia
miedzykonfiguracyjne 4f" —4f"*5d" (f-d). Poniewaz elektrony znajdujace si¢ na orbitalach 4f
sg ekranowane przez elektrony znajdujace si¢ na orbitalach 5s oraz 5p , wptyw oddziatywania
sieci krystalicznej na strukture energetyczna konfiguracji 4f", a co za tym idzie réwniez na
przejscia f-f jest niewielki. [13-16] Przejscia f-f sg zabronione zgodnie z reguta Laporte’a [16]
ze wzgledu na ta samg parzysto$¢ funkcji falowej stanu wzbudzonego oraz podstawowego i
charakteryzuja si¢ waskimi liniami o dtugich czasach zaniku (zazwyczaj w zakresie kilku ms).
[17-20] Przej$cia migdzykonfiguracyjne sa przejsciami dozwolonymi, ze wzgledu na
przeciwne parzystosci funkcji falowych stanu wzbudzonego i podstawowego; charakteryzuja
si¢ szerokimi pasmami absorpcji oraz emisji, ktérych polozenie silnie zalezy od otoczenia
jonu lantanowca. [13], [23-25] Poziomy energetyczne konfiguracji 4f"*5d* rozwazane sa jako
sprzezenie pozioméw energetycznych konfiguracji 4f"* oraz pozioméw energetycznych

elektronow konfiguracji 5d*. Przy czym, rozszczepienie pozioméw konfiguracji 4" *5d" jest



zdeterminowane przez silne oddziatywanie elektrondéw 5d z siecig i moze by¢ w najprostszym
przypadku opisane teorig pola krystalicznego. [26], [27]

Drugim rodzajem przej$¢, ktore mozemy wyr6zni¢c w materiatach dielektrycznych
domieszkowanych jonami lantanowcow, sg przejscia miedzypasmowe zwigzane z absorpcja
Swiatla przez matryce (z ang. host absorption) HA. Przejscia te zachodzg pomig¢dzy stanami
pasma walencyjnego a stanami pasma przewodnictwa, pozwalaja wigc okresli¢ energig
przerwy energetycznej Eg. W wyniku przej$cia HA elektron zostaje wzbudzony do pasma
przewodnictwa, w skutek czego w pasmie walencyjnym powstaje dodatnio natadowana
dziura. Oddziatujacy kulombowsko uktad elektron - dziura moze nastgpnie zostaé
sputapkowany na stanach atomoéw matrycy krystalicznej (czemu towarzyszy lokalna
deformacja sieci) tworzac tzw. samoputapkujacy si¢ ekscyton (z ang. self trapped exciton)
STE, ktoéry nastepnie moze relaksowaé promieniscie (luminescencja wiasna matrycy) lub
transferowaé energi¢ wzbudzenia do jonow domieszek. [1,2] Po wzbudzeniu HA jeden z
nosnikow elektron lub dziura moze roéwniez zosta¢ sputapkowany na jonie lantanowca
tworzac wowczas stany ITE.

Trzeciag grupe przej$¢ elektronowych stanowia przejscia z przeniesieniem tadunku pomiedzy
poziomami zlokalizowanymi jonoéw lantanowcoéw a zdelokalizowanymi Stanami pasmowymi.
Przejécie z poziomow zlokalizowanych do pasma przewodnictwa jest nazywane przejsciem
jonizacyjnym IT (ang. ionization transition). W wyniku takiego przejscia otrzymujemy Stan
posredni: jon lantanowca na (a+1) stopniu utlenienia oraz elektron w pasmie przewodnictwa
(Ln“*+ey,). Przejécie z pasma walencyjnego do stanéw lokalnych lantanowca jest
nazywane przej$ciem z przeniesieniem tadunku CTT (ang. charge transfer transition). W
wyniku takiego przejécia otrzymujemy stan posredni: jon lantanowca na (a-1) stopniu
utlenienia oraz dziur¢ w pasmie walencyjnym (Ln“Y*+hy,). Zaréwno w przypadku przejscia
IT jak i CTT, jon Ln™" jest zrodtem dalekozasiegowego potencjatu kulombowskiego
odpowiednio dla elektronu oraz dziury. Potencjat ten odpowiedzialny jest za kreowanie
stanow ekscytonowych ITE.

W tym miejscu powinno si¢ wspomniec€, iz oprocz ogélnej nazwy ITE w literaturze czgsto
spotyka si¢ nazwy ekscytonu powigzane z konkretnym lantanowcem, i tak ekscyton
zlokalizowany na jonie prazeodymu jest nazywany - praseodymium trapped exciton (PTE),

zlokalizowany na terbie nazywany jest terbium trapped exciton (TTE), itd.



Model ekscytonu putapkowanego na domieszce I TE

Model ekscytonu putapkowanego na jonie domieszki, zaproponowany przez Reuta i Ryskina
[28] dla jonéw Pr*', nastepnie przez McClura i Pedriniego [29] dla jonéw Eu®*, zaklada
lokalizacje dziury na jonie domieszki, natomiast elektron po wzbudzeniu do pasma
przewodnictwa putapkowany jest na stanach elektronowych najblizszych jonow (na
ligandach). Petniejszy obraz daje model zaproponowany przez Grinberga i Mahlika w 2008
roku [9], w ktérym ujeto zarowno proces putapkowania dziury po wzbudzeniu jonizacyjnym
IT, jak i proces putapkowania elektronu w skutek przejscia z przeniesieniem tadunku CTT.
Korzystajgc z przyblizenia jednoelektronowego do opisu uktadow matryca-jon lantanowca, w
zaproponowano nast¢pujacy hamiltonian [9]:

—h2v? o2
H= om + Ver (1) + Vi (0D lr<r — P + Viatt (AR, 1) (1)

gdzie Vi, jest lokalnym potencjatem krotkozasiggowym zwigzanym z jonem Ln*", Vcg jest
periodycznym potencjatem sieci krystalicznej, natomiast potencjat Viai(AR,r) opisuje reakcje
sieci, gdy jon Ln“" zmienia swoj stopief utlenienia w skutek przejécia CT lub IT i jest suma:
energii zwigzanej z lokalizacjg-delokalizacjg elektronu & oraz energii relaksacji sieci LR.
Wielkoéé R stanowi $redni dystans pomiedzy jonem centralnym Ln*" a ligandami (pierwsza
strefa koordynacyjna). Parametr r jest wspotrzgdna elektronu, natomiast oznaczenie r<R oraz
>R mowi odpowiednio czy potencjat definiuyjemy wewnatrz, czy na zewnatrz pierwszej
strefy koordynacyjne;j.

2
Zaleznosé ge—r opisuje dtugozasicgowy potencjal kulombowski kreowany przez jon Ln®!*

w krysztale, gdzie e — to tadunek elektronu, natomiast € — to stata dielektryczna materiatu.
Wielko$s¢ AR opisuje zmian¢ polozenia ligandow w skutek lokalnej relaksacji sieci
wywolanej zmiang liczby elektronow w jonie centralnym.

Rozwigzania rownania Schrodingera z hamiltonianem w postaci (1) moga by¢ dwojakiego
rodzaju: stany zlokalizowane zwigzane z lokalnym potencjatem V|, jonu Ln®" opisywane za
pomoca funkcji @c(r) oraz stany zdelokalizowane zwigzane z dalekozasiggowym
oddzialywaniem kulombowskim opisywane za pomocg funkcji Fnm(r).

W ogo6lnoséci funkcje te sg ortogonalne [9]:

f Fhim (@) @ (r)dr = 0 )



W przyblizeniu masy efektywnej [30] funkcje Fnm(r) sa funkcjami wodoropodobnymi
opisywanymi przez liczby kwantowe n, I, m;, natomiast stany energetyczne tworza strukture
wodoropodobnych stanow rydbergowskich, ktorych energi¢ mozemy wyznaczy¢ z zaleznosci:
1 m

Enm = 5 Ry 7 (3)
gdzie Ry — stala Rydberga wyrazona w jednostkach energii, Ry=13.6 eV, m — bezwymiarowa
masa efektywna elektronu/dziury (wyrazona w jednostkach masy elektronu), € — to stala
dielektryczna materiatu.
Na Rys.2 zaprezentowano diagram konfiguracyjny obrazujacy strukturg energetyczna jonu

lantanowca Ln“" w matrycy krystaliczne;j.

Ln“"+e_+h
Ln(a+1)++e N—— (Lna+)*
cb .
L\‘R(aﬂ)\\/ ', LR((x—l)
AR
TE N
Ln(a+1)
K 18
< ot
T Ln

AR AR

Rys. 2 Diagram konfiguracyjny przedstawiajgcy strukture energetyczng uktadu jon

lantanowca-matryca. Stany posrednie zaznaczono niebieskim oraz zielonym kolorem.

Najnizej potozona czarna parabola oznaczona jako Ln"" reprezentuje poziom podstawowy,
natomiast wyzej polozona czarna parabola oznaczona jako (Ln™")” reprezentuje najnizej polozony
poziom wzbudzony jonu lantanowca.

Najwyzej potozona czarna parabola, przesunigta w stosunku do stanu podstawowego
0 energie E; oznaczona jako Ln*'+eg+hy, odpowiada stanowi wzbudzonemu uktadu, w
ktorym mamy swobodng dziur¢ w pasmie walencyjnym oraz swobodny elektron w pasmie

przewodnictwa, natomiast jon lantanowca Ln®" znajduje si¢ w stanie podstawowym. JakK juz
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wspominano, zaréwno elektron jak i dziura mogg zostaé schwytane przez jon lantanowca
tworzac nastgpnie stan ekscytonowy ITE.

Niebieska parabola oznaczona jako Ln®""*+eg, reprezentuje stan uktadu, w ktérym dziura jest
pulapkowana na jonie lantanowca (Ln“™V"), natomiast elektron znajduje si¢ w pa$mie
przewodnictwa (es) co odpowiada sytuacji po przejsciu IT. Uwolniony do pasma
przewodnictwa elektron przyciggany jest potencjatem kulombowskim dziury czego
konsekwencja jest powstanie stanéw ekscytonowych ITEi,q+1) (zaznaczone niebieska
przerywang linia na Rys. 2). Brak elektronu na jonie lantanowca powoduje zblizenie si¢
otaczajacych domieszke ujemnych jonow sieci czyli relaksacje sieci powodujacg obnizenie
energii uktadu o energi¢ LR 41).

Zielona parabola oznaczona jako Ln®*+h,, odpowiada stanowi ukladu, w ktorym elektron
zwigzany jest na jonie lantanowca (L"), natomiast dziura znajduje si¢ w pasmie
walencyjnym co odpowiada sytuacji po przejsciu CTT. Dziura z pasma walencyjnego
przyciagana jest potencjalem kulombowskim pochodzacym od jonu Ln“%* czego
konsekwencja jest powstanie stanéw ekscytonowych ITEi,q-1) (zaznaczone zielong
przerywang linia na Rys. 2). Dodatkowy elektron na jonie domieszki powoduje oddalenie
otaczajacych domieszke ujemnych jonoéw sieci czyli relaksacje sieci powodujaca obnizenie
energii uktadu o wartos¢ LR 4.y).

