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Streszczenie: Opracowano technologi¢ otrzymywania wlokien szklanych z Na .B,P,O,, (NBP) oraz wldkien NBP domiesz-
kowanych nanoczgstkami srebra 1 jonami Er** (NBP_Er3 nAg) przy uzyciu metody mikrowyciggania. Metoda ta jest intere-
sujgca ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania trwalych nanokompozytowych struktur 3D. Zbadano wlasnosci optyczne otrzy-
manych struktur. W czystym NBP obserwowano przesunigcie krawedzi absorpeji w kierunku dlugofalowym (do ~250 nm),
ktory wigzany jest ze wzrostem zasadowosci optycznej szkla wskutek zmiany wzajemnego stosunku niezmostkowanych
do zmostkowanych jonow tlenu. W strukturach NBP_FEr3 nAg wzbudzanych linig 325 nm lasera He-Cd obserwowano
transfer energii z widma emisyjnego szkta NBP do jonéw Er** i nanoczgstek srebra. Stwierdzono okoto dwukrotny wzrost
emisji dla przejs¢ I, -1 ., W obecnosci nanoczastek Ag w wyniku transferu energii z nAg do jonow Er**. Po raz pierwszy
zaobserwowano réwniez w 300K emisj¢ przy 615 nm pochodzacg od przejs¢ ‘G -1, ,. Ponad pigciokrotne wzmocnienie
wystepuje w obecnosci silnego piku zwigzanego z LSPR wskutek transferu energii z nanoczastek nAg na poziom ‘G, , jonu
erbu. Przy wzbudzaniu rezonansowym dla przejs¢ '/, - ', linig 488 nm emisja przy 1532 nm pochodzi glownie od wzbu-
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dzenia poziomu I ,, w wyniku relaksacji wielofononowej z poziomu ‘¥, ,, a obserwowane gaszenie emisji przy 1532 nm
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wynika z transferu energii z jonow Er** do grupy hydroksylowej OH, tr7a2nsferu pomiedzy jonami erbu oraz transferu do

nanoczgstek srebra.
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Optical features of nanocomposites obtained by micro-pulling method based on NBP glass
containing Er’* and silver nanoparticles

Abstract: A new technology of the manufacturing of Na.B,P,O . (NBP) glass fibers doped with erbium ions and silver na-
noparticles (nAg) was elaborated by using micro-pulling method (i - PD). The method is interesting as it allows to obtain
the solid and stable 3D nanocomposite structures. The optical features of these structures were studied. A “red shift” of the
absorption band gap observed for pure NBP fibers was related to the change in the optical basicity of the glass due to the
change in the relation between bridging and non-bridging oxygen. In the plasmonic composite doped with nAg and Er**
(NBP:Er3:nAg) excited with 325 nm line of He-Cd laser a radiative energy transfer was observed from matrix emission to
Er’* and nAg. Twofold increase of the emission for */,, -/, transition was stated in presence of nAg. For the first time the
emission at 615 nm for ‘G, -'I, , transitions was observed and more than fivefold increase in the intensity of this line
occurred in the presence of the strong local surface plasmon resonance (LSPR) due to energy transfer from nAg. During
excitation with 488 nm line the intensity of the emission at 1536 nm (*/ ,,-*I ,,, transitions) was mainly controlled by the
energy transport from Er* ions to hydrocarboxyl group OH as well as energy migration between erbium ions.

Key words: nanocomposites, plasmonic, emission, absorption

chetnego i otaczajacym je dielektryku. Pole to jest zrodlem

1. Wstep

Od czasu, gdy po raz pierwszy Malta i inni, [1]
stwierdzil, ze wzmocnienie emisji jonow Eu*" w szkle
w obecnosci nanoczastek Ag jest wynikiem skwanto-
wanego przestrzennie rezonansu plazmowego zwanego
lokalnym plazmonowym rezonansem powierzchniowym
(LSPR) prowadzone s3 intensywne badania nad wy-
jasnieniem zardwno samego zjawiska, jak i jego zop-
tymalizowania ze wzgledu na potencjalne mozliwosci
zastosowania tych materialow w rozwoju przyrzadow
optoelektronicznych. LSPR jest kolektywnym drganiem
elektronéw przewodnictwa, ktore indukuje wysokie pole
elektromagnetyczne w nanoczastkach (NP) metalu szla-

