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1. WPROWADZENIE

Szkta nieorganiczne domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich sg materiatlami
stosowanymi w szeroko pojetej optoelektronice, miedzy innymi w laserach, §wiattowodach
oraz wzmacniaczach optycznych [1-4]. W ostatnich latach badania koncentrujg si¢ nie tylko
na poszukiwaniu nowych materiatéw luminescencyjnych w zakresie bliskiej podczerwieni,
ale takze pojawia si¢ ogromne zainteresowanie urzgdzeniami optycznymi emitujgcymi swiatto
biate [5-7]. Coraz wiecej uwagi poswieca si¢ rozwojowi materiatow emitujacych biate $wiatto
wykorzystywanych glownie do produkcji diod elektroluminescencyjnych (LED), zamiast
tradycyjnych zarowek, czy lamp fluorescencyjnych. Biale diody LED sg bardzo atrakcyjne ze
wzgledu na oszczedno$¢ energii [8, 9], maly rozmiar [10], niezawodnos$¢ [11], przyjaznosc
dla srodowiska (brak zawartosci rteci), a takze wydluzony czas pracy w pordéwnaniu do
tradycyjnych $wietlowek [12-15]. Zazwyczaj w produkcji diod LED wykorzystuje si¢ dwa
lub trzy luminofory emitujace rozne barwy promieniowania, ktérych potaczenie umozliwia
emisj¢ $wiatla biatego. Wiele materiatéw wykorzystywanych w produkeji diod LED opartych
jest na domieszkowaniu matrycy dwoma lub trzema luminoforami. Wynikiem natozenia ich
pasm emisyjnych jest generacja §wiatla biatego. Szkta nieorganiczne domieszkowane jonami
lantanowcOw s3 uznawane za alternatywe dla biatych diod ze wzgledu na emisje

jednorodnego $wiatta oraz lepszej stabilnosci termicznej materiatu [16].

Dokonujac przegladu literaturowego mozna znalez¢ wiele informacji na temat szkiet
optycznych wykazujacych biata emisj¢ [17-20]. Szkta pojedynczo i podwdjnie
domieszkowane wybranymi jonami lantanowcoéw moga by¢ dobrymi emiterami $wiatta
bialego [21-24]. Szkta potrdjnie domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich (RE) moga
takze emitowaé $wiatlo biate. Ze wzgledu na naktadanie si¢ emisji czerwonej, zielonej,
niebieskiej lub zoltej, pochodzacej od poszczegolnych jonéw RE®* wprowadzonych do
matrycy, mozliwe jest otrzymanie S$wiatta biatego [25, 26]. Istnieje takze mozliwosé
zaobserwowania procesu transferu energii pomi¢dzy jonami optycznie aktywnymi w matrycy

szklistej, co dodatkowo umozliwia wygenerowanie biatej emisji [27].

Szkta domieszkowane réznymi pierwiastkami ziem rzadkich stanowig bardzo duza grupe
materiatow, ktore dzieki swoim wlasciwosciom mogg by¢ wykorzystywane do otrzymywania
Swiatla bialego. Wiele badan prowadzonych jest w celu okreslenia wptywu réznych

czynnikow jak: rodzaj matrycy [28], stezenia domieszek [29], dtugos¢ fali wzbudzenia [27])



na wilasciwosci luminescencyjne, a takze wartosci parametréw takich jak wspdtczynnik
fluorescencji Y/B, wspotrzedne chromatycznosci (CIE) oraz temperatura barwowa (CCT).
Sposréd wymienionych parametrow gtowna rolg odgrywaja wspotrzedne chromatycznosci, na
podstawie ktorych mozna dokonaé¢ oceny barwy emisji szkiet optycznych. Wspoétrzedne te
obliczane sg na podstawie zarejestrowanego widma emisji oraz standardu chromatycznego
wydanego przez Komisj¢ Miedzynarodowa de 1’Eclairage w 1931 roku (CIE1931) [30]
poprzez dopasowywanie funkcji x (1), y (1), z (A) za pomoca nastgpujacych wzordéw (1):

X = [x(W)P(L)dA, [30]
Y = [y(WP(L)dA, [30] (1)
Z = Jz()P(W)dA, [30]

gdzie X, Y i Z to wartosci trojchromatyczne, dzigki ktorym otrzymuje si¢ moc kazdego
z trzech kolorow podstawowych wymaganych do dopasowania do widmowej gesto$ci mocy
P(A). Wspotrzedne CIE (x oraz y) mozna okresli¢ z wartosci trojchromatycznych przy uzyciu

nastgpujacego wyrazenia (2):

X
X = Xvez [31]
(2)
Y
Y= Xivez’ [31]

Uzyskane wyniki przedstawia si¢ na wykresie chromatycznosci (diagramie CIE), czyli
obszarze ktory zawiera punkty odpowiadajagce wszystkim mozliwym do zaobserwowania
przez ludzkie oko barwom. Centralnym miejscem na diagramie jest punkt odpowiadajacy
wspotrzednym x = 0,333 i y = 0,333, powstalym ze zmieszania fal z catego zakresu
widzialnego. Punkt ten jest standardem okreslajacym s$wiatto biale [32]. Korzystajac
z obliczonych wspotrzednych chromatycznosci mozliwe jest takze dokonanie interpretacji
temperatury otrzymanego promieniowania. Temperatur¢ barwowg CCT mozna obliczy¢ za
pomoca wczesniej otrzymanych wspotrzednych CIE wedlug wzoru empirycznego
McCamy'ego (3):



CCT = 449n3 + 3525n2 + 6823,8n + 5520,33 [33], (3
gdzie: n = (X — Xe) / (Y — Ye) Oraz x. = 0,3320, y, = 0,1858.

Analizujac  otrzymane wyniki mozna dodatkowo wskaza¢ jakie jest emitowane
promieniowanie widzialne pod katem barwy $wiatla od zimnej do cieptej. Niskie wartosci
CCT oznaczajg cieplejsze swiatto (z po$wiatg zotto-czerwong), z kolei wysokie wartoSci

temperatury barwowej oznaczajg bardziej zimne $wiatto biate (o poswiacie niebieskiej) [34].

Kolejnym waznym parametrem jest tzw. czysto$¢ barwy CP (ang. Color Purity), ktora

okres$la ponizsza zalezno$¢ (4):

V=x)2+(y-y)?
CP =
Va—x)2+(a—vi)?

(4)

gdzie: (X, y), (X4, Ya) i (Xi, Vi) sa wspotrzednymi chromatycznosci, wspoirzednymi
dominujacej dtugosci fali badanej probki i wspotrzednymi dla $wiatha biatego (0.333, 0.333).
Istotnym aspektem jest okreslenie wlasciwosci optycznych jak rowniez wspotczynnikow
Y/B (Dy*"), CIE oraz CCT i CP decydujacych o mozliwosciach zastosowania szkiet
pojedynczo, podwojnie, a takze potrojnic domieszkowanych wybranymi jonami
lantanowcow, jako emiterow $wiatta biatego. Interesujace jest ponadto zbadanie wptywu
sktadu matrycy szklistej (w tym obecnosci modyfikatorow) oraz st¢zenia domieszek
optycznie aktywnych na widzialng luminescencj¢ jonow lantanowcow. Rownie wazne jest
szczegolowe zbadanie procesow transferu energii wzbudzenia pomigdzy jonami pierwiastkow
ziem rzadkich oraz scharakteryzowanie parametrow okreslajacych zdolno$¢ otrzymanych
materiatlow do emisji $wiatla biatego. Zagadnieniom tym po§wigcona jest niniejsza rozprawa

doktorska.



2. PRZEGLAD LITERATUROWY

2.1. Charakterystyka szkiel nieorganicznych pojedynczo
domieszkowanych jonami lantanowcow

Szkla sg stosowane jako matryce dla metali ziem rzadkich (RE). Sg interesujgcym
materiatem do badan ze wzgledu na ich szerokie zastosowania, do ktorych naleza migdzy
innymi lasery o duzej mocy, czujniki i urzadzenia wykorzystywane w komunikacji optyczne;.
Ostatnio bardzo czesto uwaga naukowcoéw skupia si¢ na badaniach szkiet i ich wiasciwosci
luminescencyjnych pod katem emisji Swiatta biatego. Wihasciwosci te mozna modyfikowaé
poprzez zmiang sktadnikow i/lub stgzenia jonow aktywatora w matrycy szkliste;.

Badania dotyczace luminescencji zwigzanej ze S$wiatlem bialym s3 prowadzone
z wykorzystaniem réznych pierwiastkow ziem rzadkich. Fluorkowe szkto boranowo-litowe
domieszkowane pojedynczo jonami Er** pokazuje, ze parametry charakteryzujace $wiatto
biate zmieniajg si¢ w zaleznos$ci od st¢zenia domieszki optycznie czynnej [35].

Dla fluorkowego szkta boranowo-litowego domieszkowanego pojedynczo jonami Er®*
zaobserwowano czerwong i zielong emisje, a takze stabo intensywng emisj¢ niebieska. Na
widmach emisyjnych zaobserwowano pasma potozone przy 483 nm, 523 nm, 544 nm oraz
659 nm zwigzane odpowiednio z przejSciami elektronowymi z wyzej lezacych stanow
wzbudzonych *Hgjz, 2Hi1/2, *Sar2, “Ferz do stanu podstawowego *lys;, jonow Er’*. Zauwazono,
ze intensywno$¢ emisji zielonej 1 czerwonej znacznie wzrasta, gdy probki byly
domieszkowane od 0,3% mol do 1,0% mol jonoéw Er*t. W przypadku prébki zawierajacej
najwigksze stezenie jonow erbu (1,5% mol) intensywno$¢ emisji dla poszczegdlnych pasm

ulegta zmniejszeniu [35].



Li,0-LiF-B,0, ~ZnO: Er>* (0.3 mol %)

Li,0-LiF-B,0, ~Zn0: Er>* (0.5 mol %)

Li;0-LiF-B,05 ~ZnO: Er** (1.0 mol %)

Li,0-LiF-B,0; -ZnO: Er?* (1.5 mol %)
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Rys.1. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkta na bazie Li,O-LiF-B,03-ZnO
pojedynczo domieszkowanego jonami Er®*[35].

Na podstawie zmierzonych widm emisji dla probek szkta na bazie Li;O-LiF-B;03-ZnO
pojedynczo domieszkowanego jonami Er®* obliczono wspoirzedne chromatycznosci CIE.
W zalezno$ci od stezenia jonéw erbu w badanych uktadach wartosci x oraz y roznily si¢
migdzy sobg. Wartosci wspotrzednych CIE zblizone do standardowego punktu $§wiatta biatego
(0,333; 0,333) zauwazono dla probki szkla domieszkowanej 1,0% mol jondéw erbu. Wartosci
te wynosity odpowiednio x = 0,3324 oraz y = 0,3379 [35]. Diagram CIE doktadnie obrazuje
zmiang warto$ci wspotrzednych chromatycznosci w zaleznosci od stezenia domieszki
optycznie czynnej w matrycy szklistej (Rys.1b). Obliczone warto$ci temperatury barwowej
CCT wynosity pomigdzy 5200 K a 5600 K. W przypadku uktadu zawierajacego 1,0% mol
jondéw Er** obliczona wartoé¢ CCT wynosita 5520 K i jest bardzo zblizona do temperatury
charakteryzujacej idealne §wiatto biate [35]. Uzyskane warto$ci CCT znajduja si¢ w obszarze
zimnego $wiatla biatego, co Stwarza mozliwos¢ zastosowania otrzymanych uktadow

szklistych do produkcji diod W-LED wykorzystywanych w celach oswietleniowych.

J. Zhang ze wspotpracownikami [36] prowadzili badania dla szkiet chalkogenkowych
pojedynczo domieszkowanych jonami holmu. Zsyntezowali uktady szkliste zawierajace rozne

halogenki cezu oraz 0,3% mol jonéw Ho®* jako domieszke optycznie czynna. Badajac



wlasciwosci luminescencyjne zarejestrowali widma emisji dla probek szkiet z Csl, CsBr oraz
CsCl przy wzbudzeniu Aexe = 900 nm. Na uzyskanych widmach (Rys.2a), niezaleznie od
wprowadzonego do matrycy halogenku, zaobserwowano trzy pasma w zakresie widzialnym
zwiazane z przej$ciami elektronowymi °F5 — °lg (489 nm), °S,,°Fs — °lg (546 nm), °F5 — °lg,

°F3 — °ly (660 nm) charakterystycznymi dla jonéw holmu.
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Rys.2. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkiet chalkogenkowych pojedynczo

domieszkowanych jonami Ho®**[36].



Otrzymane widma zostaly znormalizowane w stosunku do pasma lezgcego przy 660 nm
zwigzanego z czerwong emisja. Jak wida¢ na Rys. 2a intensywno$¢ pasma przy 489 nm
odpowiadajacego przejsciu °Fz — °lg jest najwyzsza w przypadku probek zawierajacych
w swoim sktadzie CsCl oraz CsBr. Korzystajac ze standardowej metody wyznaczania
wspotrzednych chromatycznoséci [37] obliczono wartosci CIE dla badanych ukladow
szklistych. Dla szkiet z dodatkiem CsCl oraz CsBr otrzymano $wiatto biate cechujace si¢
odpowiednio  wspotczynnikami  réwnymi (x = 0,2814; y = 0,3574) oraz
(x = 02744; y = 0,3385) zblizonymi do naturalnego $wiatla stonecznego
(x = 03128, y = 0,3292) [38]. Wartosci CIE dla szkta z CsI wynosily
(x =0,3646; y = 0,3845) i znajdowatly si¢ w obszarze z6ttym na diagramie CIE (Rys.2b) [36].

Wspotdomieszkowanie szkiet nieorganicznych pozwala na otrzymanie wydajniejszych
zrodet §wiatta biatego charakteryzujacego si¢ wartosciami wspotczynnikéw chromatycznosci
CIE znajdujacych si¢ blizej obszaru x = 0,333 1 y = 0,333. Mozliwos¢ zachodzenia procesow
transferu energii pomi¢dzy jonami optycznie aktywnymi dodatkowo wspomaga generowanie
Swiatta biatlego w szktach nieorganicznych.

Biale diody LED odgrywaja kluczowa rolg¢ w technologiach o$wietleniowych.
W ostatnich latach bardzo duza uwage zwraca si¢ na wymiang istniejagcych §wietlowek oraz
zarowek na diody elektroluminescencyjne ze wzgledu na ich niski koszt produkcji, wysoka
niezawodnos¢, nieszkodliwos¢ dla srodowiska, niskie zuzycie energii oraz dtuzsza zywotnos¢
[39]. Materiaty zawierajace jony pierwiastkow ziem rzadkich sa potencjalnymi kandydatami
mogacymi znalez¢ zastosowanie w takich wlasnie rozwigzaniach. Alternatywnym sposobem
wydaje si¢ by¢ uzycie uktadow pojedynczo domieszkowanych jonami dysprozu, dzigki
odpowiedniej optymalizacji stosunku intensywno$ci pasma zo6ttego do pasma niebieskiego
(Y/B), co w konsekwencji pozwala na otrzymanie wspétrzednych chromatycznosci

charakteryzujacych bialg emisjg.

Sposréd szkiet pojedynczo domieszkowanych jonami lantanowcdéw najwigce] uwagi
poswieca si¢ matrycom szklistym zawierajacym jony dysprozu. Roézne uklady szkliste
zawierajace jony Dy3+ moga by¢ takze obiecujagcymi emiterami §wiatla biatego ze wzgledu na
obecnos¢ pasm w zakresie niebieskim, zottym oraz czerwonym (Rys.3). Emisja zwigzana jest
odpowiednio z przejéciami z poziomu wzbudzonego *Fe, na nizej lezace poziomy ®Hys),,
6H13/2 i 6H11/2 [40-42]. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze
intensywnos$¢ przejécia *Foi» — ®Hiz/» W zakresie niebieskim stabo zalezy od lokalnej symetrii

matrycy szklistej (przejscie dipolowo-magnetyczne). Z drugiej strony przejscie *Foi2 — *Haap



w zakresie $wiatla zottego zwigzane jest z silnym wpltywem symetrii lokalnej wokot jonow
dysprozu (przejscie dipolowo-elektryczne). Pasmo pojawiajace si¢ na widmach przy okoto
662 nm odpowiadajace przejsciu *Fo;, — ®Hiyp jest z reguty stabo-intensywne i niezalezne od

lokalnego otoczenia wokét jondw Dy** [43, 44].

W przypadku szkiet domieszkowanych jonami dysprozu na podstawie zarejestrowanych
widm mozna obliczy¢ stosunek intensywnosci pasm emisji zottej do niebieskiej (Y/B) bedacy
waznym parametrem spektroskopowym [45, 46]. Warto§¢ wspotczynnika fluorescencji Y/B

jest Scisle uzalezniona od rodzaju matrycy szklistej co przedstawiono w ponizszej tabeli.
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Rys.3. Diagram energetyczny jonow dysprozu.



Tabela 1. Wspétczynniki chromatycznosci CIE, wartosci Y/B oraz temperatura barwowa CCT

dla réznych matrye szklistych pojedynczo domieszkowanych Dy**[45-60].

Matryca szklista Y/B ()((: I| f/) (E%r Literatura
krzemianowa 1,959 (0,381]0,434) - [45]
Li,B,0; 0,984 (0,34510,374) - [46]
fluorkowo-boranowa 1,24 (0,332]0,376) - [47]
otowiowo-fosforanowa 4,50 (0,451 0,46) - [48]
PbO- H3BO5-TiO,-AlF, 2,49 (0,397 | 0,427) - [49]
P,05-K,0-AlL,05-PbF,-Na,0 0,63 (0,31]0,34) - [50]
fosforanowa 1,99 (0,391 0,44) - [51]
fluorowo-fosforanowa 1,55 (0,37]0,41) - [51]
SiO,-Al,03-CdF,-PbF, 1,05 (0,3410,39) - [52]
Zn0-B,05-P,0s 1,21 (0,36 ] 0,41) - [53]
Na(PO3)s-KHPO,-TiO,-MgCl, 1,20 (0,32 0,35) - [54]
litowo-boranowa 1,1284 (0,33]0,37) 5441 [55]
Li,0-Gd,03-Si0,-B,0; 1,41 (0,36 | 0,40) 4450 [56]
cynkowo-fosforanowa 0,92 (0,321]0,370) 5944 [57]
B,03-W0O;-Zn0O-Li,0-Na,0 3,29 (0,422 | 0,448) 3574 [58]
B,0s- Bi,03- Na,0-CaF; 2,046 (0,378 | 0,388) 4144 [59]
tellurynowa - (0,38]0,43) 4188 [60]




Obiecujagcymi materiatami domieszkowanymi jonami dysprozu, ktdore mozna zastosowac
w urzadzeniach w celu generacji §wiatta bialego moga by¢ matryce boranowe [47, 55, 56],
a takze matryce na bazie SiO,-Al,03-CdF,-PbF, [52], dla ktorych stosunek Y/B oscyluje
w granicach jednosci. Wyzsze wartosci stosunku emisji zottej do niebieskiej zaobserwowano
w przypadku matryc fosforanowych [48, 51], co w konsekwencji niekorzystnie wptywa na
otrzymanie $wiatta bialego.

Poroéwnanie wartosci wspoOlczynnikoéw chromatycznosci oraz wartosci CCT dla
réznych matryc szklistych przedstawiono w Tabeli 1. W przypadku szkiet na bazie
B,03-WO3-Zn0O-Li,0-Na;O wspotczynniki CIE znacznie rdéznig si¢ od standardu $Swiatta
bialego [58]. Jednak dla szkiel litowo-boranowych [55], czy szkiet na Dbazie
P,05-K,0-Al,03-PbF,-Na,O [50] wartosci te na diagramie chromatyczno$ci znajdujg si¢
w obszarze $wiatta biatego. Wczedniejsze badania pokazuja, ze interesujace wlasciwosci
zwigzane z emisjg $wiatla bialego zaleza nie tylko od rodzaju matrycy szklistej [45-60].
Istotny wplyw na warto$ci parametrow okreslajacych bialg emisje ma takze stezenie jonow

dysprozu [61], a takze zawarto$¢ modyfikatorow w matrycy szklistej [62].

K. Brahmachary oraz wspotpracownicy [63] badali szkta fosforanowe pojedynczo
domieszkowane réznym stezeniem jonéw Dy*" pod katem zastosowania tych ukladow jako
emiterow $wiatla bialego. Rys.4a przedstawia zarejestrowane widma emisji dla
zsyntezowanych probek szklistych przy wzbudzeniu 350 nm. Na podstawie
zaobserwowanych na widmie charakterystycznych pasm zwigzanych z emisja
promieniowania z poziomu wzbudzonego “Fe; jonéw dysprozu potwierdzono wpltyw stezenia
domieszki optycznie czynnej na wlasciwosci luminescencyjne badanych uktadow.
Najwiekszg intensywno$¢ pasm emisji otrzymano dla probki szkta zawierajacej 0,5% mol
jonéw Dy3+. W miare wzrostu stezenia jonow dysprozu od 1,0% mol zauwazono, ze nastepuje
spadek intensywnosci pasm odpowiedzialnych za emisj¢ niebieskg oraz zo6ttg. Obliczono
takze stosunek intensywnosci pasma zottego do niebieskiego i najmniejsza wartos¢ Y/B

(najblizszg jednosci) uzyskano dla szkta domieszkowanego 1,5% mol jonow dysprozu.
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Rys.4. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkief fosforanowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy**[63].

Diagram CIE (Rys.4b) przedstawia wptyw stezenia domieszki optycznie czynnej na wartosci
wspotrzednych chromatycznos$ci w matrycy fosforanowej. Najblizej obszaru biatego znajdujg
si¢ wspotrzedne wyliczone dla probek, w ktorych stezenie jonéw dysprozu byto niskie (0,1%
mol oraz 0,5% mol). Sposréd wszystkich zbadanych matryc szklistych emisje czystego

$wiatta biatego wykazuje szkto domieszkowane 0,5% mol jonow Dy**

Innym przyktadem pokazujacym jak waznym czynnikiem jest stgzenie domieszkKi
optycznie czynnej na mozliwo$¢ zaobserwowania bialej luminescencji sa szkla

boranowo-krzemianowe pojedynczo domieszkowane jonami dysprozu [64]. Widma emisji dla
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zsyntezowanych probek szklistych przedstawiono na Rys. 5a. Zanotowano trzy pasma
potozone przy 485 nm, 577 nm oraz 665 nm odpowiadajace przejsciom elektronowym
4F9/2 — SHJ/Z (J=15, 13, 11). Wsroéd wszystkich pasm emisyjnych pasma zwigzane
Z emisjg niebieskg (485 nm) i zo6ttg (577 nm) sa bardziej intensywne niz pasmo
charakterystyczne dla emisji czerwonej (665 nm). Najwigksza intensywnos¢ uzyskano dla
szkla zawierajacego 0,5% mol Dy*". Dalszy wzrost stezenia jonéw dysprozu spowodowat
spadek intensywno$ci obu pasm. Wygaszanie luminescencji bylo stopniowe, a wzrost
stezenia nie zmienial wzajemnego stosunku intensywno$ci pasma niebieskiego
(485 nm) i zottego (577 nm) [64].
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Rys.5. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkiet boranowo-krzemianowych

pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**[64].
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Intensity (a.u)

Opierajagc  sie¢ na danych otrzymanych podczas pomiaru widm dla szkiet
boranowo-krzemianowych — pojedynczo  domieszkowanych jonami Dy**  obliczono
wspolrzgdne chromatycznosci, ktore naniesiono na diagram CIE (Rys.5b). Wspotrzedne
wynosity  odpowiednio (0,386; 0,367), (0,356; 0,358), (0,362; 0,361),
(0,369; 0,304) dla szkiet zawierajacych 0,1% mol, 0,5% mol, 1,0% mol oraz 2,0% mol jonow
Dy**. Jak widaé na powyzszym rysunku wszystkie uzyskane wartoéci leza w obszarze

charakterystycznym dla §wiatta biatego [64].

I. Khan wraz ze wspoOlpracownikami [65] badali szklo na bazie
Li,O-Ba0-Gd,03-Si0, zawierajace jony dysprozu. Rys.6a przedstawia widma emisji dla
probek szkiel  domieszkowanych réznym stezeniem jonow Dy®'. Wszystkie widma
zarejestrowano przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm w zakresie od 425 nm do 800 nm.
Zauwazono podobng zalezno$¢ jak we wczesniej opisanych przyktadach. Najwicksza
intensywnos$¢ zaobserwowano dla szkta zawierajacego 0,5% mol jonow dysprozu. Wykonano
takze analize parametréw charakteryzujacych $wiatto biate. Stosunek intensywnos$ci pasma
z6ltego do niebieskiego rosnie do stezenia 0,5% mol jonow Dy** (Y/B = 1,7), po czym maleje
do wartosci 1,6 dla szkla domieszkowanego 2,0% mol jonow dysprozu. Roéznice
w obliczonych wartosciach Y/B nie sg jednak zbyt duze w stosunku do wzrostu st¢zenia

jonow Dy**.

a)
- P
E— &5 = x, v chromaticity diagram | g Red
"F o 6 LBGS-O.“DY 520 nm B Blue
92 Hian = LBGS-0.5Dy 0.8 G Green
540 ellow
500 - e LBGS-1.0Dy ' nm O Orange
> D, o
f—— LBGS-1.5Dy 0.7 B pople
f— e LLower case:
- * LBGS-2.0Dy | $ o 560 nm “ish™ takes suffix
1 haxc =350 nm g s70nm  LBGS-0.5Dy
6
Hisn _§, 0.5
300 - £
= 04
1 g
200 - £ 03
= 490 nm' 650 nm
nm
0.2
1”-1
p 0.1
LITD) OHgyy
00F 450 nm-3
s P MU (T TH M A S R
425 525 625 725 0.0 - 2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
Wavelenght (nm) 380nm . chromaticity coordinate

Rys.6. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkiel krzemianowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy** [65].
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Obliczono takze wartosci CIE dla wszystkich badanych probek szklistych na bazie Li,O-BaO-
Gd,03-SiO,. Niezaleznie od stezenia jonow dysprozu w matrycy otrzymano takie same
warto$ci wspotrzednych x = 0,41 oraz y = 0,42 (Rys. 6b). Wspodtrzedne chromatycznosci
znajdujg si¢ w obszarze $wiatla biatego, chociaz odbiegajg od standardowych wspotrzednych
okreslajacych bialg emisje (0,333; 0,333). Jakos¢ oraz barwe $wiatta okre§lono przy pomocy
skorelowanej temperatury barwowej (CCT). W zaleznos$ci od st¢zenia domieszki optycznie
czynnej w matrycy warto$¢ CCT wahata si¢ od 3500 K do 6500 K [65].