Zgodnie z obecnie obowigzujagcym stanem wiedzy nie istnieje kompleksowy model wiazacy
wplyw wiasnos$ci fizyko-chemicznych uktadéw na warto$¢ energii relaksacji sieci. Wigkszej
energii relaksacji spodziewamy si¢ dla glebiej energetycznie zlokalizowanych domieszek oraz
w przypadku krysztatow bardziej jonowych. Energia ta z pewnos$cig zalezy od najblizszego
otoczenia domieszki, ktore tworzg jony ujemne (pierwsza strefa koordynacyjna). Najmniejsza
energia relaksacji sieci jest spodziewana gdy najblizsze otoczenie jonu domieszki tworzy
wysoka symetri¢ z mozliwie wysoka liczbg koordynacyjng. Energia relaksacji sieci
zazwyczaj opisywana jest zaleznosciag Shw, gdzie S jest bezwymiarowym parametrem
Huanga-Rhysa, ktéry jest miarg sprz¢zenia stanu elektronowego z siecig, hw jest energig
modu oddychajacego. [1,17] Dla przejs¢ typu IT oraz CT, S przyjmuje zazwyczaj wartos$¢
wieksza niz 10 (energie relaksacji w zakresie 3000-8000 cm™), podczas gdy dla przejsé
elektronowych wewnatrz centrum luminescencji warto$¢ S wynosi zazwyczaj 4-5 dla przejsé
miedzykonfiguracyjnych typu 4" — 4f"'5d" (energie relaksacji najczesciej w zakresie 1000-
5000 cm™) oraz zero dla przej$¢ wewnatrz- konfiguracyjnych typu 4f" —4f".[1, 13, 17]
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Putapkowanie elektronéw (dziur) na stanach ekscytonowch powoduje dodatkowe obnizenie
energii ukladu o energi¢ kreacji ekscytonu 6. Energia ta zalezy przede wszystkim od rodzaju
matrycy i w mniejszym stopniu od jonu lantanowca, na ktorym tworzy si¢ stan
ekscytonowy.[12] Nalezy zaznaczy¢, iz dotychczas energia ta nie zostala jednoznacznie
okreslona zaréwno doswiadczalnie jak 1 teoretycznie. Nalezy si¢ jednak spodziewaé, iz
energia ta nie przekracza kilkuset cm™. [12]

Relaksacja stanow ekscytonowych moze prowadzi¢ do obsadzenia stanéw zlokalizowanych
jonéw domieszki lub do zjawiska luminescencji ekscytonowej czyli tzw. emisji
anomalnej.[31] Model ITE zostat wielokrotnie uzyty przez nasz zesp6t do opisu wygaszania
emisji w jonach Pr** oraz Tb®*" w matrycach dielektrycznych [32-34],[35],[36], [H1-H6] oraz
w opisie anomalnej luminescencji Eu®* oraz Yb?*" we fluorkach [37], [38-40], [H7]

PoloZenie poziomow jonow lantanowcow wigledem krawedzi pasm

Informacja o polozeniu poziomdéw energetycznych jonéw lantanowcow wzgledem krawedzi
pasm oraz stano6w ekscytonowych stanowi klucz do zrozumienia wlasnosci optycznych
matryc dielektrycznych domieszkowanych jonami lantanowcw . Podstawowym warunkiem
otrzymania wydajnej luminescencji jest to, aby stan poczatkowy (Ln®")” i koficowy (Ln®")
biorgce udzial w przejsciu nie byly zdegenerowane z pasmem przewodnictwa. W przypadku
bowiem gdy poziom wzbudzony (Ln*")” znajduje si¢ w pasmie przewodnictwa nie obserwuje
si¢ emisji pochodzacej z tego stanu. Im wyzszy jest stan tadunkowy danego jonu lantanowca
(2+, 3+, 4+), tym nizej lezy jego poziom podstawowy w stosunku do pasma przewodnictwa.
[13] Degeneracja stanow jonu domieszki z pasmem przewodnictwa dotyczy wigc przede
wszystkim jonow dwuwartosciowych Ln?".

Korzystajac z danych literaturowych dotyczacych materialdow  nieorganicznych
domieszkowanych jonami lantanowcow, zwlaszcza z energii przejs¢ CTT oraz przejs¢
miedzykonfiguracyjnych 4f"*5d'—4f" w wielu matrycach nieorganicznych, Pieter Dorenbos
zaprezentowal diagram obrazujacy polozenia poziomoéOw podstawowych wszystkich
lantanowcoéw w stosunku do krawedzi pasm danej matrycy [41], [42], [43]. Przyktadowy
diagram tego typu zaprezentowano na Rys.3. Czerwonym kolorem zaznaczono potozenia
pozioméw podstawowych jonow dwuwartosciowych, kolorem czarnym oznaczono poziomy

podstawowe jonow troéjwartosciowych.
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Rys. 3 Diagram przedstawiajgcy energie stanow podstawowych jonow lantanowcow
tréjwartosciowych Ln>"(czarne punkty) oraz dwuwartosciowych Ln** (czerwone punkty) w
odniesieniu do krawedzi pasma walencyjnego (V.B.) oraz przewodnictwa (C.B.). n jest liczbg
elektronéw konfiguracji 4f" jonéw Ln*>". Strzatkami pionowymi zaznaczono przejscia IT oraz CTT
dla wybranych jonow.

Charakterystyczne krzywe (,,zygzaki”) laczace punkty odpowiadajagce poziomom
podstawowym kolejnych lantanowcow [43] sa zgodne z potempirycznie wyznaczong krzywa
otrzymang przez Nakazawe [44, 45]. Ksztalty te w niezmienionej postaci mozna przenies¢ do
innych matryc; zmienia si¢ natomiast odletos¢ pomigdzy ,,zygzakami”.

Aby okresli¢ strukture energetyczng uktadu w sposob zaprezentowany na Rys. 3 (opisujacy
polozenie wszystkich jonow Ln** oraz Ln** wzgledem krawedzi pasm danej matrycy) nalezy
zna¢ warto$¢ energii Eg, energi¢ przejscia CTT oraz energi¢ przejscia IT.

Przejscie CTT czgsto obserwowane jest jako szerokie pasmo w widmie absorpcji/wzbudzenia
trojwartosciowych jonow lantanowcow zwlaszeza Eu®* oraz Yb**. Przejscie CTT dla jonu
domieszki Ln** definiuje si¢ jako wzbudzenie elektronu z pasma walencyjnego do standw
lokalnych Ln?*. Energia przejécia pomiedzy pasmem walencyjnym a poziomami
podstawowymi jondw lantanowcOw jest najmniejsza w przypadku jonéw Eu®* oraz Yb*
(Rys. 3). W wielu matrycach daje to mozliwo$¢ obserwacji pasm absorpcji zwigzanych z
przejsciem CTT nienakrywajacych si¢ z przej$ciami pasmo-pasmo. Ponadto emisja jonow
Eu®* znajduje sic w zakresie widzialnym, w przeciwienstwie do emisji Yb*" w zakresie
podczerwieni, co powoduje ze jony Eu®* sg najczescie] uzywane do wyznaczania energii
CTT. Dla pozostalych jondéw energia CTT zazwyczaj przewyzsza energi¢ przerwy
energetycznej co powoduje trudnosci w jej jednoznacznym okresleniu. [46] Korzystajac z

otrzymanej energii przejécia CTT dla wybranego jonu lantanowca Ln®*" mozemy wyznaczy¢
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potozenie poziomdéw wszystkich dwuwartosciowych jonow lantanowcow (Ln2+) w stosunku
do krawedzi pasma walencyjnego.

Potozenie wzglgdem pasma przewodnictwa poziomoéw podstawowych —wszystkich
trojwartosciowych jonow lantanowcoOw mozna okresli¢, jezeli znana jest energia przejscia IT
dla jednego wybranego jonu. Przejscia IT definiujemy jako wzbudzenie elektronu ze stanéw
zlokalizowanych domieszki do pasma przewodnictwa. Przejs¢ tych nalezy si¢ spodziewac¢ w
widmach wzbudzenia jonéw Tb*" oraz Pr** ze wzgledu na to, ze energie IT sa w ich
przypadku najmniejsze i mogg by¢ obserwowane jako szerokie pasma w widmach
wzbudzenia, najczesciej w zakresie UV. W tym miejscu nalezy nadmienié, iz poziom
podstawowy Ce®* znajduje sic wyzej niz poziom podstawowy jonow Th*" oraz Pr**. Jednakze
w przypadku jonu Ce®, charakteryzujacego sie nisko lezacymi stanami wyzszej konfiguracii
5d, trudno jest okresli¢ energie przejscia IT na tle silnego przejscia absorpcyjnego f-d. Energig
stanu podstawowego jonu Ce** mozemy jednak okresli¢ z energii termicznej jonizacji (czyli
termicznego przeniesienia ladunku ze stanu wzbudzonego 5d jonu Ce** do pasma
przewodnictwa) czego przyktad zaprezentowano w pracy [H11].

W przypadku domieszkowania matryc tlenkowych jonami Pr** oraz Tb** aby wyznaczyé
energi¢ przejscia jonizacyjnego mozna dodatkowo skorzysta¢ z empirycznego modelu
oprcowanego przez Philippea Boutinaud wraz ze wspotpracownikami [5-8] nazywanego
przez autorow IVCT (z ang. Inter-Valence Charge Transfer). Model ten bierze pod uwage
dystans pomiedzy jonem centralnym (Pr**, Tb®") oraz kationami odpowiedzialnymi za
tworzenie pasma przewodnictwa oraz elektroujemno$¢ optyczna yopt [47] 1 pozwala
wyznaczy¢ energie przejscia Eyer z poziomu podstawowego jonu Pr** oraz Th®* do pasma

przewodnictwa.

Spektroskopia wysokocisnieniowa

Wiodaca technika eksperymentalng stosowang w ramach niniejszej pracy byta spektroskopia
wysokocisnieniowa. Obejmowata ona pomiary widm luminescencji, widm luminescencji
czasowo rozdzielonych z jednoczesnym pomiarem profili zaniku luminescencji, widm
rozproszenia ramanowskiego oraz widm wzbudzenia luminescencji. Wysokie ci$nienia do
400 kbar (40 GPa) otrzymywano za pomocg komoér z kowadtami diamentowymi (DAC) typu
Merril-Basset, pozwalajagcymi pracowaé w zakresie spektralnym powyzej 250 nm w zakresie
temperatur od 10 K do 400 K. [48, 49, 12]

Wysokie cis$nienie hydrostatyczne, podobnie jak temperatura, pole elektryczne czy

magnetyczne jest jednym z zewngtrznych czynnikow mogacych wywolywaé zmiany w
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strukturze energetycznej badanych materialow. Podstawowy wplyw cisnienia polega na
zmniejszaniu obje¢to$ci materiatu V, a co za tym idzie, na zmniejszaniu odlegtosci pomigdzy
atomami tworzacymi material. Zmiany objetosci zaleza od przylozonego ci$nienia oraz
wspotczynnika Scisliwosci izotermicznej K (odwrotno$¢ sprezystosci objetosciowej Byp),

cechujgcego dany materiat [50, 51]:

o= tet), g

Badane w pracy materiaty mialy znaczaco r6zne moduty spr¢zystosci, jednakze mieszczace
si¢ w zakresie od kilkudziesigciu do ponad 200 GPa. Warto sobie uzmystowié, iz zakres
stosowanych cisnien (do 40 GPa) pozwalal na zmiang¢ odleglosci migdzyatomowych w
badanych materiatach od kilku do ok. 30 %. Jak duze zmiany w strukturze energetycznej
badanych ukladow moze powodowaé¢ taka zmiana odleglosci migdzyatomowych

zaprezentowano w dalszej czgsci niniejszej pracy.
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Inorganiques, Clermont-Ferrand and CNRS, Aubiére)

o prof. Enrico Cavalli (Dipartimento di Chimica Generale ed Inorganica, Chimica
Analitica, Chimica Fisica, Universit™ a di Parma, Parma, Italy)

o prof. Ru Shi Liu (Department of Chemistry, Taiwan National University, Taiwan)

o prof. Setsuhisa Tanabe (Graduate School of Human and Environmental Studies,
Division of Materials Function, Kyoto University, Japan)

o prof. Mike Reid (MacDiarmid Institute for Advanced Materials and Nanotechnology
and Department of Physics and Astronomy, University of Canterbury, Christchurch,
New Zealand)

o dr hab. Beata Grobelna (Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski, Polska)
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Cel pracy

Celem pracy bylo okreslenie wplywu stanow posrednich na wlasnosci luminescencyjne
materialow dielektrycznych domieszkowanych jonami lantanowcow.