wzmocnienia wielu procesow optycznych. Jednak pomi-
mo opublikowania wielu prac badawczych, wyjasnienie
mechanizméw tego procesu wzbudza jeszcze ciggle wicle
kontrowersji. Wzmocnienie emisji przypisywane oddzia-
ywaniu dlugozasiggowego pola elektromagnetycznego
sugerowane bylo w pracach [1 - 6], natomiast w pracy [7]
wzmocnienie przypisywano transferowi energii z dimerow
do jonow Er*'". Obserwowany byl rowniez efekt gaszenia
emisji w obecnosci zwigkszonej koncentracji nanoczastek
wskutek transferu energii z jonéw ziem rzadkich (RE) do
nanoczastek w przypadku pokrywania si¢ energii rezonan-
su plazmowego i energii pozioméw jonéw wzbudzanych
[8] oraz w przypadku wzrostu koncentracji jondw wskutek
transferu energii pomigdzy jonami [9]. W tym aspekcie
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istotnym problemem staje si¢ zoptymalizowanie dystansu
zardwno pomiedzy jonami RE jak i pomigdzy nanoczast-
kami i jonami RE [10].

Celem tej pracy byto zbadanie whasciwosci optycznych
oraz przesledzenie proceséw emisyjnych zachodzacych
we wioknach szklanych Na B P.O,, (NBP) domieszko-
wanych sferycznymi nanoczgstkami srebra i jonami Er’*
1 otrzymywanych metoda mikrowyciagania.

2. Opis eksperymentu

2.1. Otrzymywanie wlékien szklanych

Zaproponowana metoda opiera si¢ na mechanizmie
kierunkowego zestalania stopionego materiatu dielektrycz-
nego (osnowy) z zanurzonymi w nim nanoczgstkami pla-
zmonicznymi (majacymi temperature topnienia znacznie
wyzsza od temperatury topnienia osnowy). Wyroznia si¢
kilka rodzajow metod umozliwiajacych proces kierunko-
wego zestalania, sa to m.in. metoda Bridgmana, metoda
topienia strefowego (floating zone method). Jednak do wy-
konania eksperymentdw z nanoczastkami plazmonicznymi
zostata wybrana metoda mikrowyciagania (micro-pulling
down method’ — p-PD). Technika ta polega na kierun-
kowym wyciaganiu stopionego materialu wsadowego
znajdujacego si¢ w tyglu poprzez kapilare ulokowang
w specjalnej ksztattce, ktorg zakonczone jest dno tygla.
Dzigki kapilarze mozliwy jest przeplyw laminarny, co po-
zwala na ograniczenie zjawisk konwekcyjnych majacych
miejsce np. w metodzie Czochralskiego. Gdy stopiony ma-
teriat wyplynie przez kapilare utrzymuje sie on przy dnie
tygla dzieki sitom napiecia powierzchniowego i lepkosci.
Proces wyciggania nastepuje po zestaleniu materiatu na
zarodku, ktory dotyka do dna tygla. Schemat metody p-PD
z indukcyjnym systemem grzewczym zostal przedsta-
wiony na Rys. 2.1.1a. Na Rys. 2.1.1b przedstawione jest

zdjecie tygla platynowego uzywanego w wyzej opisanej
metodzie.

Podczas przesuwania zarodka w dot materiat jest wy-
ciggany z tygla, a nastepnie stopniowo zastyga w wyniku
odprowadzania ciepta poprzez zarodek tworzac zestalony
pret (Rys. 2.1.2).

Duzym problemem, z ktérym trzeba si¢ zmierzy¢
stosujac metode p-PD do otrzymywania kompozytow
z nanoczastkami jest samoczynna aglomeracja nano-
czastek. Nanoczastki ze wzgledu na duzy stosunek
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Rys. 2.1.1. a) Schemat metody p-PD z indukcyjnym systemem
grzewczym; b) Zdjecie tygla platynowego wykorzystywanego
w metodzie mikrowyciggania.

Fig. 2.1.1. a) Schematic presentation of the p - PD method and
the inductive heating system; b) Picture showing the platinum
crucible used in the p - PD method.
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Rys. 2.1.2. Schemat prawdopodobnego procesu rozbijania aglomeratéw nanoczastek w procesie u-PD.
Fig. 2.1.2. Diagram of the probable de-agglomeration process of silver nanoparticles in the p - PD process.
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powierzchni do objetosci majg ogromne predyspozycje
do tworzenia (zlaczania sie ze soba) aglomeratow z po-
wodu sil van der Waalsa oraz sil adhezyjnych pomiedzy
nimi. Aglomeraty nanoczastek plazmonicznych, w kto-
rych nanoczgstki s3 w bezposrednim kontakcie ze soba
w odroznieniu od skupisk izolowanych (nie bedacych
w kontakcie) nanoczastek w materiale dielektrycznym,
nie wykazujg wcale lub wykazuja stabe zjawiska rezo-
nansowe, co sprawia, ze sg nieprzydatne w plazmonice.
Istniejg metody rozdzielania nanoczastek (zapewnienia ich
trwalej izolacji) poprzez zastosowanie pluczek ultradz-
wiekowych oraz pokrywania ich powierzchni zwigzkami
chemicznymi uniemozliwiajacymi ich aglomeracje. Nie-
stety techniki te maja zastosowanie gltéwnie w przypadku
nanoczastek w zawiesinach koloidalnych.