V. Himamaheswara Rao wraz ze wspolpracownikami [66] prowadzili badania
dotyczace wplywu stezenia jondw Dy>* w szkle tellurynowym. Wiasciwosci luminescencyjne
dla badanych uktadow szklistych zawierajacych 0,2, 0,5, 0,8 oraz 1,0% mol jonow dysprozu
zostaty okreslone na podstawie widm emisyjnych zarejestrowanych w zakresie 465-800 nm
przy wzbudzeniu probek falg o dlugosci 453 nm (Rys. 7a). Wszystkie uzyskane widma
wykazujg dwa intensywne pasma emisyjne jonéw dysprozu, jedno pasmo znajdujace si¢ przy
484 nm (przejécie “Fop — °Hisp), a drugie pasmo lezace przy 574 nm (przejscie

4 6
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Rys. 7. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkief tellurynowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy** [66].
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Mozna takze zaobserwowaé¢ dwa mniej intensywne pasma emisyjne zwigzane z przejSciami
elektronowymi “Fg, — °Hiyp (663 nm) oraz *Fe, — ®Hgp (752 nm). Na podstawie
otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze intensywno$¢ pasm emisji rosnie wraz ze
wzrostem stezenia jonow Dy3+ do 0,8% mol, a nast¢pnie maleje przy wprowadzeniu do
matrycy wiekszej ilosci tlenku dysprozu (1,0% oraz 1,5% mol) [66]. W literaturze zjawisko to
okreslane jest jako stezeniowe wygaszanie luminescencji. Srednia odlegto$¢ miedzy jonami
dysprozu maleje wraz ze wzrostem stezenia tego lantanowca, co powoduje wzrost udzialu
relaksacji niepromienistej i transferu energii pomiedzy jonami Dy*" [67]. Z tego powodu
ulega zmniejszeniu intensywno$¢ pasm emisji przy wyzszych stezeniach jonow Dyt
(wigkszych niz 0,8% mol). Zmiana stezenia jonéw Dy** nie powoduje zmian potozenia pasm,
ani profilu widma emisji.

Wykazano, ze uzyskane wspotrzedne x oraz y zmieniajg si¢ wraz ze Wzrostem stezenia jonow
Dy3+ wynoszac odpowiednio (0,35; 0,40), (0,36; 0,40), (0,38; 0,42), (0,33; 0,38), (0,32; 0,35)
dla prébek zawierajacych 0,2; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5% mol jonéw dysprozu, co przedstawiono na
diagramie CIE (Rys.7b) [66]. Wszystkie wyznaczone warto$ci wspotczynnikow CIE znajduja
si¢ w obszarze $wiatla biatego, jednak w przypadku szkiet tellurynowych domieszkowanych
wigkszym stezeniem tlenku dysprozu (1,0 oraz 1,5% mol) wartosci te zlokalizowane sa
najblizej punktu centralnego (x = 0,333, y = 0,333), co sugeruje potencjalne zastosowanie
tych ukladow jako materiatdéw emitujacych $wiatto biate. Oceniona zostata takze jako$¢
emitowanego swiatla na podstawie wyznaczonej skorelowanej temperatury barwowej CCT
przy wykorzystaniu przyblizenia McCamy’ego [68]. Zaobserwowano spadek wartosci
temperatury wraz ze wzrostem st¢zenia domieszki optycznie czynnej do wartosci 0,8% mol,
a nastgpnie wzrost przy wyzszych stezeniach aktywatora. Wartos¢ CCT otrzymana dla szkta
tellurynowego zawierajacego 1,0% mol jonoéw dysprozu byla zblizona do wartosci

odpowiadajacej barwie §wiatla stonecznego (5500 K).

Szkta nieorganiczne na bazie ZnO-Bi,0s-BaF,-B,03-TeO, domieszkowane
pojedynczo jonami dysprozu moga rowniez znalez¢ zastosowanie jako emitery Swiatta
biatego [69]. W uktadach tych zbadano wptyw stezenia jonéw domieszki optycznie czynnej
na wiasciwosci luminescencyjne oraz warto$ci parametrow charakterystycznych dla bialej
emisji. W pierwszej kolejnosci zarejestrowano widma emisji dla badanych ukladéw
domieszkowanych réznym stgzeniem jonow dysprozu od 0,5% mol do 2,5% mol przy

wzbudzeniu Aee= 386 nm (Rys.8a). Zaobserwowano cztery pasma emisyjne zwigzane
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z przejéciami elektronowymi jonéw Dy>* z poziomu wzbudzonego “Fo, na nizej lezace
poziomy ®Hisp (481 nm), ®Hizp (575 nm), °Hiyp (665 nm), ®He, (756 nm). Kiedy stezenie
jonow dysprozu wzrasta od 0,5% mol do 1,0% mol nastepuje wzrost intensywnosci pasm
emisyjnych. Przy wyzszych stezeniach jonéw dysprozu (1,5, 2,0, 2,5% mol) obserwuje si¢

stezeniowe Wygaszanie luminescencji.
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Rys.8. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkief na bazie
Zn0O-Bi,03-BaF,-B,03-TeO,pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** [69].
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Wspotrzedne CIE uzyskane dla badanych probek zaznaczono na diagramie (Rys.8b).
Wartoéci CIE dla szkta domieszkowanego 1,0% mol jonow Dy** leza bardzo blisko punktu,
ktory odpowiada za emisj¢ idealnie biatego $wiatta. Wspotrzedne x 1 y dla ukladow
zawierajacych inne stezenie tego lantanowca przesuwaja si¢ na diagramie chromatycznos$ci
w kierunku obszaru zottawo-czerwonego. Najkorzystniejszg wartos¢ parametru Y/B (bliska
jednosci) otrzymano w przypadku szkita domieszkowanego 1,0% mol jondéw dysprozu.
Potwierdza to istnienie $cistej korelacji pomiedzy parametrem Y/B (Dy**) a parametrami CIE
zwigzanymi z emisjg $wiatla biatego (x = 0,333 i y = 0,333). Obliczono takze temperature
barwowg CCT, ktorej warto$ci mieszcza si¢ W przedziale od 3997 K do 6385 K [69].

W tabelach ponizej zestawiono dla poréwnania przyktady innych szkiet tlenkowych
(Tabela 2) i tlenkowo-fluorkowych (Tabela 3) pojedynczo domieszkowanych réznym
stezeniem jonow dysprozu, warto$ci parametru Y/B, wspotrzedne chromatycznosci CIE oraz
temperatur¢ barwowa CCT [64-66, 69-75]. Na podstawie zebranych danych mozna
stwierdzié, ze wszystkie parametry okreslajace $§wiatlo biate sg zalezne od st¢zenia jonow
domieszki optycznie czynnej. Wyjatek stanowi szklo na bazie Li;0-BaO-Gd;03-SiO,,
w ktoérym stezenie jondw optycznie czynnych nie ma wplywu na obliczone wartosci
wspotrzednych chromatycznos$ci: niezaleznie od zawartosci tlenku dysprozu wprowadzonego

do matrycy szklistej wartos$ci CIE byty jednakowe i wynosity (0,41; 0,42) [65].
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Tabela 2. Wspétczynniki chromatycznosci CIE, wartosci Y/B oraz temperatura barwowa CCT

dla réznych szkiel tlenkowych pojedynczo domieszkowanych réznym stezeniem jonéw Dy**

[65, 66, 70-72].

Matryca szklista ["/?)r/rj;l] Y/B ()((Sllli) (E%r Literatura
Li,0-Ba0-Gd,03-SiO, 0,1 1,66  (0,41]0,42) - [65]
0,5 1,7 (0,41] 0,42) - [65]
1,0 168  (0,41]0,42) - [65]
1,5 1,64  (0,41]0,42) - [65]
2,0 16 (0,41] 0,42) - [65]
Te0,-Sh,03-WOs5 0,2 151  (0,35/0,40) 4971 [66]
0,5 153  (0,36/0,40) 4687 [66]
0,8 1,86 (0,38/0,42) 4265 [66]
1,0 149  (0,33/0,38) 5591 [66]
1,5 1,63 (0,32]0,35) 6039 [66]
BaO-B,05-SiO, 0,1 1,04 (0,29]0,33) 7300 [70]
0,5 1,12 (0,31/0,34) 6602 [70]
1,0 1,12 (0,31]0,34) 6749 [70]
1,5 1,13 (0,30/0,33) 7274 [70]
H3BO;3-P,05-Al,03-PhO- 0,1 1,500 (0,307 |0,360) 6564 [71]
Li,CO3
0,25 1,281 (0,359]0,375) 4599 [71]
0,5 1,339 (0,321]0,361) 5937 [71]
1,0 0,945 (0,317]0,363) 6101 [71]
2,0 0,974 (0,306 |0,362) 6587 [71]
B,03-Ge0,-Gd,03 0,25 2,20 (0,385|0,422) 4161 [72]
0,50 2,23 (0,384]0,426) 4203 [72]
1,0 2,25 (0,3840,420) 4173 [72]
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Tabela 3. Wspétczynniki chromatycznosci CIE, wartosci YIB oraz temperatura barwowa CCT
dla szkiel tlenkowo-fluorkowych pojedynczo domieszkowanych réznym stezeniem jonéw Dy**
[64, 69, 73-75].

Matryca szklista Dy Y/B CIE CCTIK] Literatura
[% mol] x1y)
H3BO5-PbO-Si0,-Al,05-LiF 0,1 1,09 (0,386 | 0,367) - [64]
0,5 1,05 (0,359 | 0,359) - [64]
1,0 0,96 (0,362 ]0,361) - [64]
2,0 1,03 (0,369 | 0,304) - [64]
Zn0-Bi,03-BaF,-B,03-TeO, 0,5 1,76 (0,312]0,371) 6385 [69]
1,0 1,67 (0,342 0,390) 5258 [69]
1,5 1,73 (0,391 ]0,412) 3997 [69]
2,0 1,69 (0,362 | 0,403) 4688 [69]
2,5 1,77 (0,402 | 0,421) 3846 [69]
B,03-TeO,-Li,O-LiF-NaF 0,05 2,182 (0,37]0,42) 4420 [73]
0,1 2,125 (0,38 0,43) 4188 [73]
0,25 2,037 (0,39] 0,43) 3912 [73]
05 2,321 (0,37 0,43) 4465 [73]
1,0 2,080 (0,37 0,43) 4465 [73]
2,0 1,889 (0,39 0,45) 4034 [73]
Si0,-B,0;3-Al,05-NaF-Zn0O 0,1 1,66 (0,376 | 0,402) 4247 [74]
0,5 1,67 (0,374 0,397) 4298 [74]
1,0 1,70 (0,376 | 0,399) 4407 [74]
1,5 1,75 (0,378 1 0,401) 4212 [74]
2,0 1,76 (0,365 | 0,381) 4464 [74]
2,5 1,77 (0,377 1 0,398) 4220 [74]
H3BO3-HgNO,P-K,CO5-ZNnF,-Al,04 0,05 2,10 (0,40| 0,42) 3556 [75]
0,1 2,51 (0,42]0,43) 3084 [75]
0,25 2,54 (0,43] 0,44) 2914 [75]
0,5 2,57 (0,42| 0,44) 3180 [75]
1,0 2,36 (0,42]0,43) 3084 [75]
2,0 1,92 (0,42| 0,44) 3180 [75]

19




Emisja $wiatta bialego moze by¢ uzyskana poprzez domieszkowanie uktadoéw
szklistych r6znym stezeniem domieszki optycznie czynnej, co potwierdzaja wyzej opisane
wyniki badan. Kolejnym sposobem na optymalizacje uktadu pod katem biatej luminescencji
jest dodanie metali ziem alkalicznych takich jak wapn, magnez, czy tez bar, ktére moga
prowadzi¢ do zmian strukturalnych w matrycy szklistej. Dzieki temu nastepuje modyfikacja

wiasciwosci uktadow bizmutowych [76, 77] oraz boranowo-bizmutowych [78-81].

V. A. Ra ze wspolpracownikami [82] szczegétowo analizowali wplyw
modyfikatorow Li;CO3, Na,CO3, K,CO3, Mg,CO3, CaCO3 na wihasciwosci luminescencyjne
oraz emisje¢ $wiatta bialego w szktach na bazie H3BO3-P,0s-ZnO-NaF domieszkowanych
jonami dysprozu (1,0% mol). Widma emisji dla badanych uktadow przedstawia Rys. 9a. Na
widmach zaobserwowa¢ mozna dwa intensywne pasma odpowiadajace emisji niebieskiej
(476 nm) oraz emisji zotej (574 nm), zwigzanej z przejéciami z poziomu *Fgp na nizej lezace
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Rys.9. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkiet na bazie H3BO3-P,05-ZnO-NaF

pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** [82].

Z powyzszych widm emisyjnych jondéw dysprozu wynika, ze intensywnos¢ przejscia
dipolowo-elektrycznego (4F9/2 — 6H13/2) jest wieksza niz intensywnos$¢ emisji zwigzana
z przejéciem dipolowo-magnetycznym (*For, — ®Hasp). Ksztalt pasma emisyjnego potozonego

przy 574 nm silnie zalezy od sktadu matrycy szklistej, a doktadnie od modyfikatora
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wprowadzonego do uktadu. Najwieksza intensywno$¢ pasma emisji zwigzanego z przejsciem
*Fo, — ®Hais zaobserwowano w przypadku szkla zawierajacego weglan sodu w matrycy
szklistej (BPZNDyl). Na podstawie powyzszego rysunku mozna takze stwierdzi¢, ze pasmo
potozone przy 574 nm poszerza si¢ odpowiednio dla szkiet zawierajagcych weglany litu
(BPZLDy1), potasu (BPZKDyl), magnezu (BPZMDyl) i wapnia (BPZCDyl),
w przeciwienstwie do matrycy z dodatkiem Na,COs;. Z analizy widm wynika, ze
wprowadzenie weglanow pierwiastkow drugiej grupy okresowej (MgCO3 i CaCO3) powoduje
poszerzenie pasma emisyjnego w zakresie $wiatta zéttego w poréwnaniu do analogicznych
uktadow zawierajacych metale pierwszej grupy okresowej. Uktad zawierajacy KyCOj
wykazuje-najmniejsza intensywno$¢ pasma znajdujgcego si¢ przy 574 nm w stosunku do
uktadow szklistych zawierajacych inne modyfikatory weglanowe. Obliczone wspoétrzedne
chromatycznosci przyjmuja rozne wartosci i zaleza od modyfikatora zawartego w uktadach
szklistych. Wartosci CIE zawarto w Tabeli 4. Na diagramie CIE (Rys.9b) wida¢, ze wszystkie
obliczone wspoétrzedne x i y dla szkiel na bazie H3BO3-P,0s5-ZnO-NaF znajduja sig¢

w obszarze $wiatla biatego [82].

Zauwazono znaczacy wplyw halogenkow metali (szczeg6lnie fluorkéw) na
wilasciwosci luminescencyjne jonéw lantanowcow [83-92], zwlaszcza jonow dysprozu na
wspélczynnik Y/B (zmniejszenie stosunku intensywnos$ci pasma zottego do pasma

niebieskiego) oraz parametry CIE [93].

Zbadano wptyw fluorkow metali alkalicznych na emisj¢ $wiatla bialego w szktach
tellurynowych pojedynczo domieszkowanych jonami dysprozu [94]. Otrzymano uktady o tym
samym stezeniu jondéw lantanowca (1,0% mol). Sktad matrycy szklistej zostal
zmodyfikowany poprzez wprowadzanie fluorkow takich jak LiF, NaF oraz KF. Rysunek 10a
przedstawia widma emisji zarejestrowane przy wzbudzeniu falg o dtugosci 454 nm w zakresie
od 460 do 620 nm. Na widmach widoczne sa dwa intensywne pasma potozone przy 483 nm
i 575 nm, charakterystyczne dla jonéw dysprozu. Najwickszg intensywno$¢ pasm emisyjnych
zaobserwowano dla szkta tellurynowego zawierajacego fluorek potasu. Wartos¢ parametru
Y/B jonéw dysprozu wynosi 1,29. Najmniejszag warto$¢ stosunku intensywnosci pasma
z6ttego do niebieskiego wynoszaca (Y/B = 1,24) zaobserwowano dla szkla zawierajacego
dwa modyfikatory fluorkowe LiF i KF [94].

Wyznaczono takze wartosci wspoiczynnikow chromatycznosci. Wartosci CIE dla

wszystkich uktadéw przedstawiono w Tabeli 4. Wspotrzedne x oraz y znajdujg si¢ w obszarze
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$wiatla biatego, co mozna zaobserwowac¢ na diagramie chromatycznosci (Rys.10b). Sposrod
wszystkich otrzymanych szkiet, uktady na bazie TeO,-WO;-KF (TeWK) pojedynczo
domieszkowane jonami dysprozu (1,0% mol), wykazuja bialg emisje. Wartosci x 1 y dla tej
matrycy szklistej sg najbardziej zblizone do standardowych okreslajacych $wiatto biate
(0,333; 0,333). Wartos¢ CCT obliczona dla tego uktadu jest zblizona do chtodnej barwy
$wiatta biatego (5177,98 K). Szkta TeWK zawierajace 1,0% mol Dy*" sa wiec obiecujace do
zastosowan dla biatych diod LED [94].
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Rys.10. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkief tellurynowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy** [94].
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Odwotujac si¢ do badan prowadzonych przez P. Narwal i wspotpracownikéw [95] nad
szktami na bazie LiF-CaO-Bi,03-B,03; wyraznie wida¢ wplyw stezenia zastosowanego
modyfikatora fluorkowego na intensywnos$¢ pasm emisyjnych jonow dysprozu. W przypadku
szkta zawierajgcego najwyzsze stezenie fluorku litu LiF (15% mol) obserwuje sie¢ najwicksza
intensywno$¢ pasm emisyjnych zwigzanych z przejéciami g2 — CHyspp oraz *Foj, — ®Hispo.
Wspotrzedne chromatyczno$ci obliczone dla tych uktadow znajdujg si¢ na diagramie CIE
w obszarze §wiatla biatego. Najkorzystniejsze wartosci uzyskano dla szkla zawierajacego 2%
i 10% molowych LiF. Dla pozostatych uktadow wspotrzedne chromatycznosci przesuwajg si¢

w kierunku obszaru pomaranczowego [95].

Innym przyktadem pokazujacym wptyw wprowadzonych modyfikatorow do matrycy
szkliste] na mozliwa biata luminescencj¢ jest szklo fluoro-krzemianowe zawierajace jony
dysprozu jako domieszke optycznie czynng [96]. Dla tej matrycy szklistej zarejestrowano
widma emisji przy dwoch dtugosciach fali wzbudzenia 350 nm i 387 nm (Rys. 11). Widma
przedstawiajg trzy znane pasma potozone przy 486 nm, 577 nm i 669 nm, zwigzane z emisja

niebieska (4Fg/2 —%H 1502), ZOlta (4F9/2 —%H 13/2) Oraz CZerwong (4F9/2 —%H 11/2)-
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Rys.11. Widma emisji dla szkief fluoro-krzemianowych pojedynczo domieszkowanych jonami
Dy** przy wzbudzeniu (a) 350 nm oraz (b)387 nm [96].

Emisja niebieska dominuje w szktach, w ktorych stosunek molowy Nb,Os do ZnF, wynosi
20:20 i 10:30 [96]. Duza intensywno$¢ pasma emisyjnego zwigzanego z przejsciem
z poziomu “*Fep na poziom °Hisp moze by¢ spowodowana znaczng kowalencyjnoscia
wigzania migdzy jonami dysprozu i tlenu. Parametr Y/B jondéw dysprozu rozni sig
w zaleznosci od dlugosci fali wzbudzenia. Przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm parametr
Y/B osigga warto$ci 1,77, 0,82 i 1,15 dla szkiet, w ktorych stosunek molowy Nb,Os do ZnF,
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wynosi odpowiednio 10:30, 20:20 i 30:10. Przy wzbudzeniu tych samych uktadow falg
o dhugosci 387 nm wynoszg one 0,56, 0,86 i 0,92. Wartosci parametru Y/B jonow dysprozu
dla szkta zawierajacego 30% mol Nb,Os i 10% mol ZnF; sa bliskie jednosci (1,15 oraz 0,92)
zarowno przy wzbudzeniu Aee = 350 nm jak i 387 nm [96]. Wspotrzedne chromatycznoS$ci
CIE w zaleznosci od dtugosci fali wzbudzenia obliczone na podstawie widm emisyjnych
przedstawiono na diagramach chromatyczno$ci na rysunku 11.

Najblizszej punktu centralnego (0,333; 0,333) znajduja si¢ wartosci CIE dla szkta
zawierajacego 30% mol NbyOs i 10% mol ZnF; niezaleznie od zastosowanej fali wzbudzenia
350 nm (x = 0,333, y = 0,377) oraz 387 nm (x = 0,332, y = 0,371). Temperatura barwowa
CCT dla tych uktadow osigga wartosci w zakresie od 4900 do 5600 K oraz od 8000 do 27000
K) [96].
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Rys.11. Diagram CIE dla szkief fluoro-krzemianowych pojedynczo domieszkowanych jonami
Dy** przy wzbudzeniu (a) 350 nm oraz (b) 387 nm [96].
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Odmienng Sytuacje zaobserwowano dla tlenkowych (La,O3-CaO-P,0s) i tlenkowo-
fluorkowych (La;O3-CaF,-P,0s) szkiet fosforanowych pojedynczo domieszkowanych jonami
dysprozu o statym stezeniu [97]. Wprowadzenie fluorku wapnia do matrycy szklistej
wplyneto na zwigkszenie intensywnosci emisji jonéw dysprozu, ale wartosci wspotrzednych
chromatycznosci nie zmienity si¢ i wynosza x = 0,38 oraz y = 0,43 [97]. Warto$¢ temperatury
barwowej CCT oszacowana na podstawie wspotrzednych koloru CIE przy uzyciu wzoru
McCamy’ego [98] wynosita odpowiednio 4204 K dla probki tlenkowej oraz 4228 K dla
probki tlenkowo-fluorkowej, co odpowiada chtodnej barwie biatego $wiatta (3100-4500 K).
Dla poréownania wartosci CCT dla komercyjnych swietlowek i §wiatta dziennego wynoszg

odpowiednio 3935 K i 5500 K [97].

Interesujaca zalezno$¢ zaobserwowat G. Lakshminarayana ze wspoipracownikami dla
szkiet na bazie B,03-Al,03-ZnF,-NaF-LiF pojedynczo domieszkowanych jonami dysprozu
o stezeniu 0,5% mol [99]. Nie znaleziono dla tych uktadow szklistych korelacji mig¢dzy

intensywnos$cig emisji, parametrem Y/B jonow dysprozu i wspotrzednymi chromatycznosci.

Pasmo emisji dla uktadu zawierajacego 5% mol fluorku sodu oraz 25% mol fluorku
litu nie wykazuje najwigkszej intensywnosci, wartos¢ Y/B nie jest zblizona do jedno$ci
(1,470), natomiast wspotrzedne chromatycznosci (0,334; 0,341) sg najbardziej zblizone do
wartosci dla $wiatta biatego (0,333; 0,333). Przy wzbudzeniu falg o dlugosci 350 nm
wszystkie probki emituja zimne $wiatto (4466-5439K) [99].
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Tabela 4. Wspotczynniki chromatycznosci CIE, wartosci YIB oraz temperatura barwowa CCT
dla roznych matryc szklistych pojedynczo domieszkowanych Dy3+ w funkcji steZenia
modyfikatora [82, 94-97, 99].

Modyfikator CIE CCT

Matryca szklista [% mol] Dy** Y/B 1) K] Literatura
boranowo-fosforanowa 15Li,CO4 1,0% mol 1,21 (0,25] 0,25) 7916 [82]
15Na,CO; 1,22 (0,27 0,26) 6603 [82]
15K,CO; 1,21 (0,23]0,22) 22857 [82]
15Mg,CO; 1,20 (0,27]0,27) 6396 [82]
15Ca,CO; 1,20 (0,23|0,24) 11090 [82]
tellurynowa 20LiF 1,45 (0,34/0,39) 5261,01 [94]
20NaF 1,37 (0,33/0,37)  5599,23 [94]
20KF 1,29 (0,34/0,34)  5177,98 [94]
10LiF-10NaF 1,29 (0,34/0,38)  5247,75 [94]
10NaF-10KF 1,49 (0,35/0,39)  4947,20 [94]
10LiF-10KF 1,24 (0,34/0,38)  5247,75 [94]
LiF-Ca0-Bi,04-B,0; 30Ca0 1,0% mol 149 (0,359]0,381) 4796 [95]
2LiF-28Ca0 141  (0,333]0,366) 5464 [95]
5LiF-25Ca0 1,76 (0,373]0,406) 4347 [95]
7LiF-23Ca0 1,49 (0,352]0,385) 4866 [95]
10LiF-20Ca0 1,34 (0,324]0,360) 5832 [95]
15LiF-15Ca0 1,59  (0,366]0,401) 4510 [95]
Si0,-Nb,05-K,0-ZnF,.LiF 20Nb,05-20ZnF,  0,1% mol 0,86  (0,332]0,371) 5520 [96]
10Nb,05-30ZnF, 056  (0,282]0,329) 8267 [96]
30Nb,05-10ZnF, 0,90 (0,332]0,372) 5520 [96]
fosforanowa 10Ca0 1,0% mol - (0,38 0,43) 4204 [97]
10CaF, - (0,38]0,43) 4228 [97]
B,0;-Al,03-ZnF,-NaF/LiF 30NaF 0,5% mol 1,513  (0,345|0,350) 5003 [99]
25NaF-5LiF 1,479  (0,368/0,409) 4511 [99]
20NaF-10LiF 1,465 (0,368/0,399) 4466 [99]
15NaF-15LiF 1,141 (0,347|0,380) 5016 [99]
10NaF-20LiF 1,449  (0,368/0,409) 4511 [99]
5NaF-25LiF 1,470  (0,334/0,341) 5439 [99]
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Weczesniejsze badania wykazaly, ze stosunek intensywnos$ci luminescencji Y/B mozna
kontrolowa¢ poprzez wlasciwy dobor matrycy szklistej [45-60] oraz zmiang st¢zenia jonow
Dy** [73-75]. Bardzo waznym elementem jest takze wybor dlugosci fali wzbudzenia przy

pomiarze widm emisyjnych.