W ramach pracy badano wplyw stanow posrednich na luminescencje¢ jonow P, Tb* Dy3+,
Eu®*, Ce* a takze Yb*" w matrycach dielektrycznych. Ponadto badano wplyw stanow
posrednich na przej$cia optyczne W matrycy zachodzace bez udziatu domieszek.

Badania koncentrowaty si¢ na pomiarach spektroskopowych w wysokich ci$nieniach
hydrostatycznych, otrzymywanych w komorach z kowadlami diamentowymi. Zmiany
ci$nienia powodowatly znaczace zmiany w strukturach energetycznych badanych ukltadow, co
obserwowano  bezposrednio  poprzez  zmiany polozenia pasm  emisji  oraz

absorpcji/wzbudzenia lub posrednio poprzez wygaszanie lub nasilanie luminescencji.

Szczegoélowe cele pracy obejmowaly:

1. Zbudowanie warsztatu doswiadczalnego pozwalajacego na szereg badan spektroskopowych
w wysokich ci$nieniach hydrostatycznych otrzymywanych w komorach z kowadlami
diamentowymi obejmujacego:

-pomiary widm luminescencji rozdzielonej w czasie z jednoczesnym pomiarem profili zaniku
w funkcji temperatury

-pomiary widm Ramana

-pomiary widm wzbudzenia luminescencji

2. Okreslenie zmiany w funkcji ci$nienia:

-potozenia poziomoéw wzbudzonych jondéw lantanowcow wzgledem poziomu podstawowego,
-energii przejs¢ CTT oraz IT oraz potozenia stanow posrednich,

-energii relaksacji sieci po wzbudzeniu jonu domieszki,

-przerwy energetycznej Eq matrycy dielektrycznej,

-glebokosci putapek odpowiedzialnych za luminescencj¢ przedtuzong w czasie,

3. Analizg otrzymanych wynikéw spektroskopowych, prowadzacag do:

-okreslenia struktury energetycznej badanych uktadéw oraz do okreslenia natury przejs¢
promienistych i bezpromienistych.

-okreslenia natury przekazu energii pomi¢dzy pasmami a poziomami domieszek oraz
pomi¢dzy poziomami zlokalizowanymi domieszek.

4. Stworzenie spOjnego modelu opisujagcego uklady matryca-jon domieszki z

uwzglednieniem stanow posrednich
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Omowienie cyklu prac [H1-H12]

Wplyw stanéw posrednich na luminescencje jonu Pr**

W pracy [H1] badano wplyw wysokiego ci$nienia na wilasnosci spektroskopowe materiatu
CawO, domieszkowanego jonami Pr¥*[52] Wazrost ciénienia powodowal spadek
intensywnosci przej$¢ ze standw wzbudzonych jonéw Pr¥* (*Py a nastepnie 'D,) czemu
towarzyszylo skracanie si¢ czasu zaniku tych przej$¢. Efekt ten, obserwowany juz wczesniej
w materiatach tlenkowych domieszkowanych jonami Pr**, tlumaczy sie zwickszajacym sie
przekazem energii pomigdzy poziomami lokalnymi jonow P za posrednictwem stanow
ITE. [32-34], [35], [36] Mianowicie, wraz ze wzrostem ci$nienia nastgpuje obnizanie si¢
energii stanu ITE w stosunku do energii pozioméw wzbudzonych jonow domieszki,
powodujac wygaszanie emisji z kolejnych stanow wzbudzonych. Energia z wygaszanego
stanu wzbudzonego jest przekazywana bezpromieniscie przez stan ITE do nizej lezacych
standw wzbudzonych jonu Pr¥*. W skrajnym przypadku, gdy energia stanu ITE jest nizsza niz
energia najnizszego stanu wzbudzonego, bezpromienisty przekaz energii moze zachodzi¢
poprzez stan ITE bezposrednio do stanu podstawowego jonu domieszki powodujac catkowite
wygaszenie luminescencji.

Z powodu ograniczonego zakresu stosowanych ci$nien, we wczesniej badanych materiatach
tlenkowych domieszkowanych jonami Pr¥*, obserwowano indukowane wysokim ci$nieniem
wygaszanie wigcznie jednego z pozioméw emisyjnych: poziomu o wyzszej energii Py [34,
36] lub poziomu o nizszej energii ‘D, [32, 33, 35] (W przypadku braku emisji z poziomu 3Py w
ci$nieniu atmosferycznym). W pracy [H1] po raz pierwszy udato si¢ zaobserwowac calkowite
wygaszanie emisji: °Py oraz ‘D, wraz ze wzrostem ci§nienia. Znajac odpowiednie wartosci
energii kolejnych stanéw wzbudzonych a takze ci$nienia, w ktorych nastepuje wygaszenie
emisji z tych standéw mozna wyznaczy¢ zmiang energii ITE w funkcji ci$nienia.

Wykres na Rys. 4 (a) pokazuje zmiang polozenia stanu ekscytonowego ITE wzgledem
poziomow ®p, oraz 'D, jonow Pr¥. Znajac energi¢ poszczegolnych standw 3p, oraz 'D, oraz
ci$nienia w jakich nastepuje zréwnanie energii tych stanow ze stanem ITE (p; oraz p;) mozna
wyznaczy¢ strukture energetyczng uktadu w ci$nieniu atmosferycznym.

Oczywiscie metoda ta moze by¢ stosowana roéwniez w przypadku innych jonow
lantanowcow, w przypadku ktérych obserwuje si¢ wygaszenie emisji z kolejnych stanéw

wzbudzonych na przyklad: jonow Tb** co przedstawiono na Rys. 4 (b)
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Rys.4 Polozenie wybranych poziomow energetycznych w funkcji cisnienia (a) jonu Pr** oraz
(b) jonu Tb**, w odniesieniu do stanu ITE.

Opisana metoda wyznaczania poziomoéw energetycznych uktadow matryca-jon bazujaca na
wysokocisnieniowej  spektroskopii, pozwalajaca wyznaczyé potozenia  poziomow
lantanowcow jest uzyteczna przede wszystkim w materiatach domieszkowanych jonami
lantanowcow, w ktorych nie mozna wyznaczy¢ energii przejscia jonizacyjnego IT z widma
wzbudzenia, ze wzglgdu na nakrywanie si¢ przejscia IT z przejSciami pasmo-pasmo (na
przyktad w CaWO,:Pr*).

W przypadku materiatu CaWO, mamy do czynienia ze skokowa zmiang energii stanéw
wywotang przejsciem fazowym z fazy o strukturze szelitu do fazy o strukturze fergusonitu w
cisnieniu 100 kbar. [53, 54] Aby przewidzie¢ kierunek zmian energii ITE podczas przejscia
fazowego trzeba wziag¢ pod uwage S$rednia odleglos¢ pomigdzy jonem centralnym a
otaczajacymi go jonami w obydwu fazach. Jezeli przy przejsciu fazowym odleglos¢ ta ulegaja
zmniejszeniu, to nalezy si¢ spodziewa¢ zmniejszenia energii stanu ITE. Dokladne jednak
wyznaczenie odpowiednich energii jest bardzo trudne ze wzgledu na nastepujace
jednoczesnie zmiany koordynacji oraz symetrii. Potozenia stanéw Pr** wzgledem stanu ITE w
cisnieniu atmosferycznym udato si¢ wyznaczy¢ korzystajac z metody opisanej powyzej,
dopiero poprzez analize¢ spektroskopowa dwdch materiatlow CaWO4:Pr** oraz CawO,: Th**
[55], co pokazano w pracy [H2].

Wplyw stanow posrednich na luminescencje jonu Ti b

Dotychczasowe badania skupiaty si¢ wylgcznie na badaniu wptywu stanéw ITE na wlasnosci
optyczne jonéw Pr¥* [32-34],[35],[36], [H1] oraz Eu?*.[37], [38-40] W pracy [H2] po raz
pierwszy eksperymentalnie pokazano wplyw stanu ITE na wlasnosci spektroskopowe
jonéw Th*". W pracy badano wiasnosci optyczne matrycy CawO, domieszkowanej jonami

+ . , . ;. . . + oy s .
Tb* i poréwnywano je zZ wlasno$ciami materiatu CaWO4:Pr¥*. Wraz ze wzrostem ciénienia
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obserwowano wygaszenie emisji pochodzacej z pozioméw wzbudzonych jonéw Tb*": °Ds a
nastepnie °Dy, czemu towarzyszylo skracanie si¢ czaséw zaniku. Efekt ten, wythumaczono
wplywem stanéw ITE na przejécia optyczne w Tb>*, podobnie jak to mialo miejsce w
przypadku domieszkowania matryc jonami Pr¥*. Mianowicie, wraz ze wzrostem cinienia
nastepuje obnizanie si¢ energii stanu ITE w stosunku do energii pozioméw wzbudzonych
jonow Tb*": °Ds3 a nastepnie °Ds, powodujac wygaszanie emisji z tych stanow. Energia
wzbudzenia z wygaszanego stanu wzbudzonego jest przekazywana bezpromieniscie przez
stan ITE do nizej lezacych stanéw jonu Tb*". Podobne wyniki otrzymano rowniez w

przypadku matryce CaMoO, domieszkowanej jonami Th** co zaprezentowano w pracy [H4].

Wplyw stanow posrednich na luminescencje matrycy

W pracy [H3] badano wptyw wysokiego cisnienia na wilasnosci spektroskopowe materiatu
CaMoO, domieszkowanego jonami Pr**.[56] Podobnie jak to mialo miejsce w materiale
CaWO4:Pr¥* tutaj rowniez zaobserwowano ci§nieniowe wygaszanie luminescencji zwiazanej
z przej$ciami f-f, co wyttumaczono wptywem stanow ITE.

Oprocz przejsé f-f zwiazanych z jonami Pr®* materiat CaMoO,:Pr** charakteryzuje sie
szerokopasmowa emisjg wiasng matrycy w zakresie spektralnym 400-700 nm. Wraz ze
wzrostem ci$nienia obserwowano spadek intensywnos$ci emisji matrycy czemu towarzyszyto
skracanie si¢ jej czasu zaniku.