W przypadku czastek wykorzystywanych w metodzie
bezposredniego domieszkowania powinny znajdowac
sie¢ one w postaci suchego nanoproszku. W literaturze
znane s przypadki rozdzielania aglomeratow nanoczg-
stek znajdujacych sie w cieczach przy uzyciu procesow
kawitacyjnych. Geometria uzytych tygli w metodzie
u-PD pozwalala przypuszczac, ze podobne procesy moga
réwniez pojawic sie podczas procesu kierunkowego zesta-
lania. Obecno$¢ kapilary prawdopodobnie doprowadza do
inicjowania procesdéw kawitacyjnych powodujacych rozbi-
janie sklejonych w postaci aglomeratow nanoczastek Ag
(Rys. 2.1.2). Kawitacja jest to proces gwaltownej przemia-
ny fazy cieklej w faze gazowq na skutek zmian cisnienia.
Prawdopodobienstwo kawitacji moze by¢ przyblizone za
pomoca tzw. liczby kawitacyjnej (Cavitation Number -

a)

Rys 2.1.3 a). Zdjecie kompozytu szklanego NBP otrzymane-
go z roztopu zawierajgcego 0,2 % wag. nanoczgstek srebra
po zastosowaniu mlynka planetarnego; b) Zdjecie kompozytu
szklanego NBP otrzymanego z roztopu zawierajacego 0,2 %
wag. nanoczastek srebra bez zastosowaniu mlynka planetarnego.
Fig. 2.1.3 a) Image of the NBP nano-composite obtained from
the melt containing 0.2 % wt of nAg after using a planar mill;
b) Image of the NBP nano-composite obtained from the melt
containing 0.2 % wt of nAg without using a planar mill.

Rys. 2.1.4. Zdjg¢cie kompozytu szklanego NBP otrzymanego
z roztopu zawierajacego 0,2 % wag. nanoczastek srebra i 3 %
wag Er,O, po zastosowaniu mlynka planetarnego.

Fig. 2.1.4. Image of the NBP glass composite obtained from the
melt containing 0.2 %wt of nAg and 3 % wt of Er,O, using the
u - PD method and a planar mill.

36

CN). Duza liczba kawitacyjna oznacza niskie prawdo-
podobienstwo procesu kawitacji. Zmiana cisnienia moze
nastgpi¢ w kapilarze (Rys. 2.1.2), gdzie przeplyw cieczy
zgodnie z prawem zachowania masy jest najwiekszy, co
jest jednoznaczne ze zmniejszeniem ci$nienia. Utworzo-
ne w wyniku kawitacji mikropecherze wyplywajac poza
obszar kapilary implodujg w wyniku wzrostu cisnienia,
co moze prowadzi¢ do mechanicznego rozbijania aglo-
meratéw nanoczgstek w wyniku utworzonych silnych fal
uderzeniowych.

Wykonane zostaly prety szklane NaB,P.O . (NBP)
domieszkowane nanoczgstkami srebra 1 jonami Er*".
W przeprowadzonych eksperymentach mielony material
o zadanej ilosci nanoczastek srebra (0,2 % wag. Ag)
mieszany byl z proszkiem szklanym. Nastepnie tak przy-
gotowany zmielony material mieszany byl z czystym
proszkiem szklanym. Wldkno plazmoniczne NBP przed-
stawione na Rys. 2.1.3b jest jednym z pierwszych jakie
zostalo otrzymane metodg mikrowyciggania. Znaczna
poprawa w profilu wldkna plazmonicznego pokazanego
na Rys. 2.1.3a w stosunku do wlokna na Rys. 2.1.3b jest
wynikiem uzyskania znaczacej poprawy w dopracowaniu
samego procesu technologicznego otrzymywania wldkien
metodg mikrowyciggania.