K. Annapoorani ze wspotpracownikami [100] badali wptyw dtugosci fali wzbudzenia
na wilasciwosci luminescencyjne, przede wszystkim na parametry opisujace emisje Swiatta
bialego w szkle na bazie H3BOs3-TeO,-K,CO3-Al,03 pojedynczo domieszkowanym jonami
Dy** (0,5% mol). Intensywno$¢ pasm emisyjnych jondéw dysprozu zalezy od zastosowanej

dlugosci fali wzbudzenia (Rys. 12a).

Sprawdzono réwniez jaki wplyw ma zastosowana dlugos¢ fali wzbudzenia na wartoSci
parametrow chromatycznosci CIE (Rys. 12b). Wspoétrzedne chromatycznosci przesuwajg si¢
poza obszar charakterystyczny dla emisji $wiatla biatego przy zmianie dlugosci fali
wzbudzenia w kierunku fal krétszych. Obliczona temperatura barwowa CCT wskazuje na

emisje chtodnego $wiatta biatego [100].
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Rys.12. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkiel na bazie H3BO3-TeO,-K;CO3-Al,04
pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** [100].
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Tabela 5. Wspétczynniki chromatycznosci CIE, wartosci Y/B oraz temperatura barwowa CCT
dla réznych matrye szklistych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** przy réznej diugosci
fali wzbudzenia [96, 101, 102].

Matryca szklista [(Vlc?)r;j;l] [/;er);] Y/B (g:f/) C[%I' Literatura
Si0,-Nb,05-K,0-ZnF,-LiF 0,1 350 1,77 (0,352/0,388) 4891 [96]
387 056 (0,282|0,329) 8267 [96]
P,0s5-K,0-Al,03-Nb,0s 0,01 351 1,94 (0,36 ]0,42) 4751 [101]
364 163 (0,35(0,41) 4997 [101]
386 214 (0,36 0,42) 4751 [101]
425 308 (0,35]0,41) 4997 [101]
456 322 (0,33]0,39) 5589 [101]
Y,03-Ca0-Si0,-B,0; 0,5 350 1,31 (0,355|0,397) 4818 [102]
365 1,31 (0,348/0,389) 5004 [102]
387 1,32 (0,358/0,398) 4736 [102]
425 1,32 (0,369]0,418) 4520 [102]
451 1,31 (0,3590,400) 4715 [102]

Badania dotyczace szkiet pojedynczo domieszkowanych jonami dysprozu (Tabela 5)
wskazuja, ze uzyskanie bialej luminescencji silnie zalezy od dlugosci fali wzbudzenia
[96, 101, 102]. Istniejg jednak przyktady szkiet na bazie P,0s-Nb,0s-K,0-Al,O3 pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy** [101], gdzie otrzymanie biatej emisji w mniejszym stopniu
zalezy od wybranej dlugosci fali wzbudzenia. Obliczone wartosci parametrow
chromatycznosci CIE minimalnie r6znig si¢ od siebie. Wigkszy wplyw wybranej dtugosci fali
wzbudzenia mozna zaobserwowac¢ w szktach boranowych [102]. Temperatura barwowa CCT
przy roznych dtugosciach fali wzbudzenia przekracza wartos¢ 4000 K, co sugeruje, ze szkla
boranowe emituja chtodne $wiatlo biate [102]. Materialy te moga by¢ przydatne dla

technologii o$wietleniowej i zosta¢ wykorzystane do produkcji biatych diod LED.
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2.2. Charakterystyka szkiel nieorganicznych podwojnie
domieszkowanych jonami lantanowcow

Szkta nieorganiczne podwojnie domieszkowane jonami lantanowcow s3 bardzo
atrakcyjnymi materialami wykorzystywanymi do emisji $wiatta biatego ze wzgledu na
zachodzacy transfer energii wzbudzenia pomiedzy jonami, czyli niepromieniste przekazanie
energii z poziomu wzbudzonego jonu donora na poziom wzbudzony jonu peklnigcego role
akceptora.

Z doniesien literaturowych wynika, ze szkla na bazie P,0s-Na,HPO4-ZnO-AlF;-NaF
wspotdomieszkowane jonami Dy** i Eu®* moga by¢ wykorzystywane jako uklady emitujace
$wiatto biate [103]. Na podstawie badan tych uktadow stwierdzono, ze znaczacy wplyw na
warto$ci wspotrzednych chromatycznosci CIE ma dtugosé fali wzbudzenia. Dla probki szkta
zawierajacego 0,5% mol dysprozu i 0,5% mol europu wyznaczono wspotczynniki
chromatycznosci przy réznych dlugosciach fali wzbudzenia. Przy wzbudzeniu probki falg
o dlugosci 350 nm otrzymano wspotczynniki CIE réwne x = 0,334 oraz y = 0,349, ktore sa
najbardziej zblizone do punktu bieli. W przypadku innych dlugosci fali wzbudzenia wartosci
wspolczynnikow chromatycznosci zwigkszaly sie, co prowadzilo do otrzymania $Swiatla
0 barwie zielonej [103]. Dla poréwnania szkta fosforanowe przy wzbudzeniu falg o dtugosci
348 nm wykazywaly emisj¢ naturalnego Swiatlta bialego, dla ktorej wspotrzedne
chromatycznosci wynosity x = 0,389 i y = 0,412, a temperatura barwowa CCT 4017 K. Przy
wzbudzeniu falg o dlugosci 381 nm szkla fosforanowego podwdjnie domieszkowanego

jonami dysprozu i europu otrzymano natomiast emisj¢ pomaranczowo0-czerwong [81].

Tabela 6 przedstawia zaleznosci wspotczynnikow chromatycznosci CIE oraz wartosci
temperatury barwowej CCT dla wybranych matryc szklistych podwojnie domieszkowanych
jonami lantanowcow. WartoSci wspoOlrzednych chromatyczno$ci x 1 y zmieniajg si¢
w zaleznos$ci od sktadu matrycy szklistej, jak réwniez wprowadzonej domieszki optycznie
aktywnej. Zblizone wartos$ci parametrow charakteryzujacych $wiatto biale otrzymano dla
szkiet wspotdomieszkowanych jonami Ce/Sm [8], Ce/Tb [18] i Yb/Er [104]. W przypadku
szkiet wspotdomieszkowanych jonami terbu i samaru wartosci te odbiegajg od standardu

$wiatta biatego [81, 105].
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Tabela 6. Zaleznos¢ wspétczynnika CIE oraz wartosci CCT dla réznych matryc szklistych
podwdjnie domieszkowanych RE*'[8, 18, 81, 104, 105].

Matryca szklista RE® ()C(:: I?/) C[%I' Literatura
Na,0-Y,05-SiO, Ce/Sm (0,335 | 0,312) [8]
germanianowa Ce/Tb (0,300,32) - [18]
Zn0-P,05-BaO-TiO, Th/Sm (0,401 | 0,445) 3944 [81]
Li,O-LiF-B,03-ZnO Yb/Er (0,3320 | 0,3376) 5520 [104]
cynkowo-fosforanowa Th/Sm (0,407 | 0,485) 4024 [105]

Sposrod szkiet nieorganicznych wiele uwagi poswigcono matrycom zawierajacym
jony ceru, ze wzgledu na ich charakterystyczna nicbieska emisje. Jony Ce®* sa szeroko
stosowane jako aktywatory w réznych szktach tlenkowych [106, 107]. W szktach podwdjnie
domieszkowanych pelnig wazng role donora, przyczyniajac si¢ czgsto do otrzymania biatej
emisji w wyniku procesu transferu energii wzbudzenia [108, 109]. Przyktadem do
potencjalnych zastosowan dla biatych diod (WLED) sg szkta na bazie BaO-Ga,03-B,03-SiO,
podwdjnie domieszkowane jonami ceru i terbu [110]. Na rysunku 13 przedstawiono schemat
energetyczny jonow ceru i terbu, uwzgledniajacy zachodzacy pomigdzy nimi proces transferu

energii wzbudzenia.

Podczas wzbudzenia szkta zawierajacego jony ceru i terbu falg o dtugosci 329 nm nastepuje
obsadzenie poziomu 5d (D) jonow Ce*'. Z tego poziomu nastepuje transfer energii
wzbudzenia do poziomow jondow To*. W wyniku tego procesu obserwuje si¢ emisje Swiatta
widzialnego, ktéra zwigzana jest z przejsciami ze standéw wzbudzonych jondéw ceru i terbu.
Procesowi transferu energii sprzyja naktadanie si¢ pasma emisji donora (jondw Ce*") i pasma

absorpcji akceptora (jonow Tb>"), co przedstawiono na rysunku 14 [110].
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Rys. 14.Widmo emisji jonow Ce®* oraz widmo wzbudzenia jonow T b>* dla szkiel na bazie

Ba0-Ga,03-B,03-Si0, podwdjnie domieszkowanych jonami Ce* i Th3*[110].
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W celu potwierdzenia przydatnosci otrzymanych do produkcji biatych diod LED
zarejestrowano widma emisji dla uktadow podwodjnie domieszkowanych jonami ceru
0 zmiennym stezeniu (od 0,2 do 1,0% mol) oraz jonami terbu o statym stezeniu (0,2% mol)
(Rys. 15). Widma zmierzono wzbudzajac probki szkiet falg o dlugosci 329 nm. Na widmie
emisyjnym mozna zaobserwowac charakterystyczne pasma odpowiedzialne za przejs$cia
jonow ceru oraz terbu. Intensywnos$¢ pasm emisyjnych zwigzanych z jonami terbu ro$nie,
podczas gdy intensywno$¢ pasma zwigzanego z emisjg ceru maleje ze wzrostem stgzenia
jonéw donora (Ce*") w badanych szklach. Najwicksza intensywno$¢ uzyskano dla szkiet
zawierajacych 0,6% molowych jonow ceru. Badania wykazaty obecno$¢ procesu transferu
energii wzbudzenia w kierunku Ce* — Tb**. Spadek intensywnosci pasm emisyjnych
w szktach na bazie BaO-Ga,03-B,03-Si0; ze wzrostem stgzenia jonow Cce®* (powyzej 0,6%
molowych) thumaczy si¢ zmniejszeniem wydajnosci transferu energii pomiedzy domieszkami
optycznie aktywnymi [111-113].

Intensity (arb. units)

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Rys.15.Widma emisji dla szkiet na bazie BaO-Ga,03-B,03-Si0; podwajnie domieszkowanych
jonami Ce** i Th**[110].
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Na podstawie widm emisyjnych obliczono réwniez wspotrzedne chromatycznosci dla
badanych ukladéw szklistych. Parametry CIE dla szkta zawierajacego 0,6% mol ceru oraz
0,2% mol terbu sa najblizsze standardowym warto$ciom opisujacym $wiatto biate: wynosza
odpowiednio x = 0,257 oraz y = 0,307. Nie znaleziono korelacji pomi¢dzy wzrostem stezenia
jonow Ce** a przesunicciem parametrow CIE w kierunku $wiatla bialego.

Wspotdomieszkowanie szkiet prowadzi natomiast do otrzymania emisji $wiatla biatego
(Rys.16).
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ssp
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Rys.16.Diagram CIE dla szkiet na bazie BaO-Ga,03-B,03-SiO; podwdjnie domieszkowanych
jonami Ce** i Th**[110].

Atrakcyjnymi aktywatorami w szklach s3 rowniez trojwartosciowe jony samaru.
Wykazuja one silng absorpcj¢ w zakresie UV oraz intensywna pomaranczowo-czerwong
luminescencje. Szkta z jonami samaru maja potencjalne zastosowanie w urzadzeniach
optycznych, laserach i diodach LED [114, 115].

Nalozenie niebieskiej (jony Ce*") i czerwono-pomaranczowej (jony Sm*") emisji pochodzacej
od obu jonéw obecnych w szktach wspotdomieszkowanych prowadzi do uzyskania biatej
luminescencji podczas wzbudzenia falg o dlugosci 362 nm. Dostepne sg dane literaturowe dla

szkiel boranowych podwdjnie domieszkowanych jonami ceru i samaru [116]. Badano szkta
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podwdjnie domieszkowane 0 zmiennym stezeniu jonow ce®* (0,1; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5% mol)

i stalym stezeniu jonow Sm*>* (1,5% mol).
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Rys.17. Schemat energetyczny jonéw Ce®* i Sm**[116].

Na podstawie analizy schematu energetycznego obu jonow stwierdzono, ze transfer energii
zachodzi w kierunku Ce** — Sm** (Rys. 17). Jony ceru w badanych uktadach sa donorem
energii wzbudzenia, natomiast jony samaru sa akceptorem przyjmujac energie od jonéw Ce®*.
W wyniku procesu transferu energii obserwujemy charakterystyczne pasma emisyjne
pochodzace od obu jonow lantanowcoOw. Potwierdzeniem tego sa widma emisji zmierzone
przy wzbudzeniu falg o dtugosci 362 nm (Rys. 18). Na widmach widoczne sa pasma zwigzane
z emisja pochodzaca od jonow ceru i samaru. W zakresie od 380 nm do 500 nm
zaobserwowano charakterystyczne szerokie pasmo odpowiadajgce przejsciu 5d — 4f jonow
Ce®" oraz trzy pasma emisyjne przy 566 nm (*Gs;, — ®Hsy), 603 nm (*Gs, — ®H7p) i 648 nm

(*Gsj2 — °Hagp) pochodzace od jonow Sm*®* [116].
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dla szkiel boranowych podwdjnie domieszkowanych jonami Ce®* i Sm**[116].

Ze wzrostem zawartosci tlenku ceru (od 0,1 do 0,75% mol) rosnie intensywno$¢ pasm emisji
charakterystycznych dla jonéw sm* w poréwnaniu do szkta pojedynczo domieszkowanego
jonami samaru. Jest to zwigzane z przekazywaniem energii wzbudzenia pomiedzy jonami
Ce* i sm* [116].

Zostaly rowniez okreslone wspotrzedne chromatycznosci na diagramie CIE (Rys. 19).
W przypadku probki szkta zawierajacego 0,75% mol Ce* i 1,5% mol Sm* wartosci CIE
znajduja si¢ najblizej standardowego punktu okreslajacego swiatlo biate. Obliczono réwniez
temperature barwowg CCT w celu okreslenia barwy otrzymanego $wiatla. Dla wszystkich

probek szkiet podwoéjnie domieszkowanych jonami ceru i samaru wartosci CCT mieszczg si¢
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w zakresie od 4000 do 6300 K (obszar zimnego $wiatla biatego). W przypadku szkla
pojedynczo domieszkowanego jonami samaru (1,5% mol) wartos¢ CCT wynosi 2166 K, co

odpowiada cieptej barwie $wiatta biatego.

) LS5 mol % Swm’: LBZ

3) 0.1 mol *% Ce’*+1.5mol % S
) 0.5mol % Ce? +1.5mol %%

d) 0.7Smeol %6 Ce’"+1.5mol %

e) L0 mol * Ce' +1.5mol %

1.5 mol % Ce’+1.5mol %

i |
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Rys.19. Diagram CIE dla szkiet boranowych podwaojnie domieszkowanych jonami ce**
i Sm**[116].

S. Kaur ze wspotpracownikami [117] badali takze szkla podwojnie domieszkowane
jonami ceru i samaru. Zsyntezowali szkta boranowe zawierajace 0,5% mol jonow Sm*" oraz
jony Ce** o roznym stezeniu (0,25; 0,5; 1; 15% mol). Badali wtasciwosci
fotoluminescencyjne tych uktadow pod katem mozliwosci otrzymania biatej emis;ji.
Zaobserwowali proces transferu energii zachodzacy rowniez od jonéw ceru do jondw samaru.
Przeprowadzona analiza otrzymanych widm emisji jednoznacznie wykazala wplyw stgzenia
CeO; na intensywno$¢ poszczegdlnych pasm emisji zwigzanych z przej$ciami elektronowymi
jonow lantanowcow. Obliczone na podstawie widm emisyjnych wspohrzedne
chromatycznos$ci wskazuja, ze uzyskanie biatej emisji zalezy od stezenia jonoéw donora (Ce3+)
oraz zastosowanej dtugosci fali wzbudzenia [117].

Procesy transferu energii pomigdzy jonami samaru i terbu w matrycach szklistych
[118-125] odgrywaja istotng rol¢ w emisji $wiatta o okreslonej barwie. K.S. Rudramamba
i inni [126] badali rowniez szkla zawierajgce jony samaru i terbu, ale nie uzyskali idealnie

biatej emisji. Podobne badania przeprowadzono dla uktadéw szkiel podwdjnie
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domieszkowanych jonami terbu i europu. Wpltyw wspotdomieszkowania matrycy szklistej

jonami terbu i europu na mozliwo$¢ otrzymania emisji Swiatta bialego badano dla szkla

fosforanowego, w ktorym stezenia (1,0% mol) obu aktywatoréw byly takie same [127].

Diagramy chromatycznosci dla tych szkiet przedstawiono na rysunkach 20a i 20b. Szkta

pojedynczo domieszkowane jonami terbu wykazuja charakterystyczng zielong emisje, a szkta

pojedynczo domieszkowane jonami europu wykazuja emisje w zakresie Swiatla czerwonego.
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Rys.20.Diagram CIE dla szkief fosforanowych pojedyczno domieszkowanych jonami

(a) Tb*"i (b) Eu**[127].
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Rysunek 21 przedstawia diagram chromatyczno$ci dla szkiet fosforanowych podwojnie
domieszkowanych jonami terbu i europu. Wspotrzedne chromatycznos$ci zalezg istotnie od
dlugoséci fali wzbudzenia badanych szkiet. Dla szkiel z jonami terbu i europu przy
wzbudzeniu 368 nm otrzymano wspotrzedne chromatycznos$¢i najbardziej zblizone do emisji
swiatla biatego (Rys. 21). Przy wzbudzeniu Aexc = 370 nm szkto fosforanowe wykazuje bialg
emisje¢ o cieplej tonacji. Temperatura barwowa wynosi 3560 K, co odpowiada wspotrzednym
(0,393; 0,362). Emisja szkta z jonami terbu i europu odbiega znacznie od $wiatla biatego,
kiedy uktad zostaje wzbudzony falag o dlugosci 376 nm. Temperatura barwowa wynosi

wowczas 1744 K i obserwujemy emisje Swiatta pomaranczowo-czerwonego [127].
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Rys.21.Diagram CIE dla szkiet fosforanowych podwdjnie domieszkowanych jonami
Th**i Eu**[127].

Badania szkiet domieszkowanyh trojwarto§ciowymi jonami terbu i europu prowadzit
takze L. Vijayalakshmi ze wspotpracownikami [128]. W tym przypadku zaobserwowano
proces transferu energii pomigdzy jonami lantanowcow W matrycach litowo-boranowych.
Zmierzono emisj¢ tych uktadow szklistych podczas wzbudzenia falg o dlugosci 376 nm.
Zaobserwowano transfer energii wzbudzenia od jonéw Tb*" (z poziomu °Ds) do jonow Eu®*
(na poziom 5Do). Na widmie emisyjnym obserwuje si¢ pasma w zakresie czerwonym,
zielonym 1 niebieskim, ktore pochodza od obu jonéw aktywatora. Natozenie si¢ tych pasm
przyczynia si¢ do uzyskania w tych uktadach $wiatta biatego. Wspodtrzedne chromatycznos$ci

1 biata barwa emitowanego $wiatla zalezy od stezenia jonoéw donora (Rys. 22). Wartosci CCT
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dla badanych uktadow mieszczg si¢ w zakresie od 4000 do 4600 K, co wskazuje ze szkta

charakteryzujg si¢ emisjg Swiatta biatego o chtodnej tonacji [128].
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Rys.22. Diagram CIE dla szkiet litowo-boranowych podwajnie domieszkowanych jonami

Tb** i Eu®* [128].

Zbadano takze szkla krzemianowe podwojnie domieszkowane jonami Tb* oraz Eu®*
[129]. Wyznaczono wspotrzedne chromatyczno$ci dla matryc krzemianowych zawierajgcych
rozne stezenia jonow lantanowcow. Najkorzystniejsze parametry CIE (x = 0,325 iy = 0,321)
zblizone do emisji Swiatta biatego uzyskano dla szkla krzemianowego zawierajacego jony
terbu o stezeniu 6% mol oraz jony europu o st¢zeniu 1,2% mol [129].

Badania szkiet na bazie Al,03-CaO-SiO,-MgO podwojnie domieszkowanych jonami
europu i jonami prazeodymu o réznym stezeniu prowadzit rowniez C. Y. Morassuti ze
wspolpracownikami [130]. Zaobserwowano proces transferu energii od jonéw donora (Eu**)
do jonow akceptora (Pr**). Obliczono wspéhrzedne chromatycznosci. Wyniki przedstawia
rysunek 23 [130].
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Rys.23. Diagram CIE dla szkiel na bazie Al,03-Ca0O-SiO,-MgO pojedynczo i podwdjnie
domieszkowanych jonami Eu®* i Pr** [130].

Zauwazono, ze warto$ci X oraz y otrzymane dla szkla pojedynczo domieszkowanego jonami
europu znajduja si¢ na diagramie chromatycznosci migdzy zielonym a zottym obszarem. Dla
szkiet na bazie Al,03-CaO-SiO,-MgO podwdjnie domieszkowych jonami europu
i prazeodymu otrzymano wspohrzedne znajdujace si¢ w obszarze zottym (0,43; 0,50).
Korzystniejsze wyniki otrzymano dla tego samego uktadu podwoéjnie domieszkowanego
jonami Eu** i Pr** przy wzbudzeniu fioletowa/niebieska dioda LED (Rys. 24). W tym
przypadku wspoétrzgdne chromatycznosci sa potozone blisko obszaru §wiatta biatego (0,333,
0,333). Obliczone wartosci CCT znajduja si¢ w zakresie od 5140 K do 5702 K [130].
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Rys.24.Diagram CIE dla szkiet na bazie Al,03-Ca0O-SiO,-MgO podwdjnie domieszkowany 0,5
% wag. Eu** i 1,0% wag. Pr** [130].

Emiterami §wiatta biatego mogg by¢ réwniez tlenkowo-fluorkowe szkta krzemianowe
[131]. Szkta te charakteryzuja si¢ niskg energig fononowa [132] i mozna je traktowac jako
obiecujagce matryce szkliste do zastosowan LED. Badania prowadzono pod katem wplywu
matrycy szklistej i stgzenia jondw aktywatora (rézne stgzenie jondw Tm**, state stezenie
jonow Pr**). Zbadano nastgpujace szkla: SACFT (SiO,-Al,03-CaO-CaF,-TiO,), SANFT
(SiO,-Al,03-Na,0-CaF,-TiO,) oraz SCNFT  (SiO,-CaO-Na,O-CaF,-TiO,), zawierajace
0,08% mol jonow prazeodymu i 0,1; 0,2; 0,4; 0,8% mol jonow tulu [131]. Widma emisji
zmierzono przy wzbudzeniu probek falg o dlugosci 443 nm. Zauwazono, ze niezaleznie od
wybrane] matrycy wzgledny stosunek intensywnosci pasma odpowiadajacego przejsciu
3Py — Ha (484 nm) do intensywnosci pasma zwigzanego z przejsciami *Pg — *He/ 'D; — *Hy
(604 nm) rosnie ze wzrostem stgzenia jonow Tm>*. Na podstawie widm obliczono

wspoélrzgdne chromatycznosci, ktore przedstawiono na rysunku 25.
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Rys.25. Diagram CIE dla szkiet krzemianowych (a) SACFT, (b) SANFT, (c) SCNFT

Wspotrzedne chromatyczno$ci zmieniaja swoje potozenie z obszaru pomaranczowego do
obszaru zottego ze wzrostem stezenia jondéw tulu. Dla szkiet SACFT otrzymano wartosci
zblizone do $wiatta biatego. W przypadku szkiet SANFT i SCNFT warto$ci X 1 y przesuwajg
si¢ W kierunku obszaru zielonego. Szczegotowa analiza widm emisyjnych i parametréw

chromatycznosci wykazata, Ze otrzymanie $wiatta biatego zalezy od rodzaju uzytej matrycy



2.2.1. Charakterystyka szkiel podwojnie domieszkowanych jonami
Mmetali przejsciowych i lantanowcow

Interesujagcym rozwigzaniem w otrzymywaniu materialdw emitujagcych $wiatto biate jest

wspotdomieszkowanie ich jonami metali przejSciowych i lantanowcow.

Przyktadem sg szkla cynkowo-fosforanowe zawierajace jony samaru i srebra [133].
Badano wptyw stgzenia jonéw samaru 1 zastosowanej dilugosci fali wzbudzenia na
wlasciwosci emisyjne szkiel. Rysunek 26 przedstawia widma emisji dla szkta cynkowo-

fosforanowego z jonami Sm** i Ag* zmierzone przy roznej diugosci fali wzbudzenia [133].
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Rys.26. Widma emisji szkia cynkowo-fosforanowego domieszkowanego réznym stezeniem
jonéw Sm** oraz 3,0% mol jonéw Ag™ przy wzbudzeniu (a) 340 nm (b) 350 nm (c) 360 nm
[133].
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Na widmach emisyjnych widoczne sg pasma charakterystyczne dla jonéw samaru potozone
przy 560 nm (*Gs;, — °Hsp), 597 nm (“Gs;, — ®Hy), 644 nm (*Gs;, — ®Hgp) oraz 705 nm
(*Gsj, — °Hi1p). Pojawiaja sig takze pasma zwiazane z emisja jondw Ag*. Zauwazono wplyw

stezenia jondw samaru na intensywno$¢ pasm emisyjnych.
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Rys.27. Diagramy CIE dla szkta cynkowo-fosforanowego domieszkowanego roznym stezeniem
jonéw Sm®* oraz 3,0% mol jondw Ag" przy wzbudzeniu (a) 340 nm (b) 350 nm (c) 360 nm
[133].