W tym miejscu nalezalo zada¢ nastepujace pytania: Jaki mechanizm powoduje tak silne
wygaszanie emisji matrycy wraz ze wzrostem cisnienia? Jaki wplyw na wlasnosci
luminescencyjne matryc maja stany posrednie?

Aby na pytania te odpowiedzie¢ trzeba byto porowna¢ wpltyw wysokiego ci$nienia na emisje
pochodzaca od niedomieszkowanego materiatu CaMoO, oraz materialu domieszkowanego
jonami Pr** oraz Tb**, co uczyniono w pracy [H4].

Zaréwno w przypadku domieszkowanego oraz niedomieszkowanego materialu wraz ze
wzrostem ci$nienia obserwowano nieznaczne przesuwanie si¢ maksimum pasma emisji
matrycy, w kierunku wyzszych energii, zwigzane ze zmianami struktury energetycznej
(zmiang przerwy energetycznej). Co jednak wazniejsze, niedomieszkowana matryca
charakteryzowata si¢ intensywng luminescencja w catym zakresie zastosowanych ci$nien do
300 kbar. W przeciwienstwie do niedomieszkowanego materiatu CaMoO,4, W materiatach
domieszkowanych jonami Pr®* oraz Tb®* luminescencja wlasna matrycy gasta wraz ze
wzrostem ci$nienia, czemu towarzyszylo silne skracanie czasu zaniku luminescencji.

Luminescencja matrycy zostala kompletnie wygaszona powyzej cisnienia 106 kbar w
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materiale CaMoO,:Pr®* oraz 120 kbar w przypadku CaMoO4: Th**. Zaobserwowane zmiany
wytlumaczono zwigkszajacym si¢ przekazem energii ze stanow matrycy do stanow ITE, a
nastepnie do jonow lantanowcow. Wynik ten pokazal jednoznacznie, ze stany ITE moga
wplywa¢é nie tylko na przejscia optyczne pomiedzy poziomami jonéw domieszek, ale
réwniez na przejscia optyczne zwigzane z matrycami i w sposob znaczacy uczestniczy¢ w
transferze energii od matrycy do domieszki.

Nalezy jeszcze wspomnieé, ze w pracy [H4] po raz pierwszy zaprezentowano widma
rozproszenia ramanowskiego otrzymane w wysokich cisnieniach hydrostatycznych, zbadane
na nowym stanowisku pomiarowym, dostosowanym do pomiarow w komorach z kowadtami
diamentowymi. Pomiary te pozwolily w sposdb jednoznaczny kontrolowac przej$cia fazowe z
fazy o strukturze szelitu do fazy o strukturze fergusonitu [57, 58] wystepujace w cisnieniu
okoto 80 kbar w materiale CaMo0O..

Zmiana sposobu myslenia

Dla szeregu materialéw domieszkowanych jonami Pr®* oraz Th*" wykazano, ze zwickszanie
ci$nienia powoduje wygaszanie emisji pochodzacej od tych jondw. Proces wygaszeniowy
wytlumaczono wptywem stanoéw posrednich ITE oraz ich zmiang wraz ze wzrostem ci$nienia.
[32-34],[35],[36], [H1-H4] Nalezalo jednak odpowiedzie¢ na pytanie: dlaczego we
wszystkich obserwowanych do tej pory materiatach obserwowano wygaszenie? Ponadto,
nalezalo wyjasni¢: czy wygaszenie spowodowane stanami ITE bedzie dotyczyto rowniez
innych jonéw domieszek? Wiadomo, ze w przypadku niektorych  matryc nastepuje
poszerzenie si¢ przerwy energetycznej wraz ze wzrostem ci$nienia (np. YVO, [13]), co
mogloby sugerowaé zwigkszanie si¢ energii krawedzi pasma przewodnictwa, a co za tym
idzie rowniez energii stanéw ITE. Tymczasem w przeprowadzonych analizach zawsze
otrzymywano zmian¢ odwrotng polegajaca na liniowym obnizaniu si¢ energii stanu ITE w
funkcji ci$nienia. Aby poradzi¢ sobie z tym problemem nalezato zmieni¢ sposob myslenia i
przesta¢ rozwaza¢ zmiane energii stanu ITE, a zacza¢ rozwazaé¢ zmiane polozenia
pozioméw konfiguracji 4f" w funkcji ci$nienia.

W pracy [59] z 2012 roku Pieter Dorenbos zademonstrowat prosty model, w ktoérym
zaproponowatl, ze polozenie poziomdéw podstawowych jondw lantanowcow wzgledem
poziomu prézni zmienia si¢ w sposob liniowy wraz ze zmniejszajacg si¢ odlegloscig jon
centralny-ligandy. Punktem wyj$cia tego modelu jest okreslenie energii wigzania elektronu na
powtoce f (energii jonizacji) dla swobodnych jondéw lantanowcow dwuwarto§ciowych

E,(Ln?*,n) oraz trojwartosciowych E,(Ln3*,n); gdzie n- to liczba elektronéw na powloce f.
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Energie te w stosunku do poziomu prozni wynosza odpowiednio E,(Ln%*,7) =
—24,92 eV oraz E,(Ln3*,6) = —42,97 eV. Po umieszczeniu jonu w matrycy energie te sa
zmniejszone poprzez elektrostatyczne oddziatywania elektronow na powtoce f z jonami sieci.
Energie jonizacji jonéw dwuwarto$ciowych E (Ln?*,n) oraz tréjwartosciowych E(Ln3*,n) w

matrycy opisano nastepujgcymi relacjami:

E(Ln?*,n+1) = Eg(Ln?**,n + 1) + 1440 — (5)
2+

E(Ln3*,n) = Ey(Ln®*,n) + 1440Ri (6)
3+

W powyzszych zalezno$ciach energia wyrazona jest w eV natomiast R,+ oraz Rs+ oznaczajg
efektywne promienie jonowe wyrazone w pm [59] proporcjonalne do promieni jonowych
odpowiednio dla Ln** oraz Ln**.

W pracy Grinberga i Mahlika [9] zaproponowano, ze energia stanu ITE moze by¢ opisana
funkcja 1/R™ (R-$rednia odlegto$¢ jon centralny-ligandy) gdzie potega m zalezy od
przyjetego modelu: m=1 dla klasycznego potencjatu elektrostatycznego (potencjal
Madelunga), m=2 odpowiada energii elektronu w studni potencjalu, m=5 energia elektronu w
polu krystalicznym, m=12 reprezentuje migdzyjonowe oddzialywanie opisywane przez
potencjat Lenarda-Jonesa. Okazato si¢ jednak, iz w stosowanym zakresie cisnien, w ktorym
wzgledna zmiana odlegto$ci R nie przekracza kilkudziesigciu procent, wystarczy wzia¢ pod
uwage wylgcznie oddziatywanie kulombowskie czyli zaleznos¢ 1/R. Co ciekawe, taka sama
zalezno$¢ 1/R pojawia si¢ rowniez w modelu IVCT opisywanym przez Philippe’a Boutinaud.
[5-8]

Podsumowujac powyzsze modele wyciagnigto nastepujacy wniosek: wraz ze wzrostem
ciSnienia nastepuje liniowa zmiana polozenia pozioméw podstawowych jonéw
lantanowcow wzgledem pasm. Zmiana ta jest jednakowa dla wszystkich jonow
lantanowcow o danej wartosciowosci i jest proporcjonalna do 1/R.

Opisywany model mozna przedstawi¢ za pomoca prostego diagramu zaprezentowanego na
Rys. 5, w ktérym sg rozwazane jedynie zmiany polozen poziomoéw podstawowych jondw
lantanowcow wraz ze wzrostem cisnienia. Nie bierzemy pod uwage wywotanych ci$nieniem
zmian energii pasma przewodnictwa oraz pasma walencyjnego. Przy takim zatozeniu
wyraznie wida¢, ze wraz ze wzrostem ci$nienia energia przej$cia IT (oraz energia stanow
ITEL,*) powinna male¢ co jest zgodne z obserwacjami dla jonoéw Pr** oraz Th**, natomiast

energia przejécia CTT (oraz energia stanéw ITE| ;*) powinna rosngg.
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Ln*

V.B.

cisnienie (kbar)
Rys. 5 Zaleznosé¢ energii poziomow podstawowych jonow lantanowcow dwu- oraz troj-
wartosciowych wzgledem pasm W funkcji cisnienia.
Opisany powyzej sposob myslenia zaczat formutowac si¢ juz w pracach [H1-H4] jednakze
stal si¢ niezb¢dny do opisu zjawisk obserwowanych w pracy [H5]. W pracy tej badano
wlasnosci spektroskopowe materialdow Gda(WO,); domieszkowanych jonami Pr¥*, Tb**, Eu**
oraz Dy**. Korzystajac z danych spektroskopowych udalo si¢ skonstruowaé diagram
prezentujacy potozenia poziomoéw podstawowych wszystkich dwu oraz trdjwartosciowych
jonow lantanowcow w stosunku do krawedzi pasm.

W przeciwienstwie do materialdow Gd,(WO,); domieszkowanych jonami Tb* i Pr**,

w
przypadku ktorych obserwowano silne wygaszenie emisji f-f, w materiatach
domieszkowanych jonami Eu** oraz Dy** luminescencja f-f pozostawata stabilna w catym
zakresie zastosowanych ci$nien do 250 kbar.

W przypadku jonéw Tb®* oraz Pr** obnizanie si¢ energii stanu ITE..* w stosunku do
pozioméw 4f domieszek, wraz ze wzrostem cisnienia, powodujace wygaszanie emisji
rozwazano jako wzrost energii stanow Ln* w stosunku do krawedzi pasma przewodnictwa
(wzrost energii przejscia IT).

Poniewaz formalnie przejécie CTT jest przeniesieniem tadunku, w przypadku jonu Eu®*, jest
to przejscie elektronu z pasma walencyjnego na stan Eu?* to wraz ze wzrostem ciénienia
powinno si¢ obserwowac wzrost energii przejscia CCT a co za tym idzie stabilizacj¢ emisji
zwiazanej z Eu®". Dodatkowo mozna spodziewaé si¢ pojawienia emisji z wyzszych stanow
wzbudzonych jonéw Eu®*. W przypadku materiatu Gda(WO,)s:EU®*, co prawda nie widaé
przejs¢ z wyzszych stanow wzbudzonych Eu* (ze wzgledu na multifononowg relaksacje)

jednakze emisja jonéw Eu* pozostawata stabilna w catym zakresie stosowanych cignien co

potwierdzito t¢ zaleznos¢.
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W 2014 roku w pracy [60], zaprezentowano pojawianie si¢ emisji z wyzszego stanu
wzbudzonego °D; jonéw Eu®* w materiale Y,0,S:Eu®" wywolane wzrostem energii przejicia
CTT wraz ze wzrostem cisnieniem. Podobne rezultaty otrzymano rowniez dla innych

materialéw dielektrycznych domieszkowanych jonami Eu®*.[61-63]

Stany ITE mogq mieé rozng Multipletowosé

W pracy [H6] skupiono si¢ na procesie przekazu energii od matrycy do jonéw domieszki w
materialach SryBai.«Nb,Og (x=1/2 oraz x=1/3) domieszkowanych jonami Pr®*.[64] Pokazano,
iz transfer ten odbywa si¢ glownie za posrednictwem stanow posrednich ITE, a nie
bezposrednio z matrycy do jondw domieszek. Podobnie jak to miato miejsce w przypadku
poprzednio omawianych matryc, tutaj rowniez obserwowano typowe wygaszanie emisji f-f
wywotane wysokim ci$nieniem hydrostatycznym. Korzystajac z wczesniej opisanej metody
Znajac cisnienia, w ktorych nastgpowalo wygaszanie emisji z pozioméw wzbudzonych Prit
3py oraz 'D, udato si¢ okresli¢ potozenie pozioméw podstawowych w stosunku do stanu ITE
w ci$nieniu atmosferycznym.

W pracy [H6] zauwazono ponadto, ze stan ITE moze by¢ stanem o réznej multipletowosci:
singletowym lub trypletowym natomiast poziom podstawowy jonu Pr®* jest poziomem
trypletowym. Moze to w sposdb znaczacy wplywaé na prawdopodobienstwa przej$é
promienistych pomigdzy poziomami jondéw lantanowcow a stanami ITE. PrzejScie ze zmiang
spinu bedzie oczywiscie mniej prawdopodobne od przejscia bez zmiany spinu.

Sposob opisu stanow ITE z uwzglednieniem spinu wykorzystano w pracy [H7], w ktorej
zbadano whasnosci spektroskopowe materiatu CaF, domieszkowanego jonami Yb**.[65] Jak
zaprezentowano we wczesniejszych pracach [H1-H6], stany posrednie ITE w przypadku
domieszkowania jonami Pr** oraz Tb** moga prowadzi¢ do catkowitego wygaszania
luminescencji f-f. W przypadku domieszkowania matryc dielektrycznych jonami Eu®*, gdy
stan ITE lezy ponizej pozioméw wzbudzonych 4f°5d" jonow Eu?*, obserwuje sie
szerokopasmowg emisje zwigzang z przejsciem pomiedzy Stanem ITE a poziomem
podstawowym jonu Eu®** [37], [38-40], tzw. anomalna luminescencje.[31] Doktadnie w ten
sam sposoOb zostata opisana emisja obserwowana w materiale CaF, domieszkowanym jonami

Yb*" w pracy [H7].
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Anomalna luminescencja

Luminescencja CaF,:Yb*" charakteryzuje si¢ szerokopasmowa emisja w zakresie widzialnym,
obserwowang w ci$nieniu atmosferycznym jedynie w temperaturach ponizej 200 K.
Emisja ta zachodzi pomiedzy stanem ITE a poziomem podstawowym jonu Yb?*. Poziom
podstawowy 'Sg jonu Yb?* jest singletem, natomiast stan wzbudzony ITE jest tworzony przez

f3(%F) oraz dodatkowy elektron przyciagany potencjatem

13 elektronow konfiguracji
kulombowskim. W tym przypadku stan ITE moze by¢ stanem singletowym 'ITE, badz
trypletowym 3ITE. Analiza danych do$wiadczalnych pokazata, ze odpowiedzialny za emisje
jest stan o najnizszej energii ITE, powyzej ktorego znajduje sie stan 'ITE powodujacy silne
skracanie si¢ czasu zaniku luminescencji wraz ze wzrostem temperatury, na skutek
termicznego obsadzania stanu trypletowego o krotszym czasie zycia. W przypadku jonow
Yb?* w materiale CaF, mamy wigc do czynienia z przejéciami spinowo zabronionymi dla
emisji ekscytonowej.

W jonie Eu** poziom podstawowy to oktet 3S;, , a stany wzbudzone to stany 4f°5d lub stany
ITE, ktore w przypadku Eu®* moga by¢ sekstetami ®ITE, badz oktetami ®ITE. Zgodnie z
reguta Hunda stan o wyzszej multipletowosci, czyli stan ®ITE, powinien by¢ stanem o nizszej
energii. W rezultacie w przypadku jondéw Eu®* obserwujemy przej$cia spinowo dozwolone
dla emisji ekscytonowej.

Tezy te wyraznie potwierdzaja badania zanikow luminescencji w niskich temperaturach (10
K). Czasy zaniku luminescencji ITE w przypadku jonow Yb** wynosza kilka ms natomiast w
przypadku jonéw Eu?* czasy zaniku ITE wynosza kilka ps.

W pracy [H7] zaprezentowano metode polegajaca na obserwacji zmian profili zaniku
luminescencji w funkcji temperatury oraz ci$nienia. Metoda ta dostarcza wielu istotnych
informacji dotyczacych struktury energetycznej badanych ukladow, ktorych nie mozna
otrzymaé¢ standardowymi metodami spektroskopowymi. W materiale CaF:Yb**
WYyznaczono réznicg energii pomigdzy stanem singltowym oraz trypletowym, a takze zmiang
energii stanéw ITE w funkcji ci$nienia. Wraz ze wzrostem ci$nienia luminescencja ze stanéw
ITE stawatla si¢ stabilna temperaturowo co, z powodu braku zmiany poloZenia pasma emisji,
wskazywalo na zmniejszanie si¢ relaksacji sieci wraz ze wzrostem ci$nienia. Nalezy
wspomnie¢, iz kierunek zmian energii relaksacji sieci dla stanow posrednich, wraz ze
wzrostem cisnienia, nie zostal dotychczas jednoznacznie okreslony, gléwnie ze wzgledu na
niewielkg ilo$¢ przeprowadzonych do tej pory eksperymentéw pozwalajacych otrzymac

widma wzbudzenia badz absorpcji w wysokich ci$nieniach.
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Kolejna droga ucieczki

W dotychczas omawianych przyktadach pokazano, ze po wzbudzeniu materiatu poprzez
przejscia HA, CTT lub IT energia przekazywana jest poprzez stany ITE do jonéw domieszek,
badZ emitowana promieni$cie w postaci emisji ekscytonowej. Moze si¢ jednak zdarzy¢, iz po
wzbudzeniu do pasma elektron (badz dziura) zostanie sputapkowany w putapce nie zwigzanej
z jonem domieszki, znajdujacej si¢ w sieci krystalicznej. Pulapki takie moga mie¢ rézne
pochodzenie, a ich analiz¢, mozna znalez¢ w ksigzce [1].

W pracy [H8] przeprowadzono analize wptywu stanéw posrednich ITE na mechanizmy
putapkowania nosnikow w materiale Sr0,33Ba0,67Nb206:Pr3+. Po wzbudzeniu HA w pasmie
przewodnictwa pojawiaja si¢ swobodne elektrony, podczas gdy w pasmie walencyjnym
tworza si¢ dziury. Dziura moze zosta¢ schwytana przez jon Pr’* tworzac Pr*’, ktory
oddziatujac potencjalem kulombowskim przyciaga elektron z pasma przewodnictwa tworzac
stan ITE. Doktadnie ten sam stan osiggany jest bezposrednio po wzbudzeniu IT. Wzbudzony
elektron moze zamiast zosta¢ schwytany na stanie ITE zosta¢ sputapkowany w innej putapce
elektronowej. Podobny mechanizm mozna zastosowaé¢ do opisu putapkowania dziur, tyle ze
bedzie on mial zastosowanie zazwyczaj w przypadku jonow Eu®* lub Dy**. Wynika to
bezposrednio z potozen poziomdéw podstawowych jondéw lantanowcoOw wzgledem krawedzi
pasm (patrz Rys. 3). W pracy [H8] pokazano, iz putapki moga by¢ obsadzane zaréwno
poprzez przejscia HA jak 1 poprzez przejscie IT, cO w sposob jednoznaczny potwierdzito, iz w
materiale Sr33Bag7Nb,Os domieszkowanym jonami pré* mamy do czynienia z putapkami
elektronowymi.

Badania materiatu Sro33Bags7Nb,Os domieszkowanego jonami Pr¥* przeprowadzono w
dwoch fazach paraelektrycznej oraz ferroelektrycznej otrzymanej w cisnieniu 76 kbar.
Analiza wynikéw pokazata, ze ilos¢ putapek nie zmienia si¢ wraz z przejSciem fazowym,
nastepuje natomiast zmiana ich energii wzgledem krawedzi pasma przewodnictwa.

Nalezy w tym miejscu wspomnie¢, iz wysokocisnieniowa spektroskopia moze rozstrzygnaé
pytanie 0 natur¢ pulapek oraz o natur¢ samego mechanizmu pulapkowania nos$nikow w
przypadku luminescencji przedluzonej w czasie, w najbardziej wydajnych materiatach
domieszkowanych jonami Eu®* oraz kodomieszkowanymi jonami Dy** np. w materiale
SrAlL,O4EU*:Dy*". [1, 2] Poniewaz mozna przewidzie¢ jak zmieniaja si¢ polozenia
poziomow jonow lantanowcoOw wzgledem pasm Wraz ze wzrostem ci$nienia, mozna
jednoznacznie odpowiedzie¢ na pytanie czy rzeczywiscie jony Dy3+ sg w tych materiatach
putapkami elektronowymi. Na przeszkodzie w odpowiedzi na to pytanie stoi brak aparatury

do pomiaréw dtugich czaséw zaniku (rzgdu minut) w funkcji ci$nienia oraz temperatury.
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Stany posrednie istniejq zawsze

Przyktadem materiatu, w ktérym nie obserwowano silnego wygaszenia emisji Pr** wraz ze
wzrostem ci$nienia jest materiat B-SiAION:Pr**.[66]

W pracy [67] pokazano, ze jony Pr** moga lokowa¢ si¢ w dwoch miejscach sieciowych: 2b o
szesciokrotnej koordynacji oraz 2a o dziewigciokrotnej koordynacji. W pracy [H9] pokazano,
ze stan ITE na jonach Pr®* w otoczeniu 2a ma nizsza energie niz w przypadku ITE na Pr¥* w
otoczeniu 2b. Spodziewano si¢ wicc, ze emisja pochodzaca od jonéw Pr** w polozeniu 2a
bedzie wygaszona w nizszych cisnieniach niz emisja jonow Pt w potozeniu 2b. Wraz ze
wzrostem ci$nienia obserwowano jednak wylacznie nieznaczne wygaszanie luminescencji ze
stanow °Py jonéw Pr**, poréwnywalne w obydwu potozeniach sieciowych. Obserwowane
niewielkie wygaszenie luminescencji w B-SiAION:Pr** wyttumaczono poprzez wywolane
ci$nieniem zwickszenie prawdopodobienstwa przejs¢ multifononowych (nieradiacyjnych) ze
stanu 3Py do nizszego stanu wzbudzonego 'Dj, spowodowane wzrastajaca energia fononow.
Aby odpowiedzie¢ na pytanie dlaczego w tym materiale nie obserwowano wygaszenia przejs$¢
f-f w wysokich ci$nieniach, nalezy przyjrze¢ si¢ nietypowej strukturze takiego uktadu. W -
SiAION-ie jony lantanowcoéw nie moga zastepowaé jonow sieci, ze wzgledu na zbyt duza
réznice promieni jonowych. Jony lantanowcéw moga jednak wbudowywac si¢ w strukture
krystaliczng B-SIAION-u obsadzajac puste wezty sieci [67], [68]. W przypadku gdy jon
wbudowuje si¢ w pusty wezet sieci, oprocz stanow zlokalizowanych i posrednich, wprowadza
dodatkowe stany wigzace 1 antywiazace, zwigzane z oddziatywaniem pomig¢dzy Pr¥* a N*.
Wigzania pomigedzy Pr a N maja charakter kowalencyjny i sa silniejsze niz wigzania
pomiedzy Pr a O. W wyniku tego, ci$nienie nie zmieniato dlugos$ci wigzania Pr - N lub
nieznacznie zmieniato ich dtugos$ci, a zatem miato niewielki wpltyw na zmiang energii stanow
konfiguracji elektronowej 4f> w odniesieniu do stanu ITE.