Obliczono wspotrzedne chromatycznosci, ktore przedstawiono na diagramach CIE (Rys. 27).
Dla szkta pojedynczo domieszkowanego jonami srebra przy wzbudzeniu Aexe = 340 nm
otrzymano nastepujace wspotrzedne chromatycznosci (0,279; 0,301) i1 uzyskano emisje
0 skorelowanej temperaturze barwowej 9453 K (zimna biel) [134]. Przy wzbudzeniu falg
0 dhugosci Aexe = 350 NM i Aexe = 360 nm otrzymano wspotrzedne (0,264; 0,276) oraz (0,259;
0,271), co odpowiada emisji 0 barwie niebiesko-biatej. Temperatura barwowa wynosita
odpowiednio 12901 K i 14201 K. Po wprowadzeniu jonow samaru do matrycy szklistej
wspotrzedne chromatycznos$ci oraz temperatura barwowa CCT ulegaja zmianie. Emisja

$wiatla zmienia si¢ od zimnej barwy niebiesko-bialej do cieptej barwy bialej ze zmiang

45



stezenia jonéw Sm>*. Temperatura barwowa CCT zmienia sie wowczas od 10901 K do 2691
K [133].

W. Mao i wspotpracownicy [135] wykazali znaczny wplyw stezenia domieszKi
optycznie czynnej i dtugosci fali wzbudzenia na wtasciwosci emisyjne tlenkowo-fluorkowych
szkiet fosforanowych podwojnie domieszkowanych jonami Eu®* i Sn®*. Schemat
energetyczny dla obu jondéw przedstawiono na rysunku 28 [135]. Przy wzbudzeniu falg
o dtugosci 365 nm obserwuje si¢ przejscia emisyjne charakterystyczne dla obu jonéw. Proces

transferu energii odbywa si¢ w obu kierunkach.
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Rys. 28. Schemat energetyczny jonéw Sn** i Eu** [135].

46



Rys. 29. Widma emisji (a) oraz diagram CIE (b) dla szkiet fluorkowo-fosforanowych

pojedynczo domieszkowanych jonami Eu** zawierajgcymi jony Sn** [135].

Rysunek 29 przedstawia widma emisji, fragment diagramu chromatycznosci i zdjecia probek
szkiet fluorkowo-fosforanowych emitujacych $wiatto biate przy wzbudzeniu 375 nm i 390
nm. Zaobserwowano szerokie pasmo emisyjne przy okoto 428 nm zwigzane z jonami Sn?*
oraz charakterystyczne waskie pasma emisyjne potozone przy 600 nm i 620 nm, ktére
odpowiadaja przejsciom °Dy — 'Fy1 i Dy — 'Fo. Wspbhrzedne chromatycznosci dla szkta
fluorkowo-fosforanowego domieszkowanego podwdjnie jonami Sn®* i Eu®* wynosza x = 0,33
1y =0,30 (Aexc =375 nm) oraz x = 0,31y = 0,29 (Aexc = 390 nm). Temperatury barwowe CCT
wynosza odpowiednio 5896 K i 8815 K. Uzyskane wyniki sg zblizone do standardowych
warto$ci okreslajacych $wiatto biate [135].

O. G. Giraldo ze wspotpracownikami [136] badali procesy transferu energii pomiedzy
jonami Bi** a Eu®" oraz ich wplyw na biala luminescencje w szklach na bazie
Si0,-Al,03-Ca0-B,03-La,03-K,0. Rys. 30 przedstawia schemat pozioméw energetycznych
jondéw bizmutu i europu oraz zachodzacy transfer energii pomigdzy tymi domieszkami.

Transfer energii zachodzi w kierunku Bi** — Eu®".
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Rys. 30. Schemat energetyczny jonéw Bi** i Eu**[136].

Na rysunku 31 przedstawiono widma emisji i wzbudzenia szkiel na bazie
Si0,-Al,05-Ca0-B,03-La,03-K,0 podwojnie domieszkowanych jonami Bi** i Eu®*. Na
widmie emisji obserwuje si¢ Szerokie pasmo w zakresie niebiesko-zielonym zwiazane
z jonami Bi*" oraz charakterystyczne pasma odpowiadajace przejsciom jonéow Eu®*
w zakresie pomaranczowo-czerwonym. W poréwnaniu do ukladu pojedynczo
domieszkowanego jonami europu, obserwuje si¢ na widmie wzbudzenia szkiel z jonami
Bi**/ Eu** (przy monitorowaniu fala emisji 613 nm) dodatkowe pasmo w zakresie od 325 nm
do 355 nm, ktére odpowiada absorpcji jonow Bi** (!Sg — 3P1). Swiadczy to o obecnosci

procesu transferu energii wzbudzenia od jondw bizmutu do jonéw europu.
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Rys. 31. Widma (a) emisji oraz (b) wzbudzenia dla szkiel na bazie
Si0,-Al,03-Ca0-B,03-Lay03-K,0 pojedynczo oraz podwdjnie domieszkowanych jonami Bi®*
i Eu*[136].
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Na podstawie otrzymanych widm emisji obliczono wspoétrzedne chromatycznosci. Rysunek
32 przedstawia wspotrzedne CIE dla badanych uktadow szkiet pojedynczo domieszkowanych
jonami Bi** oraz podwojnic domieszkowanych jonami Bi**/Eu®* [136]. Wspolrzedne
chromatycznosci zmieniajg si¢ od wartosci x = 0,265, y = 0,332 (obszar niebiesko-zielony)
dla szkta pojedynczo domieszkowanego jonami bizmutu do wartosci x = 0,595, y = 0,352
(obszar pomaranczowo-czerwony) dla szkta podwéjnie domieszkowanego jonami Bi** i Eu*.
Podczas wzbudzenia uktadu z jonami Bi**/EU* falg o dlugosci 333 nm otrzymano emisj¢

$wiatta biatego o wspotrzgdnych chromatycznosci x = 0,348, y = 0,333 [136].

Rys. 32. Diagram CIE dla szkta na bazie SiO;,-Al,03-Ca0-B,03-La;03-K,0 podwdjnie
domieszkowanego jonami Bi**i Eu**[136].

Kolejnym interesujagcym przykladem materialow emitujacych $wiatlo biale sa szkila
fosforanowe zawierajace jony Sb®" oraz Mn®* [137]. Pomiedzy jonami Sb*" i Mn*

zaobserwowano proces transferu energii, ktory przedstawiono na rysunku 33.
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Rys. 33. Schemat energetyczny jonéw Sb** i Mn**[137].

Analiza widm emisyjnych (Rys. 34) wykazata, Ze intensywno$¢ pasm zwigzanych
2

oy e o . , 3+ - + . . . . . . . . ,
z przejsciami jonéw Sb”" i Mn“" zmienia si¢ istotnie ze wzrostem stgzenia jonOW manganu

w matrycy szklistej.

Intensity (a.u.)

Rys. 34. Widma emisji dla szkiel fosforanowych pojedynczo oraz podwdjnie domieszkowanych
jonami Sb**" i Mn?*[137].
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Rys. 35. Diagram CIE dla szkla fosforanowego zawierajacego jony Sb**i Mn?*[137].

Na diagramie chromatycznosci CIE wida¢, ze obliczone wspotrzedne zalezg od ste¢zenia MnO
w matrycy szklistej (Rys.35). Dla szkta zawierajacego najmniejsze stezenie tlenku manganu
(2% mol) wartosci CIE wynosza odpowiednio x = 0,336, y = 0,319 i sg bliskie standardowym
wartosciom dla $wiatta biatego (0,333; 0,333). Temperatura barwowa wynosi 5288 K [137].
Otrzymane wyniki $§wiadcza o mozliwosci wykorzystania szkiet fosforanowych podwdjnie

domieszkowanych jonami Sb** i Mn** do produkji biatych diod LED.
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2.3. Charakterystyka szkiel nieorganicznych potrdjnie
domieszkowanych jonami lantanowcow

Szkta domieszkowane potrdjnie jonami lantanowcoéw obok krysztatlow [9] i innych
luminoforow [138] stanowig intensywnie badang grupe materialow pod katem zastosowan
w biatych diodach LED. Dzi¢ki wprowadzeniu do matrycy szklistej trzech jonow metali ziem
rzadkich wlasciwosci spektroskopowe otrzymanych szkiet zmieniajg si¢ korzystnie na tyle, ze
jest mozliwo$¢ zaobserwowania bialej luminescencji. Ze wzgledu na obecne w matrycy
szklistej jony domieszek optycznie czynnych wspdtczynniki chromatycznosci oraz wartosci
CCT zmieniajg si¢ w sposob znaczacy (Tabela 7). Parametry zblizone do standardowych
okreslajacych S$wiatto biate uzyskano domieszkujac matryce cynkowo-boranowa jonami
Tm**, Tb* i Eu® [139]. Podobne efekty uzyskano w matrycy szkta fluorkowo-boranowego
zawierajacego jony Ce**, Th®* i Sm®" [26]. Obserwowanie emisji $wiatta bialego w tych
uktadach jest mozliwe dzieki naktadaniu si¢ charakterystycznych pasm emisyjnych jonow
lantanowcow w zakresie niebieskim, zottym, czerwonym i zielonym oraz obecnosci procesu

transferu energii wzbudzenia.

Tabela 7. Zaleznos¢ wspétczynnika CIE oraz wartosci CCT dla réznych matryc szklistych
potrdjnie domieszkowanych jonami RE3+[1O, 26, 27, 139, 140].

Matryca szklista RE® (S I| 5) (E%r Literatura
fosforanowa Tm/Dy/Sm (0,321 |0,276) - [10]
fluorkowo-boranowa Ce/Th/Sm (0,347 0,343) 4903 [26]
Ca0-Si0,-B,05 Ce/Tb/Eu  (0,314]0,277) - [27]
cynkowo-boranowa Tm/Tb/Eu (0,320 | 0,316) 6155 [139]
germanianowa Tm/Ho/YDb (0,336 | 0,298) 5250 [140]

52



Parametry okre$lajgce $wiatlo biate ulegajg rowniez zmianie pod wplywem zmian st¢zenia
domieszek optycznie aktywnych i ich wzajemnej relacji. Tabela 8 przedstawia wspotrzedne
chromatycznosci dla wybranych matryc szklistych emitujacych $wiatto biate przy zmiennym
stezeniu aktywatoréw. Zauwazono przeciwstawne efekty. Ze wzrostem stezenia jondw
samaru wspoétrzedne chromatyczno$ci X i y zwiekszajg si¢, co powoduje oddalenie tego
uktadu od obszaru $wiatta biatego [10]. Podobne zalezno$ci wystepuja w szklach na bazie
Ca0-Si0,-B,03 [27]. W przypadku szkta cynkowo-boranowego domieszkowanego jonami
tulu, terbu i europu wspotrzedne CIE zmniejszajg si¢ ze wzrostem ste¢zenia jonOw europu, co

zbliza uktad do obszaru $wiatta biatego [139].

Tabela 8. Zaleznos¢ wspotczynnika CIE oraz wartosci CCT dla réznych matryc szklistych

potréjnie domieszkowanych jonami RE** o réznym stezeniu [10, 27, 139].

Matryca szklista [(;j Ir:_r:I] (Sll i) Literatura
fosforanowa 0,1Tm_0,1Dy_0,05Sm (0,321 0,276) [10]
0,1Tm_0,1Dy 0,1Sm (0,351 | 0,295) [10]
0,1Tm_0,1Dy _0,15Sm (0,388 0,320) [10]
Ca0-Si0,-B,03 0,02Ce_0,05Th_0,04Sm (0,274 ] 0,264) [27]
0,02Ce_0,05Th_0,08Sm (0,314 |0,277) [27]
0,02Ce_0,05Th_0,12Sm (0,346 | 0,291) [27]
0,02Ce_0,05Th_0,16Sm (0,366 | 0,298) [27]
cynkowo-boranowa 1,0Tm_0,75Tbh_0,25Eu (0,370 | 0,305) [139]
1,0Tm_0,5Tb_0,5Eu (0,343 0,322) [139]
1,0Tm_0,25Tb_0,75Eu (0,320 | 0,316) [139]

Szkta nieorganiczne na bazie CaO-B,03-SiO; potrojnie domieszkowane jonami ceru,
terbu i samaru badali Z. Zhu ze wspotpracownikami [141]. W ukladach szklistych
zaobserwowano transfer energii pomiedzy jonami Ce®*, Th*" i Sm**. Zbadano whasciwosci

spektroskopowe szkiet 0 statym stezeniu jonow Ce** (0,02% mol) i Sm** (0,10% mol) oraz
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zmiennym stezeniu jondw Th** (0,05; 0,07; 0,10; 0,14% mol) [141]. Zmierzono widma emis;ji
dla badanych uktadow (Rys. 36). Widmo emisyjne zmierzone przy wzbudzeniu Ae = 374 nm
zawiera osiem pasm zwigzanych z jonami lantanowcow. Szerokie pasmo przy okoto 400 nm
przypisane jest do przejscia 5d-4f jonow ceru. Pasma potozone przy 416 nm, 439 nm, 490 nm
i 546 nm zwigzane sa z emisja jondw terbu i odpowiadaja przejéciom °Ds — 'Fs,
D3 — 'F4, °Ds — 'Fg, Dy — 'Fs. Pasma polozone przy 566 nm, 603 nm i 650 nm,
odpowiadajace przejéciom *Gs;, — °Hys (gdzie J = 5, 7, 9) pochodza od emisji jonéw Sm>*
[141].
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Rys. 36. Widmo emisji dla szkiel na bazie CaO-B,03-Si0O;, potrijnie domieszkowanych jonami
ce®, Tb* ism®[141].

Widma emisyjne szkiet potrojnie domieszkowanych jonami Ce®*, Tb*" i Sm®* analizowano

réwniez w funkcji stezenia jonow terbu (Rys. 37).
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Rys. 37. Widma emisji szkiet na bazie CaO-B,03-Si0; potrojnie domieszkowanych jonami
ce®, Tb¥i sm**[141].

Obserwuje si¢ charakterystyczne pasma emisyjne w zakresie niebieskim, zielonym
i pomaranczowo-czerwonym pochodzace od jonéw Ce**, Th** i Sm*®*. Ich intensywnosé
zalezy istotnie od stgzenia jonow terbu.

Obliczono wspoélrzgdne chromatycznosci. Wyniki przedstawiono na diagramie CIE (Rys. 38).
W przypadku szkiel domieszkowanych pojedynczo jonami lantanowcoéw otrzymano typowe
warto$ci  wspolrzednych chromatycznoéci, polozone w obszarze niebieskim Ce** (A),
zielonym Tb** (B) i pomaranczowo-czerwonym Sm*" (C). Sytuacja zmienia sie, gdy badane
szklo jest domieszkowane potrojnie jonami Ce®*, Th** i Sm®*. Obserwuje si¢ wowczas emisje

swiatta biatego (D-G).

55



Rys. 38. Diagram CIE dla szkiel na bazie CaO-B,03-SiO; potrdjnie domieszkowanych jonami
ce®, Tb® i sm®[141].

Kolejnym przyktadem sg szkla krzemianowe o0znaczone jako ZnFSi domieszkowane
potrojnie jonami Ce**, Tb* i Eu® [142]. Pomiedzy jonami lantanowcoéw zachodzi proces
transferu energii wzbudzenia. Rysunek 39 przedstawia widma emisyjne i diagram
chromatycznosci dla tego uktadu. Na widmie widoczne sa pasma emisyjne charakterystyczne
dla jonow ceru, terbu i europu. Ze wzrostem stgzenia jonow Eu®* (od 0,05 do 0,3% mol)
nastepuje obnizenie intensywnosci pasm zwigzanych z emisja jondw terbu oraz wzrost
intensywnos$ci gtownego pasma emisyjnego charakterystycznego dla jonéw europu, ktore
odpowiada przejsciu Dy — 'F [142]. Analiza parametrow chromatyczno$ci na diagramie
CIE wykazata, ze §wiatto biate emituja szkla oznaczone jako ZnFSi-CTE-0.2 domieszkowane
potrojnie jonami Ce®*, Tb®" i Eu®*, w ktorych stezenie jondéw europu wynosi 0,2% mol. Dla
tego uktadu wspdhrzedne chromatycznosci przyjmujg wartosci x = 0,38 1 y = 0,39, co

odpowiada barwie $wiatla o temperaturze 4116 K [142].
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Rys. 39.Widma (a) emisji oraz diagram CIE (b) dla szkiet krzemianowych ZnFS | potrojnie
domieszkowanych jonami Ce**, Tb*"i Eu**[142].
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Procesy transferu energii wzbudzenia pomiedzy jonami ceru, terbu i europu badano

rowniez W Szktach nieorganicznych na bazie CaO-B,05-SiO, [143].
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Rys. 40. Schemat energetyczny jonéw Ce®*, Tb*" i EU*[143].

Podczas wzbudzenia promieniowaniem UV nastgpuje przekazywanie energii od jonow
donora Ce** do jonow akceptora Th*" i Eu®* (Rys. 40). Szczegotowa analiza spektroskopowa
wykazata, ze ze wzrostem stezenia jonOw €Uropu zmienia si¢ relacja intensywnos$ci pasm
emisyjnych jondw lantanowcow i w efekcie obserwuje si¢ odnetowane stopniowg zmiane

barwy emisji od niebiesko-szarej do biatej [143].

Analizowano rowniez wlasciwosci emisyjne szkiet domieszkowanych potrojnie jonami
tulu, terbu i samaru [123, 144]. Schemat energetyczny dla tych jonéw w szklach

tellurynowo-cynkowych przedstawiono na rysunku 41 [145].
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Rys. 41. Schemat energetyczny jonéw Tm>*, Tb* i Sm>* w szkach
tellurynowo-cynkowych [145].

Proces transferu energii wzbudzenia przebiega w kierunku Tm* — Tb* — Sm*.
Podczas wzbudzenia szkiet falg o dtugosci 355 nm energia przekazywana jest z poziomu
1G4 jonéw tulu do pozioméw wzbudzonych jonow Tb*" (ET1) i Sm* (ET2). W kolejnym
etapie cze$¢ energii wzbudzenia zostaje przeniesiona od jonéw terbu do jonow samaru (ET3).
W wyniku tych proceséw obserwuje sie¢ na widmie emisji szereg charakterystycznych pasm,
ktore odpowiadaja przejsciom tulu, terbu i samaru [145]. Dalsza analiza wykazala, ze

intensywnos$¢ tych pasm zalezy od st¢zenia jonoéw samaru (Rys. 42) 1 jondéw tulu (Rys. 43).
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Rys. 42. Widma emisji dla szkiet tellurynowo-cynkowych potrojnie domieszkowanych jonami

Tm**, Tb*" i Sm** ze zmiennym stezeniem jonéw Sm>*[145].
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Rys. 43. Widma emisji dla szkiet tellurynowo-cynkowych potrojnie domieszkowanych jonami

Tm®", Tb®" i Sm** ze zmiennym stezeniem jonéw Tm**[145].
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Stezenia jonow aktywatora w szktach tellurynowo-fosforanowych majg istotny wplyw na
wspoétrzedne chromatycznosci (Rys. 44). Najkorzystniesze parametry pod katem uzyskania
$wiatla biatego wykazuja szkla zawierajace jony Tm** o stezeniu 1% mol, jony Tb*'
o stezeniu 1% mol oraz jony Sm** o zmiennym stezeniu (0,5-2,5% mol), oznaczone na

diagramie CIE numerami 4-7.

e B
(1) 0.2 Tm 0.25; 0.10
(2)0.3 b 0.35; 0.42 3
{3)0.55m 0.58;0.34 22
{4) 1Tm1Tb0.055m  0.28;0.34 [
(5) 1Tm1Tb0.15m 0.27;0.33 £
(6) 1Tm1Tb0.25m 0.30; 0.32 B
(7) 1Tm1Tb0.255m 0.31; 0.34 450 500 550 600 650 700

| h (n
(8) 1Tm0.3Tb0.255m  0.30; 0.20 Wavelength (nm)

(9) 0.2Tm0.3Th0.255m 0.44; 0.28

)

0
400 480 580 600 €50 700

500
Wavelength (nm)

Rys. 44. Diagram CIE dla szkiel tellurynowo-cynkowych

potrojnie domieszkowanych jonami Ti m>*, Tb*" i Sm3*[145].

Bialg luminescencj¢ obserwowali rowniez H. Zhong ze wspotpracownikami [146]
w szklach fosforanowych potrojnie domieszkowanych jonami Tm®*, Tb* i Sm*.
Wiasciwosci emisyjne szkiet badano w funkcji stezenia jondw samaru. Wspotrzedne
chromatyczno$ci dla tych ukladow przedstawiono na rysunku 45. Najkorzystniejsze
parametry (x = 0,3094 i y = 0,3245) uzyskano dla szkta zawierajacego 0,5% molowych jonow

sm* (F).
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GILASS CIE CCT
No X Y (K)

A 0.163 0.0327 ©CO

B 0.2998 0.5142 6213.6
C 05703 0.3858 17125
D 0.2830 0.3062 8952.1
E 0.3006 03200 7316.0
F 0.3094 03245 6727.7
S 0.3333 03333 54555

Rys. 45. Diagram CIE dla szkiel fosforanowych potrojnie domieszkowanych
jonami Tm**, Tb*"i Sm>*[146].

Szczegdlowa analiza wykazata, ze wspotrzgdne chromatycznosci 1 temperaturg
barwowa mozna regulowa¢ od zimnej barwy $wiatta bialego (CCT > 6000 K) do
standardowej bialej emisji (CCT = 5500 K) poprzez zmiane st¢zenia jonéw samaru w szktach

fosforanowych domieszkowanych potréjnie jonami Tm*", Th*" i Sm** [146].
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3. CEL | ZAKRES PRACY

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej jest zwigzana z poszukiwaniem nowych szkiet
nieorganicznych przydatnych do emisji $wiatla biatego. Celem pracy doktorskiej byto
otrzymanie wybranych szkiet germanianowych, germanianowo-boranowych i boranowych
domieszkowanych pojedynczo, podwoéjnie i potrojnie jonami lantanowcoéw oraz zbadanie ich

wiasciwosci spektroskopowych pod katem emisji $wiatta bialego.

Zakres pracy obejmowat:

> synteze szkiel germanianowych, germanianowo-boranowych i boranowych
zawierajacych trojwartosciowe jony lantanowcow,

» pomiary widm wzbudzenia, emisji oraz kinetyki ich zaniku

» zbadanie wlasciwosci spektroskopowych szkiel w zakresie $wiatta widzialnego oraz
identyfikacj¢ przej$¢ emisyjnych jonéw lantanowcow,

» okreslenie wplywu rodzaju matrycy szklistej i modyfikacji sktadu chemicznego na
emisj¢ widzialna,

» zbadanie procesow transferu energii wzbudzenia w szktach wspoétdomieszkowanych
jonami lantanowcow,

» okreslenie wplywu stezenia jonow donora i akceptora na procesy przekazywania
energii wzbudzenia mi¢dzy jonami lantanowcow,

» okreslenie parametrow spektroskopowych jonow lantanowcow ze szczegdlnym
uwzglednieniem wspolczynnika intensywnosci luminescencji Y/B jonéw Dy**,
czasOw zycia stanow wzbudzonych jonow lantanowcoéw, wydajnosci transferu energii
oraz wyznaczenie parametrow chromatycznosci (wspohrzednych chromatycznoscei,
temperatury barwowej) zwigzanych z emisjg Swiatta biatego.

» oceng przydatno$ci badanych szkiet do emisji $wiatta biatego.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Synteza szkiel

Materialy amorficzne mozna otrzyma¢ metoda wysokotemperaturowego topienia [140],
jak rowniez metoda zol-zel [147]. Do syntezy szkietl germanianowych, germanianowo-
boranowych oraz boranowych zastosowano metod¢ wysokotemperaturowego topienia. Szkta
domieszkowano jonami dysprozu, ceru, tulu, prazeodymu, terbu, europu oraz samaru. Do
syntezy wykorzystano tlenkowe oraz fluorkowe materialty wyjsciowe 0 bardzo wysokiej
czystosci (99,99% Sigma Aldrich). Odwazone surowce ucierano W mozdzierzu agatowym
w celu wstepnego ujednorodnienia. Przygotowane mieszaniny substratow przenoszono do
tygli, a nastgpnie do pieca, gdzie byly topione w temperaturze okoto 1250°C, natomiast szkta
boranowe zawierajace tlenek lub halogenek otowiu topiono w temperaturze nizszej (850°C).

Przed przystgpieniem do syntezy wszystkie przyrzady niezbedne do przygotowania
probek szkiet oczyszczano doktadnie alkoholem metylowym w celu wyeliminowania
zanieczyszczen. W przypadku uktadéw zawierajacych fluorki, synteza byta prowadzona
w specjalnej komorze rgkawicowej, w atmosferze argonu. Obecno$¢ grup hydroksylowych
w matrycy wplywa niekorzystnie na wtasciwosci optyczne szkiel, gdyz czestotliwos¢ drgan
grup OH™ wystepuje w zakresie 2700-3500 cm™ [148, 149]. W ukfadach o stosunkowo
wysokiej energii fononowej emisja zachodzagca z poziomdéw wzbudzonych jonow
lantanowcow jest skutecznie ttumiona przez grupy OHT, co jest bardzo niekorzystnym
procesem, ktory obok niepromienistej relaksacji wielofononowej prowadzi do wygaszania
luminescencji w uktadzie szklistym. Zastosowanie atmosfery gazu obojetnego pozwala na
wyeliminowanie grup OH" z matrycy.