Mozna wskaza¢ rowniez inne materiaty dielektryczne (np.LiLuF, [69]), w przypadku ktérych
poziomy jonow pr* czy Tb** leza na tyle gleboko w przerwie energetycznej, ze w dostepnym
zakresie ci$nien nie zauwazono wplywu stanow posrednich na wtasnosci optyczne jonow
domieszek.

Nalezy tutaj wspomnie¢, ze model IVCT opracowany przez Boutinaud [5-8] zaktadat
istnienie stanow posrednich wylacznie wtedy gdy matryce tworza metale przejSciowe,
wykluczal wiec ich istnienie w materiale takim jak B-SIAION. Natomiast model ITE zaktada
istnienie stanow ITE w kazdej matrycy dielektrycznej domieszkowanej jonami lantanowcow

bez wzgledu na jej budowe.
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ITE/IVCT/CT

W pracy [H10] jednoznacznie pokazano, iz uzywane réwnolegle modele ITE oraz IVCT w
przypadku materiatu CaWOQ4 opisujg doktadnie ten sam stan. Poniewaz pasmo przewodnictwa
w glownej mierze sktada si¢ z poziomow d pochodzacych od jonow we, przejscie
jonizacyjne IT mozna opisa¢ jako przej$cie z przeniesieniem tadunku CT z jonow Pr** na
jony W®". Stan posredni ITE/IVCT zostat w pracy tej nazwany CT.

Ponadto, znajac zmiang przerwy energetycznej w funkcji ci$nienia oraz korzystajac z relacji
I/R (opisanej w pracy za pomocg empirycznego modelu bazujacego na modelu IVCT
Philippe’a Boutinaud) [7, 8], opisujacej zmiang¢ potozen poziomow jondw lantanowcow
wzgledem stanéw ITE oraz pasma przewodnictwa, okre§lono polozenie pozioméw Th** w
stosunku do krawedzi pasm w funkcji ci$nienia. Poniewaz nieznana byla zmiana polozen
pasm wzgledem poziomu prozni w obliczeniach ustalono potozenie pasma walencyjnego na
poziomie 0, badano wzgledna zmian¢ potozenia pasma przewodnictwa. Otrzymane wyniki
zgadzaly si¢ z wynikami otrzymanymi wczesniej W pracy [H2], kiedy to nie znajac zmian
przerwy energii podczas przej$cia fazowego, obliczono skokowa zmiang stanu ITE (potozen
poziomow lantanowcéw wzgledem pasm). W pracy [H10] korzystajac z danych
literaturowych [70] wyznaczono zmiang $rednich odleglosci pomigdzy jonami tworzacymi
matryc¢ CaWO4 w funkcji ci$nienia.

Cho¢ nie zaznaczono tego w pracy [H10], jeden z wynikow okazat si¢ by¢ bardzo znaczacy, a
mianowicie zmiana wzglednego potozenia stanéw f wzglgdem pasma walencyjnego w fazie
wysokoci$nieniowej 0 strukturze fergusonitu. W fazie tej wyraznie widaé, ze poziom
podstawowy jonéw Th** zbliza sie do krawedzi pasma walencyjnego. Pamigtajac, iz poziomy
konfiguracji f lantanowcoéw przesuwaja si¢ wraz ze wzrostem cisnienia w kierunku poziomu
prézni moze to oznaczac tylko jedno: krawedz pasma walencyjnego przesuwa si¢ roéwniez w
kierunku wyzszych energii wraz ze wzrostem ci$nienia. O ile zmiana taka w przypadku
pasma przewodnictwa nie budzi watpliwosci, 0 tyle w przypadku pasma walencyjnego raczej
nalezaloby si¢ spodziewa¢ obnizania energii lub ewentualnie, Ze pozostanie oOna
niezmieniona. W Kkolejnej pracy [H11] udato si¢ udowodnié, ze nie byt to odosobniony
przypadek, a zwiekszanie si¢ energii pasma walencyjnego wraz ze wzrostem ciSnienia

wystepuje powszechnie.
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Zmiana energii pasm w funkcji cisnienia

W pracy [H11] badano wtasnosci luminescencyjne materialu  Y3Als012  (YGG)
domieszkowanego jonami Ce®** w wysokich ciénieniach hydrostatycznych oraz zmiennych
temperaturach. Jony Ce* w matrycach krystalicznych charakteryzujg si¢ szerokopasmowg
emisjg zwigzana z przejsciem pomig¢dzy najnizszym poziomem wzbudzonym d; konfiguracji
5d' a poziomami °F7;, oraz °Fs;, konfiguracji podstawowej 4f' (emisja d-f). W cisnieniu
atmosferycznym materiat  YGG:Ce®* z powodu degeneracji stanu dy z pasmem
przewodnictwa nie wykazuje typowej emisji d-f zwiazanej z jonami Ce®". Nie obserwuje sie
réwniez emisji ITE, co moze $wiadczy¢ o braku stabilnosci tych stanow w matrycy YGG,
badz o bezpromienistej relaksacji energii z tych stanéw do stanu podstawowego jonu Ce**.
Wraz ze wzrostem ci$nienia obserwowano pojawienie si¢ emisji d-f w cisnieniu 20 kbar
wylacznie w niskich temperaturach zwigzane ze zniesieniem degeneracji stanu d; z pasmem
przewodnictwa. Dalszy wzrost ci$nienia powodowat stabilizacje temperaturowa emisji d-f
obserwowang poprzez wydluzanie si¢ czasOw zaniku oraz mozliwos¢ obserwacii
luminescencji w coraz wyzszych temperaturach. W cisnieniu powyzej 50 kbar emisja d-f byta
juz wyraznie widoczna w temperaturze pokojowej. Pojawianie si¢ emisji d-f w wyzszych
ci$nieniach niz atmosferyczne byto juz obserwowane w granatach domieszkowanych jonami
Ce®" i opisane kilkukrotnie w pracach zespotu A. Suchockiego. [71, 72] Fakt pojawiania sig
emisji thumaczono typowym zmniejszaniem si¢ energii poziomu d; w cisnieniu (wywotane
wzrostem pola krystalicznego w skutek skracania si¢ dystansu jon centralny-ligandy)
powodujacym znoszenie degeneracji z pasmem przewodnictwa.

W pracy [H11] pokazano, iz w przypadku materialu YGG:Ce®" zmiana energii przejécia d-f
wynosi -7,2 cm’/kbar. Dzicki badaniom ciénieniowo-temperaturowym okrelono, ze
szybko§¢ oddalania sie pasma przewodnictwa od poziomu d; jest réwna 7 cm’/kbar co
znaczylo, ze zmiana poziomu podstawowego jonu Ce** w stosunku do krawedzi pasma
przewodnictwa wynosita tylko 0,2 cm™/kbar. Z weczesniejszych rozwazafh wynikato
jednoznacznie, iz energie poziomoéw podstawowych jonow lantanowcow w stosunku do
poziomu prézni powinny si¢ zwieksza¢ wraz z ciSnieniem. Proste przeksztalcenia
algebraiczne zaprezentowane w pracy [H11] pozwolity wyznaczy¢ t¢ zmiang, ktora w
przypadku materialu YGG wyniosta 49,2 cm™/kbar co oznaczato, iz zmiana krawedzi pasma
przewodnictwa w stosunku do poziomu prozni, w funkcji ci$nienia, powinna wynosi¢ 49,4
cm/kbar. Co ciekawe wynik ten byt zgodny z otrzymanym teoretycznie metodami ab initio
w pracy Montesuegro, w ktoérej obliczona zmiana polozenia pasma przewodnictwa wyniosta

50,8 cm™/kbar. [73] Znajac zmiane szeroko$ci przerwy energetycznej wraz ze wzrostem
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ci$nienia wynoszaca 24,2 cm/kbar, [73] mozna bylo w latwy sposob wyznaczy¢ zmiane
potozenia pasma walencyjnego wzgledem pasma przewodnictwa, a co za tym idzie rowniez
wzgledem poziomu prozni. Powyzsze wyniki zaprezentowano na Rys. 6 obrazujacym zmiang

.- . ) . ’ 3+ ee ey . .
potozen pasm oraz poziomow jonow Ce™ w funkcji ci$nienia.
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Rys. 6 Struktura energetyczna YGG:Ce*" w odniesieniu do poziomu prézni (0 cm™) w funkcji

cisnienia.

Nalezy w tym miejscu zauwazyC, iz polozenie pozioméw zlokalizowanych zwigzanych z
jonami lantanowcow zmienia si¢ bardzo silnie w funkcji ciSnienia. Ponadto, ponownie
zaobserwowano zwiekszanie si¢ energii pasma walencyjnego wraz ze wzrostem ci$nienia.
Te dwa wyniki stoja W duzej sprzecznosci z intuicja fizykoéw ciata statego i czgsto spotykaja
si¢ z krytyka, jednakze dotychczas nie zostaly w zaden sposob podwazone, a kolejne

doswiadczenia oraz wstepne kalkulacje teoretyczne jedynie je potwierdzaja.

Relaksacja sieci

W pracy [H12] badano materiaty Y,0,S domieszkowane jonami Eu®* oraz jonami Th*". W
pracy tej po raz pierwszy pokazano wyniki badan widm wzbudzenia luminescencji w
wysokich ci$nieniach hydrostatycznych wykonane w Zakladzie Spektroskopii Fazy
Skondensowanej UG. Pomiary widm wzbudzenia w funkcji ci$nienia przeprowadzono
nastepnie dla materiatow fluorkowych domieszkowanych jonami Mn**.[74, 75]

W przypadku materiatu Y,0,S domieszkowanego jonami Eu®*" oraz jonami Tb** przejscia
CTT jak i przejscia IT byly wyraznie widoczne w widmach wzbudzenia luminescencji.
Dodatkowo w pracy [H12] skorzystano z modelu Dorenbosa [42], pozwalajgcego okresli¢
wzgledna energi¢ poszczegdlnych jondw lantanowcoOw oraz ze znajomosCi przerwy energii

obliczonej w pracy [76]. Znajomos$¢ energii przejs¢ CTT, IT oraz przerwy energetycznej
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(odpowiednio Ectr, Eir, Eg) pozwolita na wyznaczenie struktury energetycznej obrazujace;
polozenie wszystkich jonow dwu- oraz trojwartosciowych w stosunku do krawedzi pasm, co
zaprezentowano na Rys. 7.