Otrzymano amorficzne uktady germanianowe pojedynczo domieszkowane jonami
dysprozu. W Tabeli 9 przedstawiono wybrane sktady chemiczne otrzymanych szkiet

germanianowych.
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Tabela 9. Skltady chemiczne szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami

Dy*".
Nr Sktady chemiczne szkiel [% mol]
GeO, BaO Ga,03 Dy,03
1 60 30 9,9 0,1
2 60 30 9,5 0,5
3 60 30 9,0 1,0

Zbadano wptyw modyfikatora tlenkowego i fluorkowego (BaO i BaF;) na wlasciwosci
spektroskopowe oraz parametry charakteryzujace emisj¢ $wiatla biatego dla ukladow
germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**. Sklady chemiczne szkiel
germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** w funkcji stezenia

modyfikatoréw przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Sktady chemiczne szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanego jonami
Dy** w funkcji stezenia modyfikatoréw (BaO:BaF>).

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]

GeO, BaO BaF, Gay03 Dy203

1 60 25 5 9,5 0,5
2 45 20 10 9,5 0,5
3 30 15 15 9,5 0,5
4 18 10 20 9,5 0,5

W dalszej kolejnosci zsyntezowano szkta germanianowe podwdjnie domieszkowane
jonami lantanowcow. Trojwarto$ciowe jony dysprozu w  wybranych uktadach
germanianowych pehity funkcje donora lub akceptora energii wzbudzenia. W Tabeli 11
przedstawiono  wybrane sklady chemiczne szkiet germanianowych  podwojnie

domieszkowanych jonami lantanowcow.
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Tabela 11. Sklady chemiczne szkiel germanianowych pojedynczo oraz podwdjnie
domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcow.

» sktady szkiel domieszkowanych jonami Ce** oraz Dy3+

Nr Skiady chemiczne szkiet [% mol]

GeOs, BaO Gay03 CeO, Dy203

1 60 30 9,5 0,5 -

2 60 30 9,5 - 0,5
3 60 30 9,0 0,5 0,5
4 60 30 9,25 0,5 0,25
5 60 30 8,75 0,5 0,75
6 60 30 8,5 0,5 1,0
7 60 30 9,25 0,25 0,5
8 60 30 8,75 0,75 0,5
9 60 30 8,5 1,0 0,5

» sktady szkiet domieszkowanych jonami Dy3+ oraz Tm**

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]

GeO, BaO Gay03 Dy203 Tm,03

1 60 30 9,9 - 0,1
2 60 30 9,5 - 0,5
3 60 30 9,0 - 1,0
4 60 30 9,9 0,1 -

5 60 30 9,5 0,5 -

6 60 30 9,0 1,0 -

7 60 30 9,8 0,1 0,1
8 60 30 9,4 0,1 0,5
9 60 30 9,4 0,5 0,1
10 60 30 9,0 0,5 0,5
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» sktady szkiel domieszkowanych jonami Dy3+ oraz Pr¥*

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]
GeO, BaO Ga,0O; Dy,03 Pr,0;

1 60 30 9,5 0,5 -
2 60 30 9,5 - 0,5
3 60 30 9,8 0,1 0,1
4 60 30 9,4 0,1 0,5
5 60 30 8,4 0,1 1,5
6 60 30 9,4 0,5 0,1
7 60 30 9,0 0,5 0,5
8 60 30 8,0 0,5 1,5
9 60 30 9,8 15 0,5

> sklady szkiel domieszkowanych jonami Dy** oraz Th**

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]

GeO; BaO Ga,03 Dy,03 Th,03
1 60 30 9,5 0,5 -
2 60 30 9,5 - 0,5
3 60 30 9,0 0,5 0,5
4 60 30 8,0 0,5 1,5
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» sktady szkiel domieszkowanych jonami Dy3+ oraz Eu**

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]

GeO, BaO Ga,03 Dy203 Eu,0O3

1 60 30 9,5 0,5 -
2 60 30 9,5 - 0,5
3 60 30 9,0 0,5 0,5
4 60 30 8,0 0,5 1,5

Mozliwos¢ uzyskania $wiatla biatego na drodze proceséw transferu energii wzbudzenia,
ze wzgledu na korzystny ukltad poziomdéw energetycznych, mozna zaobserwowaé réwniez
w niektorych uktadach potrojnie domieszkowanych jonami lantanowcow. W ramach pracy
doktorskiej podjeto probg otrzymania szkiet germanianowych potrdjnie domieszkowanych
wybranymi jonami lantanowcow. Wybrane sktady chemiczne tych uktadéw przedstawiono

w Tabeli 12.

Tabela 12. Skiady chemiczne szkiel germanianowych pojedynczo oraz potrojnie

domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcow.

» skiady szkiel domieszkowanych jonami Dy**, Tb** oraz Eu®*.

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]

GeO», BaO G&zOg Dy203 Tb203 EU203

1 60 30 9,5 0,5 - -
2 60 30 9,5 - 0,5 -
3 60 30 9,5 - - 0,5
4 60 30 8,5 0,5 0,5 0,5
5 60 30 6,5 0,5 1,5 1,5
6 60 30 7,5 0,5 0,5 1,5
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» sktady szkiel domieszkowanych jonami Dy3+, Th** oraz Sm*".

Nr Sktady chemiczne szkiel [% mol]
GeO; BaO Ga)0; Dy,03 Th,03 Sm;03

1 60 30 9,5 0,5 - -

2 60 30 9,5 - 0,5 -

3 60 30 9,5 - - 0,5

4 60 30 8,5 0,5 0,5 0,5

5 60 30 6,5 0,5 15 1,5

6 60 30 7,5 0,5 0,5 1,5

W obszarze zainteresowan badawczych znalazty sie¢ réwniez szkta boranowe
o zupelie odmiennych wiasciwosciach w stosunku do germanianowych, czy mieszanych
szkiet germanianowo-boranowych. Otrzymano tlenkowe i mieszane tlenkowo-fluorkowe
szkta boranowe, w ktorych analizowano wplyw stezenia zastosowanego modyfikatora

MO/MF, (M = Ca, Sr, Ba). Sktady chemiczne otrzymanych szkiet boranowych przedstawiono

w Tabeli 13.
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Tabela 13. Skfady chemiczne tlenkowych i tlenkowo-fluorkowych szkiel boranowych

pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** w funkcji stezenia modyfikatora.

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]
1 60 B,03 30CaO - 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
2 60B,0; 25CaO 5 CaF; 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
3 60 B,0O; 20 CaO 10 CaF,  9,5Gay03 0,5 Dy,03
4 60B,0; 10 CaO 20CaF,  9,5Ga0s 0,5 Dy,03
5 60 B,0; - 30CaF,  9,5Ga0; 0,5 Dy,03
6 60B,03  30SrO - 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
7 60B,0;  25SrO 5 SrF, 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
8 60B,0;  20SrO 10 SrF; 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
9 60B,0; 10SrO 20 SrF; 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
10 60 B,0; - 30 SrF; 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
11 60B,0; 30BaO - 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
12 60B,0; 25BaO 5 BaF; 9,5 Ga,03 0,5 Dy,03
13 60B,0; 20BaO 10BaF,  9,5Ga,03 0,5 Dy,03
14 60B,0; 10BaO 20BaF,  9,5Ga03 0,5 Dy,03
15 60 B,0; - 30BaF,  9,5Ga03 0,5 Dy,03

Przeprowadzono roéwniez synteze szkiet boranowych domieszkowanych jonami
dysprozu o (zmieniajagcym si¢) roznym stosunku B,O3:PbO. Sktady chemiczne otrzymanych

szkiet przedstawiono w Tabeli 14.
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Tabela 14. Skiady chemiczne szkiel boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**

o roznym stosunku B,03:PbO.

N o rpho Sklady chemiczne sckiel [%]
B20s PbO Al,O, WO, Dy,05

1 2:1 60 30 6 3 1

2 1:1 45 45 6 3 1

3 1:2 30 60 6 3 1

4 1:4 18 72 6 3 1

5 1:5 15 75 6 3 1

6 1:8 10 80 6 3 1

Otrzymano nastepnie szkla boranowe zawierajace modyfikatory halogenkowe PbX,
(gdzie: X = F, Cl i Br). W uktadach tych tlenek otowiu zostat czeSciowo zastgpiony przez
PbX; (9%). Szkta boranowe z PbX, analizowano réwniez po obrobce cieplnej
(T =450°C, t = 5-15h). W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono systematyczne badania
mieszanych szkiet germanianowo-boranowych, aby zbada¢ zmiany optyczne zachodzace
wokol jonow Dy3+ od szkiet germanianowych do szkiel boranowych. Otrzymano szkta

0 zmiennym stosunku GeO,:B,03. Sktady tych szkiet przedstawiono w Tabeli 15.
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Tabela 15. Skfady chemiczne mieszanych szkief germanianowo-boranowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy** o zmiennym stosunku GeO,:B,Os.

Nr Sktady chemiczne szkiet [% mol]

GeO, B,0O; BaO Ga,03 Dyzog

1 60 - 30 9,5 0,5
2 59 1 30 9,5 0,5
3 55 5 30 9,5 0,5
4 50 10 30 9,5 0,5
5 40 20 30 9,5 0,5
6 30 30 30 9,5 0,5
7 20 40 30 9,5 0,5
8 10 50 30 9,5 0,5
9 - 60 30 9,5 0,5
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4.2. Metody badawcze

Pomiary spektroskopowe przeprowadzono przy uzyciu spektrofluorymetru PTI
QuantaMaster QM40, sprzezonym z impulsowym, optycznym oscylatorem parametrycznym
(OPO), wzbudzanym laserem Nd:YAG (OpotekOpolette 355 LD). Widma luminescenciji
w zakresie widzialnym zarejestrowano przy uzyciu detektora UV-VIS PMT (R928)

sterowanego przez komputer.

Na podstawie widm emisji wyznaczono wspOtczynniki chromatycznosci CIE, ktore
obliczono zgodnie ze standardem chromatycznym wydanym przez Migdzynarodowa Komisjg
de [D’Eclairage z 1931 roku (CIE1931). Otrzymane wspotrzedne chromatycznosSci
wykorzystano do okres$lenia temperatury barwowej emitowanego $wiatta. Temperature

barwowa CCT obliczono za pomoca wzoru empirycznego McCamy'ego.

Szczegotowej analizy otrzymanych wynikow dokonano w celu sprawdzenia mozliwosci

zastosowania badanych szkiet jako potencjalnych materialow generujacych $wiatto biate.
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5. ANALIZA WYNIKOW BADAN WELASNYCH

5.1. Charakterystyka emisyjna szkiel germanianowych

5.1.1. Szkla germanianowe pojedynczo domieszkowane jonami
lantanowcow

W zalezno$ci od sktadu chemicznego matrycy, jak rowniez stezenia domieszki
aktywnej, szkta nieorganiczne mogg wykazywac zroznicowane wiasciwosci optyczne, ktore
sg interesujagce pod katem zastosowania tych materiatow jako emiterow $wiatla bialego.
W pracy skoncentrowano si¢ na zbadaniu wilasciwosci luminescencyjnych i wyznaczeniu
podstawowych parametrow charakterystycznych dla emisji $wiatta biatego. W tym celu
zmierzono widma wzbudzenia i emisji dla szkiel germanianowych pojedynczo
domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcow. Sposrod pierwiastkow ziem rzadkich
jony dysprozu wykazuja intensywng widzialng emisje w zakresie S$wiatla niebieskiego
i zottego. Odpowiednia relacja intensywnosci tych dwoch pasm emisyjnych moze prowadzié
do uzyskania $wiatta bialego. Dzigki temu materialy domieszkowane tymi jonami moga by¢
z powodzeniem stosowane w produkcji biatych diod LED. Pasmo w zakresie zottym jest
zwiazane z przejsciem “Fo, — °Higp, natomiast pasmo emisyjne w zakresie niebieskim
przypisuje si¢ przejsciu *Fop— 6ng,/z jonéw dysprozu [40, 150, 151]. *Fop — 6H15/2 wykazuje
charakter dipolowo-magnetyczny, natomiast przejécie “Fgr — °Hizp ma charakter
dipolowo-elektryczny i silnie zalezy od lokalnego otoczenia jondéw dysprozu. Stopien
kowalencyjno$ci wigzania pomiedzy jonami dysprozu i tlenu, a takze lokalng symetri¢
otoczenia wokot jonow Dy3+ mozna okre$li¢c poprzez wspotczynnik intensywnos$¢
fluorescencji Y/B. Wspotczynnik Y/B charakteryzuje stosunek wzajemnej intensywnosci
emisji pasma zottego do niebieskiego. Parametr Y/B (Dy**) zmienia si¢ pod wptywem sktadu

chemicznego szkla i stezenia aktywatora [152, 153].

W pierwszym etapie badan otrzymano szkla germanianowe pojedynczo
domieszkowane jonami Dy** oraz okreslono ich wlasciwosci optyczne. Na rysunku 46a
przedstawiono widmo wzbudzenia zmierzone dla jonow dysprozu w matrycy germanianowe;.
Widmo wzbudzenia otrzymano przy monitorowaniu falg emisji o dlugosci 573 nm (przejscie
*Fop — ®Hizp jonow Dy**). Zaobserwowano siedem pasm charakterystycznych dla jonow

dysprozu. Pasma polozone sa odpowiednio przy 326 nm (°Hisp — °Pisp), 350 nm
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CHisrz — *lisz), 365 nm (PHis;z — *Migr2), 388 nm (PHisio — *lia), 426 nm (PHisi, — *Guap),
454 nm (*His, — *lisp) oraz 474 nm (*His, — “Fop). Przy wzbudzeniu 388 nm (przejscie
®Hy5/, — *l1arp) zmierzono widma emisji szkiel germanianowych zawierajacych jony dysprozu
0 r6znym stezeniu (Rys. 46b).
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Rys.46. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkiet germanianowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy**.

Na widmach emisji zaobserwowano charakterystyczne pasma dla jonoéw Dy*>* potozone
odpowiednio przy dtugosci fali 484 nm (*Ferz — ®Haspz), 574 nm (*Fer — °Haisp) oraz 665 nm
(*Fo, — °Huip). Najwicksza intensywno$é pasm emisyjnych zaobserwowano dla szkla

germanianowego domieszkowanego 0,5% mol jonow Dy3+.

Dokonano analizy otrzymanych szkiet pod katem emisji $wiatta biatego. Na podstawie
otrzymanych widm emisji obliczono parametry spektroskopowe takie jak wspotczynnik
intensywno$ci  fluorescencji  (Y/B), wspdlrzegdne  chromatyczno$ci x 1y,

a takze temperaturg barwowa CCT. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 16.
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Tabela 16. Wspolczynniki chromatycznosci CIE (x, y), wartosci Y/B oraz temperatura

barwowa (CCT) dla szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**.

Steienie Dy CIE CCT
Nr [% mol] viB 1Y) [K]
1 0,1 4,30 (0,436 | 0,470) 3473
2 05 3,83 (0,437 | 0,471) 3464
3 1,0 3,84 (0,435 | 0,471) 3495

Warto$ci parametru Y/B zmieniajg si¢ nieznacznie w funkcji st¢zenia aktywatora. Najnizszg
warto§¢ otrzymano dla szkta germanianowego pojedynczo domieszkowanego jonami Dy3+
o stezeniu 0,5% molowych (Y/B = 3,83), a najwigkszg wartos¢ dla szkta z jonami dysprozu
o stezeniu 0,1% molowych (Y/B = 4,3). Podobng sytuacje zaobserwowano dla wspotrzednych
chromatycznosci CIE, ktorych wartosci bardzo stabo zaleza od stezenia aktywatora (Rys. 47).
Szczegdtowa analiza diagramu chromatyczno$ci wykazata, ze szkla germanianowe
domieszkowane pojedynczo jonami dysprozu nie emitujg $wiatla biatego. Niezaleznie od
stezenia aktywatora badane szkla emitujg Swiatto zotte. Podobne wilasciwosci wykazywaly
szkla fosforanowe [154] i olowiowo-krzemiaowe [155] zawierajace jony Dy®', ktére maja
potencjalne zastosowania laserowe w zakresie §wiatta zoltego.

Warto$ci temperatury barwowej CCT dla szkiet germanianowych domieszkowanych jonami
Dy** rowniez nie ulegaja znaczacej zmianie w funkcji stezenia aktywatora. Wartosci sa do
siebie zblizone (Tabela 16) i wynosza odpowiednio 3464 K (0,5% mol Dy*"), 3473 K
(0,1% mol Dy*") oraz 3495 K (1,0% mol Dy**).

W zwigzku z tym, ze szkla zawierajace jony dysprozu mogg by¢ potencjalnymi
emiterami $wiatta bialego, sprawdzono, czy wprowadzenie modyfikatoréw tlenkowych
1 fluorkowych do matrycy germanianowej wplynie na warto$ci wspotczynnikdw
chromatycznosci CIE. W tym celu zaproponowano wprowadzenie do bazowego szkla
modyfikatorow CaO/CaF,, SrO/SrF, lub BaO/BaF,. Wczesniejsze badania wykazaty jednak,
ze catkowicie amorficzne uktady mozna uzyskaé jedynie przy wprowadzeniu modyfikatorow
BaO i BaF,. Przy wprowadzeniu modyfikatorow CaO/CaF, lub SrO/SrF, nie udalo si¢
uzyska¢ w petni amorficznych uktadow; zawieraly one odpowiednio faze krystaliczng

Caz3Ga,Ges014 i Sr3Gay,Ges014 [156].
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CIE 1931 Chromaticity Diagram

0,1% mol Dy
0,5% mol Dy

1,0% mol Dy

Rys. 47. Diagram CIE dla szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy3+.

Zsyntezowano w peini amorficzne probki szkta germanianowego domieszkowanego
pojedynczo jonami Dy** w funkcji stezenia modyfikatorow BaO/BaF,. Widma emisji jondw
dysprozu w szktach germanianowych zawierajacych modyfikatory BaO i BaF, przedstawia
rysunek 48. Zaobserwowano trzy charakterystyczne pasma emisyjne jondéw dysprozu
zwiazane z przejéciami *Fo, — ®Hisp (482 nm), *For, — ®Hizp (573 nm) i *Forp — *Huwp
(663 nm).
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Rys. 48. Widma emisji dla szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**

W funkcji stezenia modyfikatorow BaO/BaF.

Tabela 17. Wspotczynniki chromatycznosci CIE (x, y), wartosci Y/B oraz temperatura
barwowa (CCT) dla szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy3+

W funkcji stezenia modyfikatorow BaO/BaF.

N E;S):c)as:%n;é viB (515) C[E]T
1 51 2.36 (0432 0,473) 3553
2 21 419 (0,429 | 0,472) 3595
3 11 4,05 (0,425 | 0,471) 3655
4 1:2 3,80 (0,424 | 0,467) 3650
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Na podstawie widm emisyjnych jonéw dysprozu w szklach germanianowych
modyfikowanych BaO/BaF, obliczono wspotczynniki intensywnosci fluorescencji Y/B,
wspotrzedne chromatycznoscei i temperature barwowa. Wyniki przedstawiono w Tabeli 17
oraz na diagramie chromatycznos$ci CIE (Rys. 49). Niezaleznie od zawartosci BaO/BaF,
wspotrzedne CIE zmieniajg si¢ nieznacznie. Znajdujg si¢ na diagramie chromatycznoS$ci
w obszarze zielono-zottym. Wartosci wspotczynnika intensywnosci fluorescencji Y/B maleja
ze wzrostem stezenia modyfikatora fluorkowego BaF,. Analiza widm emisyjnych
potwierdzita zmian¢ bezposredniego otoczenia jonow dysprozu 1 charakteru wigzan
z kowalencyjnego na bardziej jonowy ze wzrostem stg¢zenia BaF,. Nie wplynelo to istotnie na
temperatur¢ barwowg CCT, ktora zmienia si¢ z 3553 K (BaO:BaF, = 5:1)
do 3595 K (BaO:BaF; = 2:1), 3655 K (BaO:BaF, = 1:1) i 3650 K (BaO:BaF, = 1:2). Wyniki

przedstawiono schematycznie na rysunku 50.

CIE 1931 Chromaticity Diagram

20Ba0-10BaF,

25Ba0-5BaF,

Rys. 49. Diagram CIE dla szkiet germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy3+
W funkcji stezenia modyfikatorow BaO:BaF.
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Rys. 50. Wartosci wspotczynnikow Y/B oraz temperatury barwowej CCT dla szkiel
germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** w funkcji stezenia
modyfikatorow BaO:BaF,.
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Przeprowadzone dotychczas badania szkiet germanianowych zawierajacych jony
dysprozu wykazaly, ze uzyskanie emisji $wiatta biatego nie jest w tym przypadku mozliwe
w przeciwienstwie do innych uktadéw szklistych znanych z literatury i opisanych w rozdziale
2. Jednym z mozliwych rozwigzan jest wspotdomieszkowanie szkiet germanianowych jonami
Dy** i Ln** (gdzie Ln = Ce, Tm, Eu, Th, Sm, Pr) i otrzymanie emisji §wiatla bialego na
drodze procesu transferu energii wzbudzenia mi¢dzy jonami lantanowcow. Konieczne bylo
zatem w pierwsze] kolejnosci zbadanie szkiel germanianowych domieszkowanych
pojedynczo jonami Ce**, Tm**, Eu®*, Tb**, Sm*, Pr*.

Rysunek 51 przedstawia widma wzbudzenia i emisji jondéw Ce** w szklach
germanianowych. Na widmach zaobserwowano charakterystyczne szerokie pasma zwigzane
z przejsciami typu d <> f jonéw ceru. Widmo emisji zmierzono podczas wzbudzenia przy
dhugosci fali 380 nm i wykazuje pasmo w zakresie $§wiatla niebieskiego odpowiadajace

przejsciu 5d — 4f jonow Ce™*
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Rys. 51. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkta germanianowego pojedynczo

domieszkowanych jonami ceru.
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Rysunek 52 przedstawia widma wzbudzenia i emisji jonow Tm>* w szklach
germanianowych. Widmo wzbudzenia zmierzono przy monitorowaniu falg emisji 450 nm. Na
widmie wzbudzenia w zakresie spektralnym 300 - 400 nm zaobserwowano intensywne pasmo
odpowiadajace przejéciu z poziomu podstawowego >Hg na poziom wzbudzony ‘D, jonéw
tulu. Widmo emisji zmierzone przy wzbudzeniu 355 nm wykazuje pasma odpowiedzialne za
przejscia z pozioméw 'D; i 'G,4 na nizej lezace poziomy jonéw tulu. Najintesywniejsze pasmo

emisyjne odpowiada przejéciu ‘D, — 3F4 jonow Tm®" i jest potozone w zakresie niebieskim.

Cs
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Rys. 52. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkla germanianowego pojedynczo
domieszkowanego jonami tulu.

Rysunek 53 przedstawia widma wzbudzenia i emisji jonéw Eu®* w szklach
germanianowych. Na widmie wzbudzenia w zakresie 350 - 550 nm widocznych jest szereg
pasm odpowiedzialnych za przejécia z poziomu podstawowego 'Fy i blisko-lezacego poziomu
wzbudzonego ‘F; na wyzej lezace poziomy jonéw europu. Najwicksza intensywnosé
wykazuja pasma polozone przy 393 nm i1 465 nm, ktére odpowiadg odpowiednio przejsciom
"Fo — °Lg i 'Fo — °D,. Widmo emisji jonOw europu zarejestrowano przy wzbudzeniu 393 nm.
Zaobserwowano pig¢ charakterystycznych pasm emisyjnych pochodzacych od przejs¢
z poziomu °Dg nizej lezace poziomy 'Fo (576 nm), 'Fy (590 nm), 'F, (610 nm), ‘F5 (651 nm)
i 'Fy (702 nm). Najbardziej intensywne pasmo emisji potozone w zakresie $wiatla czerwonego

. . vy e . r +
zwigzane jest z przejsciem Dy — 'Fs jonéw Eu®".

82



a
(@) 0,5 %mol (b) Eu I 0,5 %mol
L) _|'° — u-N
[ @ Y A =610 nm i) ~
R T 2 em N T A= 393 nm
= - Ta 3 o
c 'S c 0
ge] ~ ho}
i) @
— s |
QO Q
N7 ‘8
8 ,,,—lh g
E\ 0' TQ >
[77] » L 72}
5 | o 5
z |+ =
T T T T T T T T T T T ! I N
350 400 450 500 550 550 600 650 700 750

Dhtugos¢ fali [nm] Dtugosc fali [nm]

Rys. 53. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkiel germanianowych pojedynczo
domieszkowanych jonami europu.

Rysunek 54 przedstawia widma wzbudzenia i emisji jonow Tb>* w szklach
germanianowych. Widmo wzbudzenia zmierzone przy monitorowaniu falg emisji 543 nm
wykazuje szereg pasm w zakresie spektralnym 300 - 520 nm. Najbardziej intensywne sg
pasma polozone przy 378 nm i 484 nm, ktore odpowiadaja przejsciom z poziomu
podstawowego ‘Fg na poziomy °Ds i °Dy4 jonéw terbu. Na widmie emisji zmierzonym przy
wzbudzeniu 378 nm obserwuje si¢ pasma jonow terbu zwigzane z przej$ciami D3 — 'Fy4
(435 nm),’Ds — "Fe (486 nm), °Ds — 'Fs (543 nm), °Ds — 'F4 (583 nm), °Ds — 'F3 (620 nm).
Najwigksza intensywno$¢ wykazuje pasmo emisyjne, ktore przypisuje sie przejsciu

D4 — 'Fs jonow Tb*" i jest potozone w zakresie $wiatla zielonego.
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Rys. 54. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkla germanianowego pojedynczo
domieszkowanego jonami terbu.

Rysunek 55 przedstawia widma wzbudzenia 1 emisji jonow Sm* w szklach
germanianowych. Widmo wzbudzenia monitorowano falg emisji przy 596 nm. Na widmie

zmierzonym w zakresie 350 - 500 nm widocznych jest szereg pasm. Najbardziej intensywne
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pasmo potozone jest przy 402 nm 1 odpowiada przejsciu ®Hs/,—°Ps) jonéw samaru. Widmo
emisji zmierzono przy wzbudzeniu 402 nm. Zaobserwowano pasma zwigzane z przejsciami
z poziomu wzbudzonego 4Gsjp na nizej lezace poziomy ®Hc), (560 nm), °H., (599 nm) i ®Hy,
(646 nm). Najbardziej intensywne pasmo emisyjne odpowiada przejsciu *Gs,, — ®Hzj, jonow

Sm* i jest potozone w zakresie $wiatta pomaranczowego.
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Rys. 55. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkiet germanianowych pojedynczo
domieszkowanych jonami samaru.

Rysunek 56 przedstawia widma wzbudzenia i emisji jonéow Pr* w szklach
germanianowych. Widmo wzbudzenia zmierzono podczas monitorowania falg emisji przy
640 nm. Zaobserwowano charakterystyczne pasma jonow prazeodymu pochodzace od przejs$¢
Z poziomu podstawowego 3H, na wyzej lezace poziomy 'D,, ®Py, 3Py i 3P,. Widmo emisji
zmierzono podczas wzbudzenia przy dlugosci fali 445 nm. Na widmie emisji widoczne sa
pasma pochodzace od przejéé z pozioméw Py i 'Dy jonow Pr**. Najwicksza intensywno$é
wykazuja pasma emisji przypisane przejéciom Py — *H, (zakres niebieski) oraz ‘D, — *H,

i °Pp— °F, (zakres pomaranczowo-czerwony) jonow prazeodymu.
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Rys. 56. Widma (a) wzbudzenia oraz (b) emisji dla szkta germanianowego pojedynczo
domieszkowanego jonami prazeodymu.
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Tabela 18. Wspotczynniki chromatycznosci CIE (x, y) oraz temperatura barwowa (CCT) dla
szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami Ln** (Ln= Dy, Ce, Tm, Eu, Sm,
Thb, Pr).

Nr Stezenie Ln* Aexc CIE CCT

[% mol] [nm] x1y) [K]
1 0,5 Dy 388 (0,43710,471) 3464
2 0,5 Ce 380 (0,239 | 0,243) 1815
3 0,5 Tm 360 (0,154 | 0,031) 1653
4 0,5 Eu 393 (0,637 | 0,355) 2045
5 0,5 Sm 402 (0,602 | 0,392) 1625
6 0,5 Tb 378 (0,307 | 0,575) 5973
7 0,5 Pr 445 (0,433 0,371) 2775

W Tabeli 18 zestawiono wspotczynniki chromatycznos$ci i temperature barwowg CCT dla
wczesniej omowionych szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami
lantanowcow. Wspotrzedne chromatycznosci przedstawiono réwniez na diagramie CIE
(Rys. 57). Zaleza one istotnic od wprowadzonego aktywatora do matrycy szklistej.
Wspotrzedne chromatycznosci szkiel germanianowych zawierajacych jony Ce** lub Tm®
znajduja si¢ w obszarze niebieskim. Parametry CIE dla szkiel z jonami Tb* potozone sa
w zakresie zielonym, natomiast wspotrzedne obliczone dla szkiet domieszkowanych

pojedynczo jonami Eu**, Sm® i Pr** znajduja sie w obszarze pomaraficzowo-czerwonym.
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CIE 1931 Chromaticity Diagram

0,5% mol

Rys. 57. Diagram CIE dla szkiel germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami
Ln®*(Ln = Dy, Ce, Tm, Eu, Sm, Tb, Pr).

Trojwartosciowe jony Ce**, Tm**, Tb®*, Eu**, Sm® i Pr** zostaly zaproponowane jako
potencjalne wspotdomieszki szkta germanianowego zawierajacego jony Dy*" ze wzgledu na
korzystny uktad poziomow energetycznych tych jonow lantanowcow i mozliwos$¢ uzyskania

emisji $wiatla biatlego w wyniku zaj$cia miedzy nimi procesu transferu energii wzbudzenia.

Wyniki badan zostang przedstawione w nastepnym rozdziale.
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5.1.2. Szkla germanianowe podwojnie domieszkowane jonami
lantanowcow

W niniejszym rozdziale zostang przedstawione kompleksowe wyniki badan
uzyskanych dla szkiel germanianowych domieszkowanych podwoéjnie jonami Ce3+/Dy3+,
Tm*/Dy*, Dy**ITb*, Dy**/Eu®*, Dy**/Sm*" i Dy**/Pr**. Omowione zostana wiasciwosci
optyczne tych ukladow. Wstepna analiza diagramoéw energetycznych trojwarto$ciowych
jondéw lantanowcoéw wskazuje na mozliwos¢ zajScia transferu energii wzbudzenia miedzy
jonami Dy** i Ln* (gdzie Ln = Ce, Tm, Tb, Eu, Sm, Pr). W szklach domieszkowanych
podwdjnie jonami Dy**/Tb*, Dy**/Eu®", Dy**/Sm** i Dy**/Pr** jony dysprozu beda petnié
role donora energii wzbudzenia. W szktach germanianowych domieszkowanych podwdjnie
jonami Ce**/Dy** i Tm**/Dy** jony dysprozu beda pehié role akceptora energii wzbudzenia.
Badania przedstawione w tym rozdziale maja w szczegdlnosci wyselekcjonowaé szkla
germanianowe domieszkowane podwojnie jonami lantanowcow, ktore beda przydatne do

emisji $wiatla biatego.

Ze wzgledu na emisj¢ $wiatta biatego szczegdlnie interesujace wydaja si¢ by¢ uktady
szkliste podwojnie domieszkowane jonami ceru i dysprozu.

Jony ceru moga wystepowaé w szktach na dwoch stopniach utlenienia Ce* oraz Ce*".
Ich obecnos¢ w szKkle zalezy migdzy innymi od sktadu matrycy i warunkéw technologicznych
prowadzonej syntezy [157]. Z przeprowadzonych wczesniej badan wlasciwosci
luminescencyjnych szkiet tlenkowych wynika jednoznacznie, ze jony ceru znajdujg si¢
jedynie na trzecim stopniu utlenienia [158].

Rysunek 58 przedstawia schemat energetyczny jonow ceru i dysprozu. W wyniku
wzbudzenia jonéw Ce** z poziomu podstawowego ’Fs;, na poziomy 5d obserwuje si¢
przekazywanie energii do pozioméw wzbudzonych jonéw Dy**. W wyniku przekazywania
energii wzbudzenia obserwuje si¢ przej$cia emisyjne w zakresie niebieskim, zottym oraz
czerwonym, ktore pochodza od jondéw ceru i dysprozu. Analizujac diagram energetyczny
mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ze proces transferu energii wzbudzenia zachodzi jedynie
w kierunku Ce®** — Dy**. Jony ceru pelnia funkcje donora energii, a jony dysprozu pelnia

funkcje akceptora energii wzbudzenia.
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Rys.58. Schemat energetyczny jonow Ce** oraz Dy3+.

Na rysunku 59 przedstawiono widma emisji szkiel germanianowych podwdjnie
domieszkowanych jonami Ce** i Dy** w funkcji stezenia donora i akceptora. Widma
zmierzono podczas wzbudzenia jonow ceru przy dlugosci fali 380 nm. Zaobserwowano
pasma emisyjne potozone przy 440 nm, 480 nm, 572 nm oraz 665 nm, ktére odpowiadaja
przejéciom 5d — 4f jonéw Ce®* oraz *Fo, — Hispo, “Forz — *Hiapz | *Forz — ®Hi1io jonow Dy**.

Przeprowadzono analiz¢ widm emisji szkiel germanianowych domieszkowanych
podwojnie jonami ceru i dysprozu w funkcji stezenia akceptora (Dy>"). Najwicksza
intensywno$¢ pasm emisji wykazuja szkta zawierajace 0.5% mol Cce* i 0.5% mol Dy3+.
Zalezno$¢ stezeniowa jest bardziej widoczna dla widm emisji szkiet z jonami ceru 1 dysprozu
zmierzonych w funkcji stezenia donora (Ce*). Intensywno$¢ pasm emisyjnych maleje ze

wzrostem stgzenia jonOw ceru.
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Rys. 59. Widma emisji dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych (a) w funkcji

Stezenia jonow Dy?>+ (b) w funkcji stezenia jonow ce*".

Na podstawie zarejestrowanych widm emisyjnych obliczono parametry takie
jak: wspotczynnik intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy*"), wspotrzedne chromatycznosei
CIE oraz temperatur¢ barwowg CCT. Wyniki przedstawiono w Tabeli 19 oraz na diagramie

CIE (Rys. 60). Parametry chromatycznosci zaleza migdzy innymi od dtugosci fali wzbudzenia
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badanych szkiet (Aexc = 370 nm/380 nm). Przy wzbudzeniu szkiet falg o dlugosci 370 nm
najkorzystniejsze wspotrzedne CIE pod katem otrzymania $wiatta biatlego wykazujg uktady
zawierajace 0,75Ce**/0,5Dy*" i 1,0Ce**/0,5Dy** (w % mol). Potwierdzeniem tego sa réwniez
najnizsze, zblizone do jedno$ci, wartosci wspdtczynnika intensywnosci fluorescencji
uzyskane dla ukfadow 0,75Ce*/0,5Dy** (Y/B = 1,21) i 1,0Ce**/0,5Dy** (Y/B = 1,04).
Wedtug danych zawartych w literaturze warto$¢ wspotezynnika Y/B (Dy**) bliska jednosci
$wiadczy o mozliwosci otrzymania emisji $wiatta biatego. Wspotrzedne chromatycznosci
polozone w obszarze $wiatla bialego wykazuja takze badane szkta przy wzbudzeniu 380 nm.

Sa to uktady zawierajace 0,5Ce®"/0,5Dy**, 0,75Ce**/0,5Dy** i 1,0Ce**/0,5Dy*" (w % mol).

Tabela 19. Wspotczynniki intensywnosci fluorescencji Y/B, wspotrzedne chromatycznosci CIE
i temperatura barwowa (CCT) dla szkiet germanianowych zawierajgcych jony ce*i Dy3+.

Steienia CIE (x]y) CCT [K]
domieszkKi Y/B
[% moI] Aexe = 370 Nm Aexc = 380 Nm Aexe =370 nM  Jgye =380 nm
0,5 Ce* - (0,271]0,341) (0,239 0,243) 8774 1815
0,5 Dy*" 3,83 (0,433]0,470) (0,436 ]0,470) 3520 3473
0,5 Ce* /0,5 Dy*' 1,34  (0,273]0,279) (0,316 | 0,347) 2500 6233
05Ce* /025Dy 122 (0,343|0,396) (0,373]0,435) 5173 4491
05Ce* /075Dy 1,69 (0,340|0,384) (0,365]0,425) 5251 4645
05Ce*/1,0Dy* 133 (0,354]|0,399) (0,373]0,436) 4853 4495
0,25Ce** /05Dy** 1,68 (0,346 |0,409) (0,381 | 0,446) 5106 4357
0,75Ce** /05Dy** 1,21  (0,361|0,354) (0,365 | 0,418) 4446 4621
1,0Ce* /05Dy 1,04  (0,297]0,333) (0,354 | 0,400) 7348 4856
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CIE 1931 Chromaticity Diagram CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys. 60. Diagramy CIE dla szkiel germanianowych podwojnie domieszkowanych jonami
ce* i Dy*".

Obliczono rowniez temperatury barwowe (CCT) dla wszystkich badanych szkiet
germanianowych podwojnie domieszkowanych jonami Ce**/Dy**. Niezaleznie od dtugosci
fali wzbudzenia (370 nm/380 nm), najkorzystniejsze parametry pod katem emisji $wiatla
bialego wykazuje szklo germanianowe zawierajace 0,75Ce**/0,5Dy*". Wspotrzedne
chromatycznosci dla tego uktadu wynoszg x = 0,361, y = 0,354 i sg najblizsze punktowi
charakterystycznemu dla $wiatla biatego (0,333; 0,333). Temperatura barwowa CCT
wynoszaca 4446 K (Tabela 19) odpowiada neutralnej/chtodnej barwie $wiatta biatego.

Kolejnym uktadem przydatnym do uzyskania emisji $wiatla biatego sg szkla
germanianowe domieszkowane podwoéjnie jonami tulu i dysprozu. Rysunek 61 przedstawia
widma emisji jondw tulu w szktach germanianowych, ktére zmierzono podczas wzbudzenia
fala o dlugosci 355 nm. Badania przeprowadzono dla ukladow zawierajacych relatywnie
niskie (0,1% mol) i wysokie (0,5% mol) stezenie jonéw Tm®" w funkcji stezenia jondw Dy>".
Na widmach emisyjnych zaobserwowano pasma pochodzace od jondéw tulu i dysprozu.
Obserwowane pasma emisyjne odpowiadaja przejsciom 'D; — °F4 i 'Gs — *Hg jonow Tm**
oraz przejsciom 4F9/2 — 6H15/2, 4Fg/2 — 6H13/2 i 4F9/2 — 6H11/2 jonow Dy3+. Wzrost stezenia
jonéw dysprozu z 0,1% mol do 0,5% mol powoduje obnizenie intensywnosci pasm emisji
zwiazanych z jonami Tm®" i wzrost intensywnosci pasm pochodzacych od jonéw Dy**. Efekt

ten jest zdecydowanie bardziej widoczny dla uktadéw zawierajacych nizsze stezenie jondw
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tulu (0,1% mol). Obecno$é na widmie pasm emisyjnych zwiazanych z jonami Tm*" i Dy**
$wiadczy o zachodzacym pomigdzy tymi jonami procesie transferu energii wzbudzenia. Stany
energetyczne G4 (Tm*") i *Foz (Dy*") leza blisko siebie. Bardzo mata réznica energetyczna
miedzy tymi poziomami sprzyja procesowi transferu energii w kierunku Tm* — Dy**, co

schematycznie przedstawiono na rysunku 62.
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Rys. 61.Widma emisji dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych
(a) 0,1% mol Tm** (b) 0,5% mol Tm** w funkcji stezenia jonow Dy**.
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Rys. 62. Schemat energetyczny jonéw Tm®* oraz Dy**.

Na podstawie krzywych zaniku luminescencji zmierzonych dla szkiel pojedynczo
domieszkowanych jonami Tm** oraz podwojnie domieszkowanych jonami Tm*" i Dy**
wyznaczono czasy zycia donora (poziomu 'G, jonéw Tm3+) oraz obliczono wydajnos$¢

transferu energii net ze wzoru (5):

Ngr = (1 — 22)x100% (5)

D

gdzie: tp.a 0znacza zmierzony czas zycia donora w obecnosci akceptora, Tp - Zmierzony czas

zycia donora. Wydajno$é transferu energii w kierunku Tm*>* — Dy** wynosi 19% [159].

95



Obliczono wspoétrzedne chromatycznos$ci na podstawie widm emisji zmierzonych dla szkiet
przy dlugosci fali wzbudzenia 355 nm i 360 nm. Tabela 21 przedstawia wspoétczynniki
chromatycznosci CIE (x, y) oraz temperature barwowg (CCT) dla szkiel germanianowych
zawierajacych jony Dy*" i Tm®*. Wyniki przedstawiono takze na diagramach CIE (Rys. 63).

CIE 1931 Chromaticity Diagram y CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys. 63. Diagram CIE dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych

jonami Tm** i Dy**.

Tabela 21. Wspotczynniki chromatycznosci CIE (x, y) oraz temperatura barwowa (CCT) dla

szkiet germanianowych zawierajgcych jony Dy** i Tm**.

NF Stezenia domieszki CIE CCT
[% mol] x1y) [K]
1 0,1Tm* (0,155 | 0,032) 1652
2 0,5 Tm* (0,154 | 0,031) 1653
3 1,0 Tm* (0,154 | 0,030) 1656
4 0,1Dy** (0,436 | 0,469) 3468
5 0,5 Dy** (0,436 | 0,470) 3473
6 1,0 Dy** (0,434 | 0,470) 3505
7 0,1Dy** /0,1Tm** (0,228 | 0,148) 4079
8 0,1Dy** /0,5 Tm** (0,314 0,283) 6908
9 0,5Dy** /0,1 Tm** (0,395 0,412) 3884
10 0,5Dy** /0,5 Tm* (0,324]0,301) 6011
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Najkorzystniejsze parametry zblizone do obszaru $wiatla biatego uzyskano dla uktadow
zawierajacych 0,5Dy**/0,5Tm** (Lexe = 355 nm) oraz 0,5Dy**/0,1Tm*" (hexe = 360 nm).
Wspohrzedne chromatycznosci wynosza: x = 0,324, y = 0,301 (dla uktadu 0,5Dy**/0,5Tm*")
oraz x = 0,395, y = 0,412 (0,5Dy>*/0,1Tm*"), natomiast temperatura barwowa dla tych
uktadéw wynosi odpowiednio 6011 K (barwa chtodna) i 3884 K (barwa ciepta). Oznacza to,
ze szkla germanianowe domieszkowane podwdjnie jonami Tm®* i Dy** moga emitowaé
$wiatlo biale o barwie zimnej lub ciepte;j.

W dalszej kolejnosci zbadano szkta germanianowe podwojnie domieszkowane jonami
dysprozu i prazeodymu. Rysunek 64 przedstawia widma emisji Szkiet germanianowych
domieszkowanych podwojnie jonami Dy** i Pr** w funkcji stezenia jondéw dysprozu. Widma
zmierzono przy wzbudzeniu falg o dlugosci 388 nm. Podczas bezposredniego wzbudzenia

jonéw dysprozu zaobserwowano transfer energii w kierunku Dy** — Pr**,
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Rys. 64. Widma emisji dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych jonami

Pr** i Dy** w funkcji stezenia jonéw Dy*".
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Widoczne na widmie pasma emisyjne odpowiadaja przejsciu *Po — *Hs jonow Pr** oraz
przejéciom *Fop, — ®Hisp, *Fop — ®Hizn i *For — ®Hiyp jondw Dy**. Zaobserwowano
nalozenie si¢ pasm emisji jondw lantanowcoéw zwiazanych z przejéciami Py — *Hy (Pr*")
oraz 4F9/2 — 6H15/2 (Dy3+) w zakresie niebieskim. Intensywno$¢ pasm emisji ro$nie ze
wzrostem stgzenia jonow dysprozu od 0,1% mol do 0,5% mol. Z dalszym wzrostem ste¢zenia
aktywatora (1,5% mol jonow Dy3+) maleje intensywno$¢ pasm 1 nast¢puje wygaszanie
luminescencji. W przeciwienstwie do szkta germanianowego domieszkowanego pojedynczo
jonami Pr** nie zaobserwowano pozostatych pasm emisji pochodzacych od przejsé z poziomu
3Py i nizej lezacego Dy (rys. 56, strona 86). Podobny efekt zauwazono dla widm emisji szkiet
germanianowych domieszkowanych podwojnie jonami Dy*" i Pr¥*, ktore zmierzono w funkcji
stezenia jonow prazeodymu. Niezaleznie od stezenia jonow dysprozu (0,1% mol i 0,5% mol)
obserwuje si¢ znaczne zmniejszenie intensywnosci pasm emisyjnych donora (jonéw Dy*") ze

wzrostem stezenia jonow akceptora Pr** (Rys. 65).
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Rys. 65. Widma emisji dla szkiel germanianowych podwadjnie domieszkowanych

Pr*i Dy3+ w funkcji stezenia jonow P
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Ciekawa sytuacje zauwazono dla widm emisji szkiel germanianowych domieszkowanych
podwojnie jonami Dy** i Pr¥* przy wzbudzeniu fala o dlugosci 437 nm. Podczas
bezposredniego wzbudzenia jonéw prazeodymu zaobserwowano transfer energii w kierunku
Pr** - Dy*". Rysunek 66 przedstawia widma emisji dla szkiet germanianowych podwojnie
domieszkowanych jonami Pr** i Dy*" w funkcji stezenia akceptora (jondw Dy®"). Uklad
zachowuje si¢ podobnie jak przy bezposrednim wzbudzeniu jondéw dysprozu falg o dlugosci
Aexc = 388 nm (Rys. 65). Intensywnos$¢ pasm emisji zmniejsza si¢ ze wzrostem stezenia jondw
akceptora (jonow Dy3+) ale obserwuje si¢ na widmie wigkszg ilo$¢ pasm emisji pochodzacych
od przej$¢ z poziomu 3Py i nizej lezacego D, jonow Pr** w przeciwienstwie do ukladu
wzbudzanego przy 388 nm. Obserwowane na widmie pasma pochodzg od przejsé: Po — *Ha,
*Po — *Hs, D2 — *Ha, *Po — °F2 i*Po — °F4 jonéw Pr** oraz *For, — ®Hisip | *Farz — *Higp
jonow Dy**. Dalsze badania w funkcji stgzenia jonow donora (Rys. 67) wykazaly, ze

wzajemna relacja intensywnosci pasm emisji zalezy istotnie od stezen jonow Dy>" i Pr*,
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Rys.66. Widma emisji dla szkiet germanianowych podwdojnie domieszkowanych jonami

Pr** i Dy** w funkcji stezenia jonéw Dy*".
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Rys. 67. Widma emisji dla szkiel germanianowych podwaojnie domieszkowanych

Prti Dy3+ w funkcji stezenia jonow P
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Obserwowane przejscia emisyjne oraz procesy transferu energii Dy** — Pr** i Pr¥* — Dy**

podczas wzbudzenia przy 388 nm i 437 nm przedstawiono schematycznie na rysunku 68.
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Rys. 68. Schemat energetyczny jonéw Dy** oraz Pr*.

Analiza kinetyki zaniku luminescencji potwierdzita obecnos¢ procesu transferu energii
wzbudzenia w obydwu kierunkach Dy** — Pr** i Pr¥* — Dy*". Na podstawie krzywych
zaniku luminescencji dla szkiet podwojnie domieszkowanych jonami Dy3+ i Pr Wyznaczono
czasy zycia donora w zaleznosci od dhugosci fali wzbudzenia, to jest poziomu *Fg (Dy*")
oraz 3Py (Pr**). Ich wartosci porownano do uktadéw szkiet pojedynczo domieszkowanych
jonami Dy** i Pr¥*. Obliczono wydajno$é transferu energii ner ze wzoru (5) (strona 95).
Wyniki przedstawiono w Tabeli 22. Wydajno$¢ procesu transferu energii wzbudzenia jest

wieksza od jonéw Dy** do jonéw Pr** niz wydajnos$é¢ w kierunku Pr®* — Dy**.
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Tabela 22. Czasy Zycia luminescencji i wydajnosci transferu energii wzbudzenia dla szkiel

germanianowych zawierajgcych jony Dy**i Pré*,

Stezenia domieszki

Nr T neT
[% mol] [ns] [%]
1 0,5 Dy** 337 -
2 0,5 Dy** /0,1 Pr** 300 11
3 0,5 Dy** /0,5 Pr** 191 43,3
4 0,5 Dy** /1,5 Pr** 81 76,0
5 0,5 Pr¥* 8,1 -
6 0,5 Pr¥ /0,1 Dy** 7,9 2,5
7 0,5 Pr¥* /0,5 Dy** 7,4 8,6
8 0,5 Pr¥ /1,5 Dy* 6,0 25,9
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W Tabeli 23 przedstawiono wspotczynniki chromatycznosci CIE oraz temperature

barwowa (CCT) dla szkiet germanianowych zawierajacych jony Dy** i Pr¥".

Tabela 23. Wspotczynniki chromatycznosci CIE (x, y) oraz temperatura barwowa (CCT) dla

szkiel germanianowych zawierajgcych jony Dy** i Pré* .

Nr Stezenia domieszki CIE CCT
[% mol] x1y) [K]
1 0,5 Dy*' (0,436 | 0,470) 3473
2 0,5 Pr* (0,4330,371) 2775
3 0,1 Dy** /0,1Pr** (0,438 | 0,474) 3465
4 0,1 Dy** /0,5 Pr** (0,446 | 0,486) 3413
5 0,1 Dy** /1,5 Pr** (0,454 | 0,499) 3371
6 0,5 Dy** /0,1 Pr** (0,436 | 0,476) 3507
7 0,5 Dy** /0,5 Pr** (0,446 | 0,488) 3424
8 0,5 Dy** /1,5 Pr** (0,452 | 0,499) 3398
9 1,5 Dy** /0,5 Pr** (0,446 | 0,491) 3440

Wspotrzedne chromatycznosci obliczone dla szkiet germanianowych zawierajacych

jony Dy** i Pr¥ znajduja sic w obszarze zielono-zoltym na diagramie CIE (Rys.69).
Niezaleznie od st¢zenia jonéw dysprozu i prazeodymu nie uzyskano w tym uktadach emisji
Swiatla biatego w przeciwienstwie do szkiet B,O; - TeO, - PbO - ZnO - Li,O - NaO

domieszkowanych jonami Dy**/Pr** [160].
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CIE 1931 Chromaticity Di
CIE 1931 Chromaticity Diagram roratitity Liegram
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Rys.69. Diagram CIE dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych

jonami Dy**i Pr*.

W kolejnym etapie badan poddano analizie szklta germanianowe domieszkowane
podwdjnie jonami Dy3+/Ln3+ (gdzie Ln = Tb, Eu 1 Sm). W przeciwienstwie do wczesniej
zbadanych 1 opisanych uktadow Ce*IDy*" i Tm*/Dy*, trojwartosciowe jony dysprozu pelniag
role donora energii wzbudzenia w szklach germanianowych zawierajacych pary jonow
Dy**/Tb*, Dy*'/Eu®* oraz Dy*'/Sm**. W pierwszym z wymienionych uktadéw Dy*'/Tb**,
proces transferu energii Dy** — Tb®" jest nieodwracalny ze wzgledu na wyzsza energie stanu
*For, jondéw dysprozu niz stanu "D, jonéw terbu [161], co przedstawiono schematycznie na
rysunku 70.
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Rys.70. Schemat energetyczny jonow Dy3+ oraz Th%*.