W pracy [H12] pokazano, iz tworzgc tego typu wykresy nalezy zwroci¢ uwage na relaksacje
sieci LRy, (lattice relaxation) czyli zmiang potozenia najblizszych jonow (ligandow)
otaczajacych jon lantanowca, ktéra nastgpuje po przeniesieniu no$nikow pomi¢dzy jonami

domieszki a siecig podczas przejs¢ IT oraz CTT.
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Rys. 7 Diagramy przedstawiajgce energie stanow podstawowych jonow lantanowcow
tréjwartosciowych Ln**(czarne punkty) oraz dwuwartosciowych Ln®* (czerwone punkty) w
odniesieniu do krawedzi pasm. (a) Stan podstawowy uktadu w ktorym obsadzone sq stany
Ln®** natomiast stany Ln®* sq puste.(b) Stan wzbudzony uktadu, w ktorym obsadzone sq stany

Ln®* natomiast stany Ln** sq puste czyli nastgpito przeniesienie tadunku z Ln*" na Ln**

Diagram na Rys. 7 (a) odpowiada sytuacji w stanie podstawowym: jon domieszkKi
trojwartoSciowej oraz pasmo walencyjne sg obsadzone, a stany jonu domieszki
dwuwarto$ciowej oraz pasma przewodnictwa sg puste. Jezeli uwzglednimy relaksacje sieci,
ktéra nastgpuje podczas oddawania elektronu z jonu lub pulapkowania elektronu na jonie,
otrzymujemy diagram zaprezentowany na Rys. 7(b). Diagram ten prezentuje sytuacje
zwigzang z podwdjnym domieszkowaniem roéznymi jonami lantanowcoéw i pokazuje
potozenie stanéw jondw lantanowcow w przypadku gdy elektron z jednego jonu lantanowca
zostat schwytany przez inny jon lantanowca. W pracy [H12] rozwazano teoretycznie system,
w ktorym domieszkowano material Y,0,S jednoczesnie jonami Tb** oraz Eu®* . W stanie
podstawowym sytuacja taka odpowiada zaprezentowanej na Rys. 7 (a). W stanie
wzbudzonym zaprezentowanym na Rys. 7 (b) jon Tbh** oddaje elektron, ktory zostaje
schwytany przez jon Eu® (Tb*, Eu**—Tb*, Eu®"). Po takim przejéciu odleglosé

. . . . + - + . , . .
energetyczna miedzy poziomami podstawowymi Eu?* i Tb*" musi zosta¢ zmniejszona 0
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wartos¢ energii relaksacji sieci wokoét jonu Tb** (LRTp) wywotang przejsciem IT oraz wokot
jonu Eu** (LRgy) wywotana przejéciem CTT.

Uwzglednienie relaksacji sieci jest bardzo istotne w przypadku rozwazania zagadnienia
zwigzanego z luminescencja przedtuzong w czasie, thumaczong putapkowaniem nos$nikow z
Eu®* na jonach Dy*', ktora czesto w literaturze blednie tlumaczy sie za pomoca diagramu
skonstruowanego jak na Rys. 7 (a) zarowno w momencie putapkowania jak i opuszczania
putapek przez no$niki. Tymczasem, w momencie uwalniania sputapkowanych elektronow

powinno si¢ bra¢ pod uwage diagram przedstawiony na Rys. 7 (b).

Wplyw wysokiego cisnienia na przejscia |'T oraz CTT

Analiza widm wzbudzenia materiatu YZOZS:Tb3+ pokazata, ze wraz ze wzrostem ci$nienia
obserwowano liniowe przesuni¢cie w kierunku nizszych energii przejscia IT, a co za tym
idzie rowniez stanu ITEt,. Zmiana taka byta wielokrotnie przewidywana we wcze$niejszych
pracach, jednakze dopiero w pracy [H12] zostala bezposrednio zaobserwowana
doswiadczalnie. Podobnie jak to mialo miejsce we wczesniej omawianych materiatach
domieszkowanych jonami Tb**, tutaj rowniez obserwowano wygaszenie emisji z wyzszego
poziomu wzbudzonego °Ds wywotane wptywem wysokiego cisnienia. Oczywiscie mozna sig
spodziewaé rowniez wygaszenia poziomu °Ds, jednakze wymagaloby to cinienia
wychodzacego poza dostepny W eksperymencie zakres.

W przypadku przejs¢ CTT w Eu®* w widmach wzbudzenia obserwowano odwrotna
zalezno$¢, a mianowicie przesunigcie si¢ widma w kierunku wyzszych energii. Zmiana taka
byta juz wczesniej przewidywana w pracy [60], jednakze bezposredni dowdd doswiadczalny
znajduje si¢ w pracy [H12]. Podobny wynik przesunigcia ku wyzszym energiom przejscia
CTT udalo si¢ nastgpnie otrzymac dla materiatu LaAlO3:Eu® .[63] W widmie emisji wraz ze
wzrostem ci$nienia zaobserwowano pojawianie si¢ przejs¢ z wyzszego stanu wzbudzonego
°Ds.

Obserwowane zmiany mozna wytlumaczy¢é za pomoca diagramoéw konfiguracyjnych

zaprezentowanych na Rys. 8.
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Rys. 8 Diagram konfiguracyjny przedstawiajqcy strukture energetyczng uktadu jon
lantanowca-matryca (a) Y»0,S:Tb** (b) Y,0,S:Eu®*

Czarne parabole odpowiadaja stanom 4f", natomiast niebieskie oraz zielone parabole
odpowiadajg stanom ITE (ciagta- 1 bar, przerywana- 100 kbar, kropkowana- 200 kbar)
odpowiednio dla jonu Tb* oraz Eu**. Po przejsciu elektronu do stanu ITE nastepuje
relaksacja sieci. Na Rys. 8 (a), obrazujacym sytuacje dla materiatu Y,0,S:Tb*" wida¢, ze
wraz ze wzrostem ci$nienia nast¢puje obnizanie si¢ stanu ITEr, wzgledem poziomow f jonu
Tb* powodujac wygaszanie emisji ze stanu “Ds. Energia z tego stanu jest przekazywana
przez stan ITEm, matrycy do nizej lezacego stanu °Dy. W przypadku domieszkowania Y20,S
jonami Eu*, co zaprezentowano na Rys. 8 (b), w cignieniu atmosferycznym stan ITEg, lezy
ponizej stanu wzbudzonego °Ds jonu Eu** powodujac jego wygaszenie. Wraz ze wzrostem
ci$nienia nastepuje wzrost energii ITEg;, w stosunku do stanow f co powoduje odstoniecie si¢
stanu °D3 i mozliwoéé obserwacji emisji z tego stanu. Nalezy tutaj wspomnie¢, iz nisko
lezacy stan ITEg, moze calkowicie wygasi¢ emisje Eu®*, co Czgsto ma miejsce W
materiatach azotkowych i tleno-azotkowych.[77]

Jak juz wielokrotnie wspominano, obnizanie si¢ stanu ITEq, oraz podwyzszanie si¢ stanu
ITEe, jest zwigzane ze zwickszaniem si¢ energii poziomdéw podstawowych jonow

lantanowcow wraz ze wzrostem cisnienia wzgledem krawedzi pasm co pokazano na Rys. 5.
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Aby otrzymac¢ pelny obraz zmian struktury energetycznej materiatu Y,0,S w funkcji ci$nienia
niezbg¢dna jest znajomo$¢ zmian przerwy energii. Takich informacji nie mozna jednak znalez¢
w literaturze, a na dodatek przejscie HA w przeprowadzonych eksperymentach jest widoczne
jedynie cze$ciowo ze wzgledu na ograniczenia zwigzane z absorpcjg Swiatta przez diamenty
powyzej 40000 cm™. W pracy [H12] ponownie skorzystano z zatozenia o liniowej zmianie
energii stanéw 4f" jonéw lantanowcoéw wzgledem poziomu prozni. Otrzymane wyniki
pozwolity na konstrukcje diagramu przedstawionego na Rys. 9 prezentujacego zmiany
polozen zaré6wno pasm jak i stanéw lokalnych 4f" jonéw lantanowcéw dwu oraz

trojwartosciowych wzgledem poziomu prozni.

%; -izs:i —0, |7 dEg/dp:_zs.os cmY/kbar |

pressure (kbar)

Rys. 9 Struktura energetyczna Y,0,S domieszkowanego wybranymi jonami lantanowcow w

.. . . e . -1 e er o .
odniesieniu do poziomu prozni (0 cm™) w funkcji cisnienia.

Mozna zauwazyC, ze wzrost ciSnienia powoduje zwi¢kszenie energii wszystkich stanow
zarowno stanéw zlokalizowanych jonéw dwu oraz tréojwartosciowych jak i stanow
pasmowych w stosunku do poziomu prozni. [78]

W dotychczasowych eksperymentach (bez wzgledu na to czy przerwa energetyczna rosnie
czy maleje w cisnieniu) zawsze obserwowano obnizanie si¢ energii przejscia IT oraz

zwigkszanie si¢ energii przejscia CTT wraz ze wzrostem ci$nienia.
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Podsumowanie

Powyzsze rozwazania pokazaly, iz unikatowe metody pomiarowy oraz szczegoétowa analiza
wynikow do$wiadczalnych pozwolity dokona¢ postgpu w rozumieniu procesOwW
relaksacyjnych w materiatach dielektrycznych domieszkowanych jonami lantanowcow. W
szczegblnosci wyniki uzyskane w pracach [H1-H12] pokazatly istotna rol¢ jakg odgrywaja
stany posrednie w procesie wychwytu i rekombinacji nosnikéw. Podsumowujac nalezy
zauwazy¢, iz pomimo fundamentalnego charakteru prowadzonych badan, wyniki opisane w
powyzszych pracach stanowig zrodlo wiedzy niezbednej przy projektowaniu nowych
materiatow luminescencyjnych o okreslonych parametrach spektralnych oraz wysokiej
wydajnosci.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ niniejszej pracy nalezy zaliczy¢:

-Udowodnienie powszechnego istnienia stanow ITE w materiatach dielektrycznych
domieszkowanych jonami lantanowcow.

-Okreslenie wptywu stanow posrednich na mechanizm przenoszenia energii wzbudzenia
pomiegdzy stanami matrycy a jonem domieszki oraz pomigdzy domieszkami.

-Okreslenie zmian struktury energetycznej catego uktadu jon-matryca w odniesieniu do
poziomu prézni wraz ze wzrostem cis$nienia.

-Udowaodnienie, ze modele IVCT, CT oraz ITE opisuja te Same stany uktadu.
-Zaproponowanie metody pozwalajagcej wyznaczy¢é struktur¢ energetyczng matryc
domieszkowanych dowolnymi jonami lantanowcow z wykorzystaniem wysokoci$nieniowej
spektroskopii.

-Uwzglednienie relaksacji sieci w konstrukcji diagraméw energetycznych matryca-jony
lantanowcow ze szczegdlnym uwzglednieniem przypadku domieszkowania dwoma réznymi
jonami lantanowcow.

Trzeba tutaj zaznaczy¢, iz omawiane prace cho¢ daty wiele odpowiedzi dotyczacych struktury
energetycznej materiatow dielektrycznych domieszkowanych jonami lantanowcow, stworzyty
roOwniez nowe pytania, na ktore (byé—meze} z pewnoscia uda si¢ znalez¢ odpowiedz w
najblizszej przysztosci.