Na rysunku 71 przedstawiono widma emisji zmierzone dla szkiel germanianowych
podwojnie domieszkowanych jonami dysprozu oraz terbu przy wzbudzeniu 388 nm.
Zaobserwowano pasma emisyjne pochodzace od jonéw Dy>* i Th**. Pasma odpowiadaja
przejéciom z poziomu wzbudzonego *Fgy, na nizej lezace poziomy °Hy, (J = 11, 13, 15) jonow
dysprozu oraz przej$ciom Dy — 'F; (3 =3, 4, 5, 6) jonow terbu. Intensywno$¢ pasm
emisyjnych jonéw Tb®" rosnie, podczas gdy intensywno$é pasm jonow Dy** maleje ze

wzrostem st¢zenia akceptora (jonow terbu) w matrycy szklistej.
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Rys.71. Widma emisji dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych jonami
Tb** i Dy**.

Na podstawie krzywych zaniku luminescencji dla szkiet podwdjnie domieszkowanych
jonami Dy** i Tb*" wyznaczono czasy zycia stanu “Fey, jondw dysprozu (donora). Obliczono
wydajnos¢ transferu energii ner ze wzoru (5) (strona 95). Wyniki przedstawia Tabela 24.

Wydajnos¢ transferu energii zmienia si¢ od 13,4% do 27,3% ze wzrostem stezenia akceptora.

Tabela 24. Czasy zycia luminescencji i wydajnosci transferu energii wzbudzenia dla szkiel

germanianowych zawierajgcych jony Dy*i Th*".

Stezenia domieszki

Nr T neT
[% mol] [us] [%]
1 0,5 Dy** 337 -
2 0,5 Dy** /0,5 Th** 292 13,4
3 0,5Dy** /1,5 Th* 245 27,3
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W Tabeli 25 przedstawiono wspotczynniki chromatyczno$ci CIE oraz temperatur¢ barwowa
(CCT) dla szkiet germanianowych zawierajacych jonami Dy** i Th**. Wyniki przedstawiono
takze na diagramie CIE (Rys. 72).

Tabela 25. Wspotczynniki chromatycznosci CIE (x, y) oraz temperatura barwowa (CCT) dla

szkiel germanianowych zawierajgcych jony Dy** i Th** .

Stezenia domieszKi CIE CCT
" [% mol] (x1]y) [K]
1 0,5 Dy*" (0,436 | 0,470) 3473
2 0,5 Tb** (0,307 0,575) 5973
3 0,5 Dy** /0,5 Th** (0,407 | 0,510) 4125
4 0,5 Dy*" /1,5 Th** (0,370 0,552) 4850
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CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys.72. Diagram CIE dla szkiel germanianowych podwdjnie domieszkowanych

jonami Dy** i Th3*.

Wezesniejsze badania optyczne dla szkiel [162-166], zawierajacych pare jonow Dy*>*/Th**
swiadcza o mozliwosci uzyskania emisji S$wiatta biatego. W tym przypadku nie
zaobserwowano biatej] emisji. SzczegOtowa analiza spektroskopowa wykazata, ze
wspotrzedne  chromatycznosci  dla  badanych  ukladow  szkiel  germanianowych

wspotdomieszkowanych jonami Dy3+/Tb3+ sa potozone w obszarze $wiatta zielonego.

Kolejnym obiecujagcym kandydatem do emisji §wiatla bialego sa uktady zawierajace
jony Dy**/Eu**. Na widmach emisji szkiet germanianowych domieszkowanych podwdjnie
jonami dysprozu i europu obserwuje si¢ pasma odpowiedzialne za przejscia *Fo, — Hysp,
*Fora — ®Hizpp | *For2 — PHuyp jondw Dy** oraz °Dy — 'F1, Dy — 'F i °Dy — 'F4 jonéw Eu®*
(Rys. 73). Podobnie jak w przypadku uktadu Dy**/Tb**, intensywno§¢ pasm emisyjnych
jonow Eu’* rosnie, podczas gdy intensywnos¢ pasm jonéw Dy*" maleje ze wzrostem stezenia
akceptora (jonow europu) w szkle germanianowym. Obecno$¢ pasm emisyjnych obydwu
jonéw Dy3+ i Eu** w szklach podczas wzbudzenia 388 nm $wiadczy o obecnos$ci transferu

energii wzbudzenia. Proces transferu energii odbywa si¢ w kierunku Dy** — Eu®. Energia
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wzbudzenia zostaje przeniesiona z poziomu *Fe, (Dy**) na nizej lezace poziomy jonéw Eu®*,

co schamtycznie pokazano na rysunku 74.
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Rys. 73. Widma emisji dla szkiet germanianowych podwdjnie domieszkowanych jonami

Dy**" i Eu®*.
35000
3+ 3+
1 Dy Eu
30000
6 6 5
1 Psfz’ Pm T 5LGZ
—_ 4| 4F 4K _.__’\ 5.6
— 25000 132’ a2’ Mz [y D
T ‘G L&, transfer o
e | b ne 5, energi D,
2. 1512 4 _‘_?—\
‘@ 20000 =TT Qe
> oy 3
| g 0
2 15000- F
L 6 o1
i o %2 Fyp
72 H
| . o 512
1 0000 {;Hm’ 6 Fg.'z)
92’ 61112 B
5000 - Ho TR,
H13!2 Fa F4
FF
sH L =R e —
e 152 Fu -

Rys. 74. Schemat energetyczny jonow Dy3+ oraz Eu*".
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Na podstawie krzywych zaniku luminescencji dla szkiet podwodjnie domieszkowanych

jonami Dy** i Eu** obliczono czasy zycia poziomu *Fgp jonéw dysprozu oraz wydajnosé

transferu energii ner ze wzoru (5) (strona 95). Wyniki przedstawia Tabela 26. Wydajnosé¢

transferu energii zmienia si¢ od 12,5% do 36,2% ze wzrostem st¢zenia akceptora.

Tabela 26. Czasy zZycia luminescencji i wydajnosci transferu energii wzbudzenia dla szkiel

germanianowych zawierajqgcych jony Dy3+i Eu®".

Stezenia domieszki T
Nr TIET
[% mol] [us/ [%]
1 0,5 Dy** 337 -
2 0,5 Dy** /0,5 Eu** 295 12,5
3 0,5 Dy** /1,5 Eu** 215 36,2

Dla badanych uktadéw germanianowych podwojnie domieszkowanych jonami Dy3+ oraz Eu

3+

okreslono wspoéltrzedne chromatycznos$ci i temperature barwowa CCT (Tabela 27).

Tabela 27. Wspélczynniki chromatycznosci CIE (x, y), wartosci Y/B oraz temperatura

barwowa (CCT) dla szkiet germanianowych zawierajgcych jony Dy3+ i Eu®".

Nr Stezenia domieszki CIE CCT
[% mol] x1y) [K]
1 0,5 Dy** (0,436 | 0,470) 3473
2 0,5 Eu** (0,637 | 0,355) 2045
3 0,5 Dy** /0,5 Eu** (0,525 | 0,422) 2054
4 0,5 Dy** /1,5 Eu* (0,597 | 0,381) 1630
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CIE 1931 Chromaticity Diagram

»
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Rys. 75. Diagram CIE dla szkiet germanianowych podwdjnie

domieszkowanych jonami Dy** i Eu®*.

W przeciwiefistwie do znanych z literatury szkiet [167] zawierajacych jony Dy**/Eu®*
1 emitujgcych $§wiatlo biate, badane szkta germanianowe wykazuja emisje Swiatta w zakresie

pomaranczowo-czerwonym (Rys. 75).

Podsumowujac, zbadano szkla germanianowe domieszkowane podwojnie jonami
Dy**/Ln®*" (Ln = Ce, Tm Pr, Tb, Eu). W szklach domieszkowanych jonami Ce**/Dy** oraz
Tm**/Dy** jony dysprozu petnity rol¢ akceptora, natomiast w szktach zawierajacych jony
Dy**/Tb*" i Dy**/Eu®* petnily rolg donora energii wzbudzenia. Szczegdlnym przypadkiem sa
szkta domieszkowane jonami Dy**/Pr** w ktorych jony dysprozu moga petni¢ role donora

lub akceptora w zaleznosci od dtugosci fali wzbudzenia.

Wspodtdomieszkowanie szkiet jonami Pr** oraz jonami Tb** i Eu** petnigcymi role
akceptora energii wzbudzenia nie przyczynito si¢ do uzyskania emisji $wiatta bialego.
Preferowana wspotdomieszka dla jonow Dy** sa trojwartosciowe jony Ce®* lub Tm®*, ktére
emitujg w zakresie niebieskim (rozdziat 5.1.1, strona 88 - diagram CIE) i petnig role donora

energii w szktach germanianowych aktywowanych podwojnie jonami lantanowcow.
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5.1.3. Szkla germanianowe potrdjnie domieszkowane jonami
lantanowcow

Wybrane szkla domieszkowane potrojnie jonami lantanowcoOw cieszg si¢ uznaniem ze
wzgledu na korzystny rozktad poziomoéw energetycznych umozliwiajacy transfer energii
wzbudzenia 1 generacj¢ $wiatla biatego. Do takich ukladow naleza miedzy innymi szkta
zawierajace jony Dy**/Tb**/Ln* (gdzie Ln = Eu lub Sm).

W pierwszej kolejnosci poddano analizie szkla domieszkowane potrojnie jonami
Dy**/Tb**/Eu**. Na rysunku 76 przedstawiono widma emisji dla szkiet germanianowych
potrojnie  domieszkowanych jonami dysprozu, terbu i europu, ktére zmierzono przy
wzbudzeniu 388 nm. Na widmach zaobserwowano pasma emisji potozone przy 485 nm,
539 nm, 574 nm, 589 nm, 610 nm, 620 nm, 652 nm, 663 nm i 702 nm zwigzane odpowiednio
z przejsciami: *For, — ®Hispp (DY*Y), °Ds — "Fe (Th*), °Dy — "F5 (Tb*"), *For — *Hizn (DY),
"Do — "Foz (Eu*), °Do— "F2 (Eu*"), °Ds — "F3 (Th*"), °Do — 'F3 (Eu*"), *Fero — *Hurz (DY)
oraz °Ds — 'F4 (Eu®") jonéw lantanowcoéw. Obserwowane na widmie przejscia sa wynikiem
obecnos$ci procesdéw transferu energii Dy** — Tb**, Dy** — Eu®*" oraz Tb** — Eu®*, ktére

przedstawiono schematycznie na rysunku 77.
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Rys. 76. Widma emisji dla szkiel germanianowych potréjnie domieszkowanych jonami
Dy*", Tb*" i Eu®*,
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Rys. 77. Schemat energetyczny jonéw Dy**, Tb** i Eu

Wzajemna relacja intensywnos$ci pasm emisyjnych zalezy istotnie od st¢Zenia jondw
Dy**, Tb* i Eu®*. Intensywno$¢ pasm emisji zwiazanych z jonami Eu®* rosnie ze wzrostem
stezenia aktywatora w poroOwnaniu do pasm jonow Dy3+ i Th*. Podobny efekt obserwuje sie
dla badanych szkiet przy wzroscie stezenia jonow Tb*. Intensywno$¢ pasma emisyjnego
zwigzanego z przejéciem "Dy — 'Fs jondw Tb®* rosnie ze wzrostem stezenia aktywatora.
Zmiana wzajemnej relacji intensywnosci pasm emisyjnych jonow lantanowcow bedzie miata

wplyw na parametry chromatyczno$ci badanych szkiet germanianowych.

W Tabeli 28 przedstawiono wspotczynniki chromatycznosci CIE oraz temperaturg barwowa
dla szkiet germanianowych potrojnie domieszkowanych jonami Dy**, Tb** i Eu®*. Wyniki

przedstawiono rowniez na diagramie CIE (Rys. 78).
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Tabela 28. Wspotczynniki chromatycznosci CIE oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkiel

germanianowych potréjnie domieszkowanych jonami Dy>* | Tb** i EU®* .

Nr Steienia domieszki CIE CCT
[Yemol] x1y) [K]
1 0,5 Dy** (0,436 | 0,470) 3473
2 0,5 Tb*" (0,307 | 0,575) 5973
3 0,5 Eu** (0,637 0,355) 2045
4 0,5 Dy** /0,5 Tb* / 0,5Eu** (0,509 | 0,441) 2334
5 0,5 Dy** /0,5 Th**/ 1,5 Eu** (0,594 | 0,386) 1622
6 0,5 Dy** /1,5 Th*"/ 1,5 Eu** (0,596 | 0,388) 1621

CIE 1931 Chromaticity Diagram

®
| 0,5Dy_0,5Tb_0,5Eu | <)

’ 0,5Dy_1,5Tb_1,5Eu
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| (0,333/0,333) |
0,5Dy_0,5Tb_1,5Eu

Rys. 78. Diagram CIE dla szkiet germanianowych potrojnie
domieszkowanych jonami Dy**, Tb*" i Eu®*.
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Nie uzyskano emisji $wiatla zblizonego do $wiatta bialego w przeciwienstwie do
wezeéniej badanych szkiel domieszkowanych potrdjnie jonami Dy**/Tb**/Eu®*. Niezaleznie
od stezenia akceptora (jonéw Tb>* i Eu**) w badanych szklach germanianowych, wspotrzedne

chromatycznosci potozone sg w obszarze $wiatla pomaranczowo-Czerwonego.

Drugim z analizowanych ukltadéw sg szkla germanianowe domieszkowane potrojnie
jonami Dy**/Tb*/Sm*. Rysunek 79 przedstawia widma emisji szkiel germanianowych
zawierajacych jony dysprozu, terbu i samaru zmierzone przy wzbudzeniu 388 nm. Na widmie
widocznych jest szereg pasm emisyjnych pochodzacych od jonow lantanowcoéw. Pasma
emisyjne odpowiadajg nastepujacym przejsciom: *For, — ®Hasp, *Farn — ®Hizi | *Fai — *Hiwp
jonow Dy**, °Dy — "Fg, °Ds — 'Fs i °Ds — 'F3 jonéw Tb*>* oraz *Gs;, — °Hsp, *Gsip — *Hypo
i “Gs;2 — ®Hop jondéw Sm**. Obecnosé na widmie pasm emisyjnych jonow Dy*", Th** i Sm**
jest mozliwa dzigki procesowi trasferu energii wzbudzenia miedzy jonami lantanowcow.
Podobnie jak dla wcze$niej omawianego uktadu Dy**/Tb¥* /IEu*, korzystne potozenie stanow
energetycznych jondw dysprozu, terbu i samaru sprzyja transferowi energii wzbudzenia.
Mozliwy jest transfer energii w kierunku Dy** — Tb**, Dy** — Sm** oraz Tb*" — Sm*,

przedstawiony schematycznie na rysunku 80.
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Rys. 79. Widma emisji dla szkiet germanianowych potrdjnie domieszkowanych

jonami Dy**, Tb®" i Sm**.
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Rys. 80. Schemat energetyczny jonéw Dy**, Tb** i Sm®*.
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Analiza widm emisyjnych wykazala, ze wzajemna intensywno$¢ pasm jonow dysprozu, terbu
1 samaru zalezy od stezenia akceptorow. Intensywno$¢ pasma emisji zwigzanego z przejsciem
°D; — 'Fs jondéw Tb** rosnie ze wzrostem stezenia aktywatora w pordwnaniu do pasm jonéw
dysprozu. W przeciwienstwie do uktadu z jonami Dy**/Tb**/Eu®" (gdzie obserwuje si¢ wzrost
intensywnos$ci pasm emisji jondw europu ze wzrostem stezeniem aktywatora), intensywnos¢
pasm emisyjnych zwiazanych z trojwartosciowymi jonami Sm®" jest niewielka i nie zmienia
si¢ znaczgco ze wzrostem st¢zenia aktywatora. Warto zwroci¢ takze uwage, ze ze wzrostem
stezenia jondw Sm®" uaktywniaja sie procesy relaksacji krzyzowej, ktére prowadza do
wygaszania luminescencji. Zmiany intensywno$ci pasm emisyjnych jonéw lantanowcow
wplywaja na parametry chromatyczno$ci badanych szkiet germanianowych. Tabela 29
przedstawia wspotrzedne chromatycznosci i temparaturg¢ barwowa dla szkiet germanianowych
potrojnie domieszkowanych jonami dysprozu, terbu i samaru. Wyniki przedstawiono rowniez
na diagramie CIE (Rys. 81). Niezaleznie od stgzenia jondw akceptora (jondw Tb*" i Sm®")
wspotrzedne chromatycznosci znajdujg si¢ w obszarze z6tto-zielonym. W przeciwienstwie do

szkiet zawierajacych jony Dy**/Tb*"/Sm® nie zaobserwowano emisji §wiatla biatego.

Tabela 29. Wspétczynniki chromatycznosci CIE oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkiet

germanianowych potrojnie domieszkowanych jonami Dy3+ L Th* i Sm* .

Nr Steienia domieszki CIE CCT
[Yomol] x1y) [K]
1 0,5 Dy*" (0,436 | 0,470) 3473
2 0,5 Tb*" (0,307 | 0,575) 5973
3 0,5 Sm** (0,607 | 0,392) 1625
4 0,5 Dy** /0,5 Th**/ 0,5Sm** (0,426 | 0,501) 3787
5 0,5 Dy** /1,5 Th**/ 1,5Sm** (0,429 | 0,515) 3804
6 0,5 Dy** /0,5 Tb*/ 1,55m** (0,448 | 0,492) 3417

118




CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys. 81. Diagram CIE dla szkiel germanianowych potréjnie domieszkowanych jonami Dy**,

Tb** oraz Sm*".

Badania przeprowadzone dla szkiet germanianowych domieszkowanych potrojnie jonami
Dy**/Tb**/Ln** (Ln = Eu lub Sm) pozwolily na ocene mozliwosci zastosowania tych ukladow
jako potencjalnych emiteréw $wiatta biatego. Podobnie jak dla uktadu aktywowanego
podwojnie jonami Dy**/Th**, dodatkowe wspotdomieszkowanie jonami Ln** (Ln = Eu, Sm)
nie prowadzi do emisji §wiatla biatego. Analiza wspotrzednych chromatycznosci na diagramie
CIE jednoznacznie wykazata, ze niezaleznie od st¢zenia akceptoréw energii wzbudzenia szkta
germanianowe emituja $wiatlo w zakresie pomaranczowo-czerwonym (uktad Dy**/Tb**/Eu®")

oraz 76lto zielonym (uktad Dy**/Tb**/Sm®").
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5.2. Charakterystyka emisyjna szkiel germanianowo-boranowych

Badania szkiet germanianowych domieszkowanych pojedynczo jonami Dy** w funkcji
stezenia modyfikatora tlenkowego i/lub fluorkowego BaO/BaF; (rozdzial) nie potwierdzity
mozliwos$ci emisji $wiatta biatego. Podjeto zatem probe uzyskania $wiatta bialego w szktach
germanianowych, do ktorych wprowadzono dodatkowy sktadnik szklotworczy B,Os.
Otrzymano mieszane szkla germanianowo-boranowe, w ktorych stosunek molowy GeO, do
B,03; zmienia si¢ od 59:1 do 10:50. Zmierzono widma emisji szkiet domieszkowanych
pojedynczo jonami Dy** w funkcji GeO,:B,05 (Rys. 82). Zaobserwowano charakterystyczne
pasma emisyjne odpowiadajace przejSciom jonow Dy3+. Relacja intensywno$ci pasma emisji

jonow Dy3+ zmienia si¢ w funkcji GeO,:B,03.

’_ =388 nm 4 6 DV
F9/2_> H13/2 —yl

59Ge0,-1B,0,
—— 55Ge0,-5B,0,
—— 50Ge0,-10B,0,
40Ge0,-20B,0,
—— 30Ge0,-30B,0,
~——— 20Ge0,-40B,0,
—— 10Ge0,-50B,0,

Intensywnos¢ [jedn. wzgl.]
H

*F,,—°H

9/2

] I | ; ' L) I ) I L)
450 500 550 600 650 700

Dtugosc fali [nm]

Rys. 82. Widma emisji dla szkiet germianianowo-boranowych pojedynczo domieszkowanych

jonami Dy** w funkcji GeO,:B,0s.
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Obliczono wspoétrzedne chromatycznosci CIE, wspétczynniki intensywnosci fluorescencji
Y/B oraz temperatur¢ barwowg (CCT) dla szkiet germanianowo-boranowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy**w funkcji GeO2:B,0s. Wyniki przedstawiono w Tabeli 30.
Wspoétrzedne chromatycznosci dla badanych ukladow zostaly réwniez umieszczone na

diagramie CIE (Rys. 83).

Tabela 30. Wspotrzedne chromatycznosci CIE, wspélczynniki intensywnosci fluorescencyi YIB
oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkiel germanianowo-boranowych pojedynczo

domieszkowanych jonami Dy**w funkcji GeO,:B,0s.

v w o
1 GeO, 3,84 (0,430 | 0,472) 3579
2 59:1 4,15 (0,430 | 0,471) 3574
3 55:5 3,97 (0,427 | 0,470) 3617
4 50:10 3,80 (0,425 | 0,468) 3638
5 40:20 3,60 (0,422 | 0,465) 3672
6 30:30 3,32 (0,417 | 0,461) 3736
7 20:40 3,16 (0,415 | 0,459) 3760
8 10:50 2,97 (0,410 | 0,455) 3828
9 B,0s 2,80 (0,405 | 0,452) 3905
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CIE 1931 Chromaticity Diagram

55Ge0,-5B,0,

50Ge0,-10B,0, sot;eo2
40Ge0,-20B,0,
N,
20Ge0,408,0, |- &N 59Ge0,-1B,0,

10Ge0,-50B,0 30Ge0,-30B,0,

Rys. 83. Diagram CIE dla szkiet germianianowo-boranowych pojedynczo domieszkowanych
jonami Dy** w funkcji GeO,:B,0s.
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Rys. 84. Zaleznos¢ wspotczynnikow Y/B oraz temperatury barwowej CCT
dla szkiel germianianowo-boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**
w funkcji GeO,:B,0:s.
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Analiza wspotrzednych chromatycznosci na diagramie CIE wskazuje, ze mieszane szkla
germanianowo-boranowe zawierajace jony Dy>* emituja $wiatlo w zakresie zotto-zielonym.
Mozna zauwazy¢ jednak, ze wspolrzgdne chromatycznosci przesuwajg si¢ na diagramie CIE
w kierunku obszaru bialego ze wzrostem stg¢zenia ByOs; w szklach germanianowych.
Potwierdzeniem tego korzystnego kierunku zmian sg takze obliczone wartos$ci wspotczynnika
intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy3+), ktore daza do jednosci ze wzrostem stezenia B,Os.
Zalezno§¢ wspolezynnika intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy>*) i temperatury barwowej
CCT przedstawiono schematycznie na rysunku 84. Wartosci wspotezynnikéw Y/B (Dy*")

maleja, podczas gdy temperatura barwowa CCT ro$nie ze wzrostem stgzenia B,O3 w szkle.

Poréwnano widma emisji zmierzone dla szkiet czysto germanianowych i boranowych
zawierajacych jony Dy** (Rys. 85). Na podstawie wartosci wspotczynnika intensywnosci
fluorescencji Y/B (Dy*") i wspotrzednych chromatycznosci CIE mozna stwierdzié, ze szkla
boranowe domieszkowane pojedynczo jonami dysprozu bedg bardziej obiecujace dla emisji
Swiatta biatego w poréwnaniu do szkiet germanianowych. Dowodem tego sa réwniez badania
udokumentowane w literaturze, ktére przeprowadzono wczesniej dla szkiet boranowych
z jonami Dy** o roznych sktadach chemicznych emitujacych $wiatto biate. Wybrane

przyktady przedstawiono w Tabeli 31.
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N

=
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Rys. 85. Widma emisji dia szkta germanianowego i boranowego pojedynczo

domieszkowanego jonami Dy**.
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Tabela 31. Poréwnanie wartosci Y/B, wspotczynnikow chromatycznosci CIE (x, y), oraz
temperatury barwowej (CCT) dla szkiel boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami

Dy** [69, 168, 169, 170-177].

sktad matrycy szklistej domieszka B CIE CCT  |iratura
[% mol] [% mol] x1y) [K]

5Zn0-5B1,0,-15BaF-10TeO,- 05Dy 176  (0,312]0371) 6385  [69]
64,5B,0;

78,5B,03-20PbO 15Dy** 0,892  (0,283]0,309) 7979  [168]
70B,05-20Pb0-8,5A1,0, 15Dy** 1,104  (0,329]0,348) 5633  [168]
10Zn0-5Na,0-10Bi,05-74,7B,0; 0,3Dy* 2,31 (0,4080]0,4501) 3838  [169]
69,9B,03-20Bi,0;-10Ba0 0,1Dy*" 1,290 (0,3410,33) - [170]
iggizci 3_-1100C':I';CC))2-20PbO-10 PbF- 0,1Dy* 0539  (0,315]|0,316) 5583  [171]
B,0;-Li,0-Mg0O-Gd,05 0,1Dy* 1,39 (0,364]0,400) 4567  [172]
27Li,0-3A1,05-69,9B,05 0,1Dy*  1,0875 (0,3310,37) 5355  [173]
50B,0;-20Bi,05-23Ba0-7NaCl 1,0Dy** 1,41 (0,366]0,398) 4517  [174]
30Na,0-10Zn0-9,25A1,0;-50B,0;  0,75Dy** 1,07 (0,3410,38) 4972 [175]
24,9Ca0-5Sr0-10BaCl,-60B,05 0,1Dy* 0,83 (0,308]0,365) 6472  [176]
25Li,0-15LiF-59B,0; 0,1Dy** 1,28 (0,36 | 0,40) 4686  [177]
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5.3. Charakterystyka emisyjna szkiel boranowych

5.3.1. Szkla boranowe w funkcji stezenia modyfikatora

Badania przeprowadzone dla szkiet germanianowych domieszkowanych pojedynczo
jonami dysprozu i opisane w rozdziale 5.1.1. (strona 74) zostaly ograniczone do uktadow
zawierajacych tlenek i/lub fluorek baru. Catkowicie amorficzne uktady germanianowe mozna
otrzyma¢ jedynie przy wprowadzeniu modyfikatorow BaO i BaF;. W przeciwienstwie do
szkiel germanianowych uzyskano catkowicie amorficzne uktady boranowe z modyfikatorami
tlenkowymi i fluorkowymi MO/MF,, gdzie M = Ca, Sr, Ba [178]. Przeprowadzono badania
optyczne szkiel boranowych zawierajacych modyfikatory MO/MF; (M = Ca, Sr lub Ba).

Rysunek 86 przedstawia widma emisji zmierzone dla szkiet boranowych pojedynczo
domieszkowanych jonami Dy*" zawierajacych modyfikatory tlenkowe MO (M = Ca, Sr, Ba).
Widma emisyjne zostaly zarejestrowane przy wzbudzeniu uktadow falg o dlugosci 388 nm.
Na otrzymanych widmach niezaleznie od wprowadzonego modyfikatora tlenkowego
zaobserwowano charakterystyczne pasma emisji zwigzane z przejsciami *Fo, — ®Hasp,
*Foro — ®Hizp i *Forp — *Hawp jondéw dysprozu. Intensywno$¢ pasm emisyjnych stabo zalezy

od modyfikatora tlenkowego.

B,0,- MO - Ga,0,
hp=388nm 4 SH
9/2 13/2
—M=Ca
M=Sr
—— M=Ba

Intensywnos¢ [jedn. wzgl.]

. —_—
450 500 550 600 650 700
Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 86. Widma emisji dla szkiel boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy3+

w funkcji modyfikatora MO (M = Ca, Sr, Ba).
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Wspotrzedne chromatycznosci dla szkiet boranowych zawierajagcych modyfikatory
tlenkowe MO (M = Ca, Sr, Ba) przedstawiono na diagramie CIE (Rys. 87). Wspoétrzedne CIE

dla badanych uktadow sa bardzo zblizone i znajduja si¢ w obszarze z6tto-zielonym.

CIE 1931 Chromaticity Diagram

Rys. 87. Diagram CIE dla szkiet boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy3+
w funkcji modyfikatora tlenkowego MO (M= Ca, Sr, Ba).

Rysunek 88 przedstawia zalezno$¢ wspotczynnika intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy*")
oraz temparatury barwowej CCT od obecnego modyfikatora tlenkowego CaO, SrO lub BaO
w szkle boranowym. Zauwazono, ze wspotczynnik intensywnosci fluorescencji Y/B ros$nie,
podczas gdy warto$¢ temperatury barwowej CCT maleje ze wzrostem promienia jonowego
modyfikatora MO w kierunku CaO — SrO — BaO. Podobng zalezno$¢ zauwazono dla tych
samych szkietl boranowych, ale aktywowanych jonami europu. Wspoétczynnik intensywnosci
luminescencji R zwiazany z przejsciami °Dg — 'Fz i °Dg — 'F1 jonéw Eu®* takze rosnie ze
wzrostem promienia jonowego modyfikatora w kierunku CaO (R = 5.15) — SrO (R = 5.78)
— BaO (R = 6.05), co swiadczy o zwickszeniu kowalencyjnego charakteru wigzan migdzy

jonami lantanowca a jego najblizszym otoczeniem [178].
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Rys. 88. Zaleznos¢ wspotczynnika intensywnosci fluorescencji Y/B oraz temperatury
barwowej CCT dla szkiel boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy** w funkgji
modyfikatora MO (M = Ca, Sr, Ba).

127



W dalszej kolejnosci zbadano szkla boranowe z jonami Dy3+ zawierajace
modyfikatory MO/MF, (M = Ca, Sr, Ba). Na rysunkach 89-91 przedstawiono widma emisji
jonow Dy** w szklach boranowych zawierajacych modyfikatory tlenkowe i fluorkowe.
Widoczne na widmach pasma emisyjne sg zwigzane z charakterystycznymi przej§ciami jonow
dysprozu. Intensywnos¢ pasm jonow Dy3+ 1 ich wzajemna relacja zmienia si¢ w niewielkim
stopniu od stezenia modyfikatora fluorkowego w prowadzonego do matrycy boranowej.
Wyznaczono wspotrzedne chromatycznosci CIE, wspotczynniki intensywnosci fluorescencji
Y/B oraz temperature barwowa (CCT) dla szkiel boranowych z jonami Dy** zawierajacych
modyfikatory tlenkowe i/lub fluorkowe MO/MF, (M = Ca, Sr, Ba). Badania przeprowadzono
w funkcji stezenia modyfikatora fluorkowego MF, (M = Ca, Sr, Ba). Wyniki przedstawiono
w Tabeli 32.
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Rys. 89. Widma emisji dla szkiet boranowych z jonami Dy** zawierajacych modyfikatory
CaO/CaF,.
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Rys. 90. Widma emisji dla szkiel boranowych z jonami Dy** zawierajgcych modyfikatory

SrO/Ser.
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Rys. 91. Widma emisji dla szkiel boranowych z jonami Dy** zawierajgcych modyfikatory
BaO/Ban.
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Tabela 32. Wspotrzedne chromatycznosci CIE, wspélczynniki intensywnosci fluorescencji Y/B
oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkiel boranowych z jonami Dy3+ zawierajgcych

modyfikatory tlenkowe i/lub fluorkowe MO/MF; (M = Ca, Sr, Ba).

> szkta boranowe z CaO i CaF,

Nr Modyfikator Y/B (51 5) CE%I-
1 CaO 2,90 (0,403 | 0,455) 3958
2 25Ca0 - 5CaF; 2,84 (0,407 | 0,454) 3878
3 20Ca0 - 10CaF; 2,76 (0,404 | 0,452) 3924
4 10Ca0 - 20CaF; 2,75 (0,404 | 0,452) 3924
5 30 CaF; 2,74 (0,404 | 0,453) 3929

» szkla boranowe z SrO i SrF>

Nr Modyfikator Y/B (51 5) C[%r
1 SrO 3,00 (0,407 | 0,456) 3888
2 25SrO - 5SrF, 2,85 (0,407 | 0,454) 3878
3 20SrO - 10SrF, 2,77 (0,405 | 0,453) 3910
4 10SrO - 20SrF; 2,73 (0,403 0,452) 3943
5 30SrF; 2,73 (0,405 | 0,452) 3905

» szkla boranowe z BaO i BaF;

Nr Modyfikator Y/B (gll 5) (E%r
1 BaO 3,01 (0,409 | 0,456) 3852
2 25Ba0 - 5BaF; 2,87 (0,410 0,454) 3823
3 20BaO - 10BaF; 2,76 (0,406 | 0,452) 3886
4 10Ba0O - 20BaF; 2,70 (0,405 | 0,451) 3900
5 30BaF; 2,67 (0,404 1 0,451) 3919
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CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys. 92. Diagram CIE oraz wykres zaleznosci wspétczynnika intensywnosci fluorescencji YIB
oraz temperatury barwowej CCT dla szkiet boranowych z jonami Dy** w funkcji stezenia
modyfikatorow CaO/CaF.
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CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys. 93. Diagram CIE oraz wykres zaleznosci wspétczynnika intensywnosci fluorescencji YIB
oraz temperatury barwowej CCT dla szkiet boranowych z jonami Dy** w funkcji stezenia
modyfikatorow SrO/SrF.
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CIE 1931 Chromaticity Diagram
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Rys. 94. Diagram CIE oraz wykres zaleznosci wspolczynnika intensywnosci fluorescenciji Y/B
oraz temperatury barwowej CCT dla szkiet boranowych z jonami Dy** w funkcji stezenia
modyfikatorow BaO/BaF.
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Szczegbdlowa analiza wykazata, ze szkta boranowe z jonami dysprozu emitujg §wiatto
w zakresie zotto-zielonym, a wspotrzedne chromatycznosci na wykresach CIE bardzo stabo
zalezg od st¢zenia modyfikatorow tlenkowych i fluorkowych MO/MF, (M = Ca, Sr, Ba).
Okreslono zalezno$ci wspélezynnika intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy*") i temperatury
barwowej dla szkiet boranowych w funkcji stezenia modyfikatorow MO/MF, (Rys. 92-94).
We wszystkich trzech analizowanych przypadkach uzyskano podobng zalezno$¢. Zauwazono,
ze wspOlezynnik intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy®") maleje, natomiast warto$é
temperatury barwowej CCT rosnie ze wzrostem stezenia modyfikatora fluorkowego MF,
(gdzie M = Ca, Sr, Ba) w szkle boranowym. Najbardzie; zblizong, liniowa zalezno$é
wspotczynnika Y/B (Dy3+) 1 temperatury barwowej otrzymano dla ukladu boranowego
zawierajacego modyfikatory BaO/BaF,. Modyfikacja szkiet boranowych nie wplyneta istotnie
na barwe¢ emitowanego $wiatta. Niezaleznie od modyfikatora tlenkowego i/lub fluorkowego,

szkta boranowe zawierajace jony dysprozu emitujg Swiatlo w zakresie zotto-zielonym.
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5.3.2. Szkla boranowe zawierajace PbO w funkcji matrycy szklistej

Omowione w poprzednim rozdziale badania optyczne szkiet boranowych z jonami Dy®*
modyfikowanych tlenkami i/lub fluorkami metali MO/MF, (M = Ca, Sr, Ba) nie przyniosty
spodziewanych rezultatow. Nie otrzymano szkiet boranowych emitujagcych $wiatto biate.
W zwiazku z tym zaproponowano wprowadzenie tlenku metalu cigzkiego (PbO) do matrycy

boranowej i zbadanie jego wptywu na wspotrzgdne chromatycznosci CIE.

Rysunek 95 przedstawia widma emisji zmierzone dla szkiet boranowych pojedynczo
domieszkowanych jonami dysprozu o réznej zawartosci B,O3/PbO. Na widmach emisji
zaobserwowano charakterystyczne pasma dla jondw Dy>*. Relacja intensywnosci pasm emisji
zwigzanych z przej$ciami 4F9/2 — °H 1521 4F9/2 — °H 132 jonOw dysprozu zmienia si¢ w funkcji
zawartoci B;04/PbO. Wyznaczono wspdtezynniki intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy*"),
wspoélrzgdne chromatycznosci i temperature barwowg CCT dla szkiel boranowych w funkcji

zawartosci B,O3:PbO. Wyniki przedstawiono w Tabeli 33.

B,0,-PbO-ALO,-WO, 4
A 388 nm
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Rys. 95. Widma emisji dla szkiet boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**
w funkcji B,O3:PbO.
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Tabela 33. Wspotrzedne chromatycznosci CIE, wspélczynniki intensywnosci fluorescencyi YIB
oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkiet boranowych pojedynczo domieszkowanego

jonami Dy** w funkcji B,O3:PbO.

Nr BS:%Z“QEE viB (515) (EE]T
1 21 1,04 (0,321 0,372) 5936
2 11 112 (0,329 0,379) 5627
3 12 1,18 (0,338 0,386) 5319
4 1:4 1,08 (0,331 0,378) 5556
5 15 1,19 (0,343 0,391) 5165
6 18 122 (0,341 0,390) 5226

CIE 1931 Chromaticity Diagram

Rys. 96. Diagram CIE dla szkiet boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**
w funkcji B,O3:PbO.
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Rys. 97. Zaleznosé wspotczynnikéw intensywnosci fluorescencji YIB oraz temperatury

barwowej CCT dla szkiel boranowych z jonami Dy** w funkcji B,O3:PbO.

Wspotrzgdne chromatycznosci dla szkiet boranowych o roéznej zawartosci B2O3/PbO
przedstawiono réwniez na diagramie CIE (Rys. 96). Parametry CIE przesuwaja z obszaru
z6tto-zielonego (B,03:PbO = 1:8) do niebiesko-biatego (B,03:PbO = 2:1) ze zmniejszeniem
si¢ zawartosci PbO w szkle boranowym. Badania jednoznacznie pokazuja, Ze niskie st¢Zenie
tlenku otowiu w szkle boranowym sprzyja uzyskaniu emisji $wiatta biatego. Dla ukladu
B,03:PbO = 2:1 wspodtrzgdne chromatycznosci lezg najblizej centralnego biatego punktu na
diagramie CIE. Zalezno$¢ wspotczynnikow intensywnosci fluorescencji Y/B oraz temperatury
barwowej CCT dla szkiet boranowych z jonami Dy** w funkcji B,O3:PbO przedstawiono na
rysunku 97. Zaobserwowano podobng zalezno$¢ tych dwoch parametréw w funkcji stezenia
tlenku metalu cigzkiego (PbO). Warto$ci wspdiczynnika intensywnosci fluorescencji Y/B
(DY*") i temperatury barwowej ulegaja zmniejszeniu z obnizeniem zawartosci PbO w szkle
boranowym. Czes$ciowe zastapienie PbO przez halogenek otowiu PbX, (gdzie X = F, CI, Br)

w szkle boranowym powinno spowodowa¢ dalsze obnizenie wspdtczynnika intensywnos$ci
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fluorescencji do wartosci Y/B zblizonej jednosci, co zwigkszy szanse uzyskania emisji Swiatta

biatego. Zagadnienia te zostang omdOwione w nastepnym rozdziale.
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5.3.3. Szkla boranowe w funkcji PbX; (X = F, ClI, Br)

Przeprowadzono badania szkiel boranowych zawierajacych jony Dy**, w ktérych tlenek
otowiu PbO zostal czeSciowo zastapiony (9%) przez halogenek otowiu PbX; (X = F, ClI, Br).
Rysunek 98 przedstawia widma emisji jonow Dy*" w szklach boranowych zawierajacych
halogenek otowiu PbX; (X = F, Cl lub Br). Pasma emisyjne odpowiadajg przejsciom, ktore

pochodza od jonéw dysprozu.

B,0,-PbO-AL,O,-WO,
k= 388 nm
4 6
o H13;2
bez Psz
F._>°H -
9/2 15/2 X=F

Intensywnos¢ [jedn. wzgl.]

450 500 550 600 650 700

Dtugosc fali [nm]

Rys. 98. Widma emisji dla szkiel boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**
w funkcji PbX, (X = ClI, Br, F).

Na podstawie widm emisji jonéw Dy*>* obliczono wspétrzedne chromatycznosci CIE,
wspotczynniki intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy3+) oraz temperatur¢ barwowa (CCT) dla
szkiet boranowych w funkcji PbX; (X = Cl, Br, F). Wyniki przedstawiono w Tabeli 34 oraz
na diagramie CIE (Rys. 99).
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Tabela 34. Wspotrzedne chromatycznosci CIE, wspélczynniki intensywnosci fluorescencyi YIB
oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkiel boranowych z jonami Dy*" w funkcji halogenku
otowiu PbX, (X = Cl, Br, F).

NI PbX, Y/B (515) C[E]T
1 PDF, 111 (0,318 0,352) 6120
2 PbCl, 1,13 (0,328 0,373) 5668
3 PbBY, 1,32 (0,348 | 0,421) 5072

CIE 1931 Chromaticity Diagram

Rys. 99. Diagram CIE dla szkiel boranowych pojedynczo domieszkowanych jonami Dy**
w funkcji PbX, (X = ClI, Br, F).

Wprowadzenie halogenku otowiu PbX, (X = F, Cl, Br) do matrycy boranowej obniza
wspolczynnik intensywnosci fluorescencji Y/B (Dy*") w kierunku Br — Cl — F (Tabela 34).
Wspotrzedne chromatyczno$ci przesuwaja si¢ z obszaru zotto-zielonego (uktad z PbBry) do
obszaru niebiesko-biatego (uktad z PbF;). Biorgc pod uwage wspoOtczynnik intensywnos$ci

fluorescencji Y/B (Dy*") i wspotrzedne chromatyczno$ci na diagramie CIE, zastapienie PbO
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przez fluorek otowiu w szkle boranowym jest najkorzystniejszym rozwigzaniem z punktu

widzenia emisji $§wiatta bialego. Potwierdzaja ten fakt rowniez obliczenia (z zalezno$ci

podanej na stronie 3) zwigzane z tzw. czystos$cig barwy CP (ang. Color Purity). Im mniejszy

parametr CP (w %) tym bardziej oddaje bialg barwg emitowanej probki. Najkorzystniejszy

parametr CP (4.6%) sposrod badanych uktadow szklistych emitujgcych §wiatto w obszarze

zblizonym do biatego wykazuje szklo boranowe, w ktorym PbO zostat cze$ciowo zastapiony

przez PbF,. Wyniki przedstawiono w Tabeli 35.

Tabela 35. Porownanie parametrow chromatycznosci CIE, temperatury barwowej (CCT)

oraz czystosci barwy (CP) w szktach emitujgcych swiatto biate.

Aexc CIE CCT CP

Matryca szklista Ln%* [nm] x1y) [K] [%] barwa
germanianowa  ce*/py** 370 (0,361]0,354) 4446 149 neutralna/chiodna
germanianowa  Tm*'/Dy? 355 (0,324 0,301) 6011 10,6 zimna
germanianowa  Tm*'/Dy? 360 (0,395|0,412) 3834 16,2 ciepta

boranowa
PbO:B,03 =1:2 Dy** 388 (0,321|0,372) 5936 87 zimna
boranowa z PbF, Dy** 388 (0,3180,352) 6120 4,6 zimna
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5.3.4. Szkla boranowe po wygrzewaniu

Obrobka cieplna szkiet boranowych z jonami lantanowcoéw zawierajacych PbO i/lub PbX;
(gdzie X = F, Cl lub Br) w kontrolowanych warunkach czasu i temperatury wygrzewania
prowadzi do otrzymania transparentnych uktadéw szklano-ceramicznych, w ktérych obecne
sg nano- lub mikrokrysztaty PbWO, [179-182]. Synteza i wlasciwosci tych interesujgcych
uktadow byly przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani dr Izabeli Czopek [182]. W niniejszym
rozdziale starano si¢ odpowiedzie¢ na pytanie, czy 1 w jakim stopniu obecnos¢
mikrokrysztalow PbWO,; w szkle boranowym zawierajacym jony dysprozu wptynie na
wspotrzedne chromatycznosci CIE oraz mozliwo$¢ uzyskania emisji $wiatla bialego. W tym
celu przedstawiono na rysunkach 100 i 101 widma wzbudzenia i emisji szkiel boranowych po

wygrzewaniu, w ktorych obecne sa mikrokrysztaty PbWOy i trojwartosciowe jony dysprozu.

A = 430 nm

(mikrokrysztaty PbWO)

Intensywnosé [jedn. wzgl.]

300 350 400 450 500

Dtugosé fali [nm]

Rys. 100. Widma wzbudzenia dla szkfa boranowego po wygrzewaniu, zawierajgcego jony
Dy** i mikrokrysztalty PbWO,.
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Rys. 101. Widma emisji dla szkla boranowego po wygrzewaniu zawierajgcego jony Dy** oraz
mikrokrysztaty PbWO, otrzymane przy wzbudzeniu (a) 310 nm, (b) 360 nm i (c) 390 nm.

W zaleznos$ci od dlugosci fali monitorowania emisji obserwuje si¢ na widmie wzbudzenia
charakterystyczne pasma zwigzane z obecnoscig mikrokrysztatow PbWO, (Aem = 430 nm) lub
pasma odpowiedzialne za przej$cia jonow Dy3+ (Aem = 573 nm). Warto zauwazy¢, ze przy
dhugosci fali okoto 360 nm naktadajg si¢ pasma pochodzace od jonow Dy3+ 1 mikrokrysztatow
PbWOQ,. Przy dlugosci fali 310 nm lub 390 nm obserwuje si¢ pasma pochodzace jedynie od
PbWO, lub trojwartosciowych jonow Dy3+. Selektywne wzbudzenie uktadu boranowego
prowadzi do roznych charakterystyk emisyjnych. Przy wzbudzeniu falg o dlugosci 310 nm
obserwuje si¢ pasmo emisji w zakresie niebieskim, ktore jest zwigzane z obecnoscig PbWO,.

Charakterystyczne pasma emisyjne odpowiadajgce przejsciom jonow Dy3+ obserwuje sie¢

143



podczas wzbudzenia uktadu 390 nm. Selektywne wzbudzenie linig 360 nm prowadzi do
nalozenia si¢ pasm emisji zwiazanych z PbWO, i jonami Dy** w zakresie niebieskim.
Zmienia si¢ tym samym wzajemna relacja intensywnosci pasm emisji polozonych w zakresie
zottym 1 niebieskim. Konsekwencja tego sa rowniez duze réznice w wartosciach parametrow
chromatycznosci. Tabela 35 przedstawia wspotczynniki chromatyczno$ci oraz temperature
barwowag (CCT) dla szkla boranowego po wygrzewaniu zawierajagcego mikrokrysztaty

PbWO, i jony Dy**. Wyniki przedstawiono rowniez na diagramie CIE (Rys. 102).

Tabela 36. Wspolczynniki chromatycznosci CIE oraz temperatura barwowa (CCT) dla szkia
boranowego po wygrzewaniu zawierajgcego mikrokrysztaty PbWOy i jony Dy**.

CIE CCT

Nr Dtugosé fali
gosc fe x1y) K]
1 310 nm (0,142 | 0,081) 2061
2 360 nm (0,254 | 0,317) 2615
3 390 nm (0,370 | 0,416) 4488

CIE 1931 Chromaticity Diagram

Rys. 102. Diagram CIE dla szkfa boranowego po wygrzewaniu zawierajgcego
mikrokrysztaly PbWO, i jony Dy*".
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Otrzymano interesujagce wyniki badan z punktu widzenia mozliwo$ci otrzymania
generacji w zakresie $§wiatta biatego. Przy wzbudzeniu falg o dlugosci 310 nm (bezposrednie
wzbudzenie PbWO,) uktad emituje swiatlo w zakresie niebieskim. Przy wzbudzeniu 390 nm
(bezposrednie wzbudzenie jondéw Dy3+) uktad emituje $wiatlo w zakresie zo6ltto-zielonym.
Podczas selektywnego wzbudzenia falg o dlugosci 360 nm uklad boranowy zawierajacy
mikrokrysztaly PoWOy i tréjwartosciowe jony Dy** emituje w obszarze $wiatla biatego.
Wiyniki badan prezentowanych w tym rozdziale przedstawiono w opublikowanej pracy [182].
Szklano-ceramiczne uktady boranowe zawierajgce mikrokrysztaty PboWQO, i jony dysprozu sg
obiecujace pod katem otrzymywania luminoforow na bazie zwigzkéw nieorganicznych

emitujacych swiatlo biale i otwieraja nowy rozdzial interesujacych badan.
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6. PODSUMOWANIE

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej otrzymano szkla germanianowe,
germanianowo-boranowe i boranowe zawierajagce wybrane jony lantanowcoéw. Na podstawie
widm emisji, Kinetyki zaniku i diagramow chromatycznosci okre$lono ich wiasciwosci
spektroskopowe pod katem uzyskania $wiatla bialego. Otrzymano obszerny zbidr
eksperymentalnych i teoretycznych wynikow badan, ktory przyczynit si¢ do sformulowania

ponizszych wnioskow.

1. Zsyntezowano i zbadano szkla germanianowe domieszkowane pojedynczo (Dy3+),
podwojnie (Ce**/Dy**, Tm*/Dy**, Dy*'/Pr**, Dy*'/Tb*, Dy**/Eu®") i potréjnie
(DY**/Tb*/Eu**, Dy*'/Tb**/Sm®*") jonami lantanowcoéw. Niezaleznie od stgzenia
aktywatora (Dy*") i modyfikacji matrycy szklistej (BaO/BaF,) szkta germanianowe
emitujg $wiatlo widzialne w obszarze z6ttym lub zielono-z6ttym. Szkta germanianowe
wspoldomieszkowano jonami Dy**/Ln®" (gdzie Ln = Ce, Tm, Eu, Th, Sm, Pr) w celu
otrzymania emisji zblizonej do $wiatla biatego. W szktach podwdjnie 1 potrojnie
aktywowanych jonami lantanowcow stwierdzono obecno$¢ procesu transferu energii
wzbudzenia w kierunku Ce** — Dy**, Tm*" — Dy*", Dy** — Tb*, Dy** — Eu** oraz
Dy** — Tb**/Eu** i Dy*" — Tb¥*/Sm**". Szczegdlnym przypadkiem sa szkta z jonami
Dy**/Pr**, gdzie transfer energii zachodzi w obydwu kierunkach Dy** <> Pr¥*. W tym
przypadku jony Dy** moga pemi¢ role donora lub akceptora energii w zaleznosci od
dhugosci fali wzbudzenia. Sposrod badanych szkiet germanianowych uktady z jonami

Cce*/IDy**  oraz Tm*'/Dy*" sa najbardziej przydatne do emisji $wiatlta biatego.

2. Zsyntezowano mieszane szkta germanianowo-boranowe z jonami Dy** i okreslono ich
wilasciwosci emisyjne. Okreslono szereg parametrow spektroskopowych (takich jak
wspotczynnik intensywnosci luminescencji Y/B i czas zycia stanu “Fo;, jonow Dy3+,
wspotrzedne chromatycznosci CIE, temperatura barwowa CCT) w funkcji wzajemnej
relacji molowej GeO,:B,03. Stwierdzono, ze wprowadzenie B,O3; do matrycy szkla
germanianowego jest korzystne, poniewaz wspotrzgdne chromatycznosci przesuwaja

si¢ na diagramie CIE w kierunku obszaru biatego ze wzrostem jego stgzenia.
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3. Zsyntezowano szkla boranowe domieszkowane pojedynczo jonami Dy3+. Okreslono
ich wlasciwosci emisyjne w funkcji stgzenia modyfikatora tlenkowego i fluorkowego
MO/MF, (M = Ca, Sr lub Ba), matrycy szklistej o réznej zawartosci B,O3/PbO oraz
halogenku otowiu PbX, (X = F, Cl, Br) i obrobki cieplnej. Sposrod badanych uktadow
boranowych szkta zawierajace PbO/PbF; sg najbardziej obiecujgce dla emisji $wiatla
biatego, mimo ich ograniczen wynikajacych z dyrektyw europejskich i stosowania
zasad zielonej chemii. Niskie stezenie tlenku olowiu w szkle boranowym sprzyja
uzyskaniu emisji $wiatla biatego. Zastgpienie PbO przez PbF, w szkle boranowym jest

najkorzystniejszym rozwigzaniem z punktu widzenia emisji $wiatla biatego.
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