W tym miejscu nalezato by umiesci¢ plany na przyszios¢, ale zamiast tego chciatbym zadac
kilka pytan, na ktore planuje znalez¢ odpowiedz w najblizszym czasie: Czy uda si¢
doswiadczalnie za pomocg pomiardw elektryczno-optycznych wyznaczy¢ energi¢
putapkowania stanow ITE? Czy uda si¢ metodg wysokoci$nieniowa okresli¢ rodzaj putapek
powodujacych istnienie dlugozyciowej luminescencji? Co ma najwigkszy wplyw na

relaksacj¢ sieci i w jakim stopniu relaksacja sieci zalezy od cisnienia? ...
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d) pozostale osiagniecia naukowe

Od rozpoczgcia studiow doktoranckich w pazdzierniku 2005 roku do chwili obecnej
prowadzitem prace do$wiadczalne w zakresie spektroskopii ciata stalego poszerzajac
jednoczesnie warsztat eksperymentalny W Zaktadzie Spektroskopii Fazy Skondensowane;.
Obecnie w Zaktadzie obok standardowej spektroskopii (badanie widm absorpcji, wzbudzenia,
luminescencji, wydajnosci kwantowych) wykonuje si¢ badania widm rozproszenia
ramanowskiego, widm luminescencji w podczerwieni, widm wzbudzenia luminescencji,
widm luminescencji rozdzielonej w czasie oraz krzywych zanikoéw luminescencji. Wszystkie
wymienione pomiary moga by¢ wykonywane w zakresie temperatur od 10 do 500 K oraz pod
wysokimi cisnieniami hydrostatycznymi do 40 GPa, otrzymywanymi przy uzyciu komor z
kowadtami diamentowymi. Na uwage zastluguje fakt, ze takie techniki pomiarowe sa
unikatowe w skali naszego kraju a nawet $wiata. Tak duzy wachlarz mozliwosci
pomiarowych pozwolit na nawigzywanie szerokiej wspotpracy krajowej i migdzynarodowe;j
czego skutkiem byly i sa realizowane projekty naukowe wymienione w Zalagczniku nr 4. W
dotychczasowych projektach badano przede wszystkim zwiazki nieorganiczne (w postaci
krysztatdbw, proszkow, cienkich warstw oraz szkiel) takie jak: tlenki, azotki, tlenoazotki,
fluorki, siarczki, tlenosiarczki domieszkowane jonami lantanowcow oraz metali
przejsciowych. Badania koncentrowaly si¢ na analizie struktury energetycznej jonow
domieszek w badanych matrycach, okresleniu przejs¢ promienistych oraz bezpromienistych, a
takze procesOw przekazywania energii wzbudzenia od matrycy do centrum luminescencji
oraz pomig¢dzy centrami luminescencji. Wyniki tych badan zostatly zaprezentowane na
kilkudziesigciu miedzynarodowych konferencjach oraz opisane w szeregu publikacji
naukowych, ktérych szczegdtowy Spis znajduje si¢ w Zatgczniku nr 4.

W szeregu prac opublikowanych w latach 2008-2010 zajmowano si¢ badaniem wybranych
materiatéw fluorkowych domieszkowanych jonami Eu?* [31-33] oraz materiatow tlenkowych
domieszkowanych jonami Pr¥*. [28, 29] Do analizy wynikéw do$wiadczalnych zawartych
W niniejszych pracach uzyto modelu ITE. Model ten tlumaczy zaréwno liniowe jak 1
nieliniowe zachowanie si¢ zmian energii stanu ekscytonowego w funkcji ci$nienia.
Nieliniowe zachowanie si¢ energii stanu ITE, spowodowane przez wywotane wzrostem
ci$nienia mieszanie si¢ tego stanu ze stanami wzbudzonymi jonéw lantanowcow (Ln™")".
Mieszanie sie stanow ma znaczenie w przypadku jonéw Eu?* gdzie stan wzbudzony jest
stanem konfiguracji 4f°5d* natomiast w przypadku jonéw Pr®* gdzie stanami wzbudzonymi sa
stany z podstawowej konfiguracji 4f" mieszanie sie tych stanéw ze stanem ITE jest

zaniedbywalne. Wynika to bezposrednio z wigkszej delokalizacji elektronow obsadzajacych
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poziomy konfiguracji 4f°5d' w poréwnaniu z silnie zlokalizowanymi elektronami na
poziomach konfiguracji 4f". Wyniki tych badan zostaly podsumowane w pracach [9] i [11]
oraz w pracy doktorskiej S. Mahlika [10].

W pracach [79-83] badano wtasnosci spektroskopowe materiatow KMgF3; oraz LiBaF;
domieszkowanych jonami Eu?*, w wysokich ciénieniach hydrostatycznych. W materiatach
tych w cisnieniu atmosferycznym zamiast typowych przejéé d-f jonow Eu®* obserwowano
emisj¢ (w postaci waskich linii ok. 360 nm) zwigzang z przej$ciami f-f. W materiale
LiBaFs:Eu®*, w ktorym jony Eu®* zajmuja polozenia sieciowe Ba®*, w cisnieniu
atmosferycznym w niskich temperaturach obserwowano luminescencj¢ pochodzaca zaréwno
od przejs$¢ typu f-f jak i emisje ekscytonowsq ze stanu ITE. Wraz ze wzrostem ci$nienia emisje
te zastepowala emisja d-f. Zjawisko takie nie wystepowalo w KMgFs: Eu?*, gdzie
dwuwartoéciowy Eu®* zajmowal miejsce jednowartosciowego jonu K*. W pracy [80]
stwierdzono, ze ITE nie istnieje w KMgF3:EU2+, poniewaz stan podstawowy Eu®* jest
zdegenerowany z pasmem walencyjnym.

Dodatkowo w materiale KMgF3:Eu?*, pokazano nieznana wczesniej luminescencije, ktora
pojawia si¢ przy temperaturach ponizej 150 K jedynie przy wzbudzeniu przy dtugosciach fali
od 310 do 340 nm. Emisja ta pojawia si¢ w miejsce przejscia f-f Eu® i rowniez sklada si¢ z
szeregu waskich linii. W pracy [81] pokazano, iz emisja ta pochodzi od centréw zwigzanych z
dwunastokrotnie skoordynowanym jonem Eu®*, ktoremu towarzyszy jeden wakans fluorowy,
wychwytujacy elektron (centrum F).

Zagadnieniem, ktérym si¢ zajmowano w pracach [84-86] bylo okreslenie struktury
energetycznej uktadow, w ktérych wystgpowaly jednoczesnie optycznie czynne jony Eu®*
oraz Eu®*. Mozliwo$¢ istnienia jednoczeénie stabilnych jonéw Eu w stanach 2+ i 3+
oméwiono w odniesieniu do energii tworzenia si¢ defektow kompensacyjnych fadunku ze
szczegdlnym uwzglednieniem polozenia poziomu Fermiego w takich uktadach. W pracach
zwrocono uwage na mozliwos¢ wystepowania kompensacji krotko-zasiggowej oraz daleko-
zasiggowej oraz omowiono skutki jakie takie kompensacje wywotujg. Otrzymane wyniki
pokazaty ogolng zasade, ze energia Fermiego w danym materiale dielektrycznym zalezy od
obrobki termicznej 1 domieszkowania a takze od koncentracji naturalnych defektow takich jak
wakanse kationowe. Dlatego energia Fermiego z niedomieszkowanego materialu nie moze
by¢ uwazana za parametr, ktory okresla stan tadunkowy jonéw Eu.

Kolejng grupe badanych materiatow stanowily azotki oraz tleno-azotki domieszkowane
jonami Ce®* oraz Eu?*. [87-92] Materialy te sa szczegolnie perspektywiczne jako luminofory

do zastosowan w diodach emitujacych $wiatlo biate (WLED) ze wzgledu na wydajng
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szerokopasmowa absorpcje W zakresie $§wiatla niebieskiego oraz luminescencje w zakresie
spektralnym od niebieskiego do czerwonego. We wszystkich badanych materiatach okre$lono
potozenia jonéw aktywnych optycznie w sieciach Krystalicznych, okreslono stany, pomigdzy
ktorymi zachodzg przejScia promieniste oraz wskazano glowne kanaty relaksacji
bezpromienistej. W pracach [87-91] pokazano, iz przej$cia bezpromieniste, odpowiedzialne
za wygaszanie luminescencji jonow lantanowcow, nastgpuja poprzez przejscia elektronow ze
stanéw wzbudzonych jonéw domieszek do pasma przewodnictwa Iub do stanow
ekscytonowych ITE. Zalezno$¢ wygaszania luminescencji w funkcji temperatury pozwolita
na wyznaczenie energii aktywacji, z ktorej nastepnie wyznaczono energie standow
podstawowych jonéw domieszek w strukturze pasmowej badanych uktadow.

Ponadto wykazano iz materialy, w ktorych jony lokowaty si¢ w pustych wezlach sieci (AIN
oraz B-SiAION) charakteryzowaly si¢ najmniejszymi przesuni¢ciami ciSnieniowymi pasm
emisji oraz najnizszymi warto$ciami energii relaksacji sieci, co w przypadku B-SiAION-u
skutkowalo pojawianiem si¢ w niskich temperaturach widma luminescencji sktadajacego si¢ z
szeregu waskich linii dla Eu®*, dla ktorego zazwyczaj obserwuje si¢ szerokie pasmo. [92]

W przypadku serii materiatdéw typu (Sro.g9s-xBaxEUo.02)Si,O2N, wykazano zaleznos¢ pomigdzy
chemicznym (wyrazonym przez stosunek strontu do baru) i mechanicznym (wywotanym
cisnieniem) efektem kompresji krysztatu, prowadzacymi do przej$s¢ fazowych. Opracowano
diagram fazowy, z ktérego wynika ze warto$¢ cisnienia, dla ktérego zachodzi przemiana
fazowa maleje liniowo wraz ze wzrostem koncentracji Ba** w badanej serii materialéw. [90]
W pracy [90], pokazano rowniez jak druga strefa koordynacyjna wplywa na witasnosci
spektroskopowe jonow Eu?*. W szczegolnosci wyrézniono sytuacje, w ktorej kationy tworza
liniowe tancuchy. Orbitale 5d jonow Eu®*, w takim lintowym tancuchu jonéw dodatnich, sg
przestrzennie zorientowane w kierunku tancucha jonéw dodatnich i rozciagaja si¢ czesciowo
poza pierwszg strefe koordynacyjna. Skutkiem takiej delokalizacji jest wzrost relaksacji sieci
obserwowany jako poszerzenie pasma emisji oraz wzrost przesunigcia Stokesa.

W pracach [74,75, 93-95] pokazano potencjalne mozliwosci zastosowania materialow
fluorkowych oraz tlenkowych domieszkowanych jonami Mn** jako luminoforéw do diod
fotoluminescencyjnych. Do opisu wlasnosci spektroskopowych jonéw Mn**  uzyto
rozszerzonego modelu pola krystalicznego ze szczegdlnym uwzglednieniem oddzialywania
spin-orbita. Model ten opisuje prawdopodobienstwo spinowo wzbronionego przej$cia
luminescencyjnego 2Eg—>4Agg W oparciu 0 mieszanie stanu wzbudzonego z wyzszym stanami
kwartetowymi na skutek oddzialywania spin-orbita. W pracach okreslono rowniez wptyw

lokalnego otoczenia wokot jondw Mn** na intensywnoéé linii zero-fononowe;j.
g J yw
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