Aby poprawi¢ jednorodnos¢ rozkladu nanoczastek
w wloknie szklanym zmielony szklany proszek wraz
z nanoczastkami byl dodatkowo mieszany w mlynku
planetarnym z kulkami z weglika wolframu. Operacja ta
przyniosla znaczna poprawe rozkladu nanoczastek srebra
co wida¢ poréwnujac rozklad kolorystyczny wlokien
przedstawionych na Rys. 2.1.3a 1 2.1.3b. Niestety nie
udalo sie do konca wyeliminowac calkowicie niejed-
norodnosci wynikajacych ze skomplikowanego procesu
deaglomeracji sklejonych nanoczastek, ktéry zachodzi
podczas procesu mikrowyciggania co potwierdza obser-
wowana wzdluz dlugosci zmiana kolorystyki. Obecnie
trwajg proby polepszenia tego stanu przy uzyciu specjalnie
skonstruowanego pieca z obracajgcym sie zarodkiem.
Dodatkowym problemem technologicznym jest ubywa-
jaca ilos¢ czastek w roztopie w czasie procesu wytwa-
rzania kompozytow, co sprawia, ze ilos¢ nanoczastek
Ag zatopionych w kompozycie ulega zmianie w trakcie
procesu wyciggania. Problem ten moze by¢ wyelimino-
wany poprzez np. zastosowanie cigglego domieszkowania
czastkami podczas procesu mikrowyciggania, jednak na
dzien dzisiejszy nie ma mozliwosci zastosowania tego
procesu w posiadanym urzadzeniu u-PD. Innym sposobem
moze byc¢ zastosowanie dodatkowego mieszania materialu
w tyglu w trakcie trwania procesu. Obecnie trwaja przy-
gotowania do przeprowadzenia tego typu procesow.

Udalo sie jednak uzyska¢ nanokompozyt o wlasno-
Sciach plazmonicznych czyli o izolowanym rozkladzie
nAg w matrycy szklanej, w ktorym obserwuje si¢ LSPR.
Obserwowane zmiany ksztaltu i polozenia maksimum piku
absorpcyjnego dla LSPR (Rys. 4.1.1), zalezne od wymiaru
nanoczastki (akapit 3.3) postuluja, ze w procesie techno-
logicznym w wysokiej temperaturze na skutek sklejania
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si¢ nanoczastek powstaja nanoczastki o zwickszonych
wymiarach. Bez powodzenia zakoriczyly si¢ proby ob-
serwacji rozkladu nanoczastek Ag w matrycy NBP przy
uzyciu scaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),
ze wzgledu na proces podtapiania powierzchni szkla
wigzka elektronowa.

2.2. Pomiary absorbancji i emisji

Pomiary absorbancji wykonano przy pomocy proznio-
wego spektrofotometru Fouriera firmy Vertex 80 oraz przy
uzyciu spektrofotometru Carry 500. Pomiary absorbancji
wykonano w temperaturze 300 K w zakresie spektralnym
200 — 5000 nm. Prezentowane widma absorbancji to
A = log(l /) gdzie I to intensywno$¢ promieniowa-
nia padajacego na probke, a / to intensywnos¢ Swiatla
przechodzacego przez probke. W przypadku pominigcia
wielokrotnych odbi¢, 4 = K ¢", gdzie d oznacza grubos¢
probki, a y jest wspdlczynnikiem ekstynkcji bedacego
suma wspdlczynnika absorpcji i wspdlczynnika rozpra-
szania swiatla.

Do pomiardw emisji zastosowano konfiguracj¢ pomia-
rowa okreslana jako bhack — scattering. Emisje wzbudzano
przy uzyciu linii 325 nm lasera He-Cd o mocy 45 mW
oraz linii 488 nm 160 mW lasera Ar". Wigzka laserowa zo-
stala zogniskowana do plamki o $rednicy ~ 0,3 - 0,4 mm.
Sygnal luminescencyjny analizowany byl przy pomocy
monochromatora f-my Jobin Ivon HR460, techniki /ock-in
przy uzyciu nanowoltomierza f-my EG&G typ 5301, foto-
powielacza 9658BM firmy EMI w zakresie 350 - 600 nm
oraz fotopowielacza 5509 - 72 firmy Hamamatsu
w zakresie 650 - 1700 nm. Pomiary fotoluminescencji
wykonano w zakresie 350 — 1700 nm stosujac trzy siatki
dyfrakcyjne o ilosci linii: 2400 I/mm (350 — 650 nm),
1200 Vmm (500 - 1200 nm) i 900 I/m ze zdolnos$cig roz-
dzielcza 2 meV przy 400 nm (szczelina 0,5 mm). Badano
probki pochodzace z czystych wiokien NBP, wiokien NBP
domieszkowanych badz jonami Er**, badZ nanoczastkami
srebra oraz nanokompozytéw zawierajacych jednoczesnie
nanoczastki sferyczne Ag oraz jony erbu. Opis badanych
probek przedstawiony jest w Tab. 1.

Prezentowane w pracy pomiary wykonane zostaly na
probkach pochodzacych z tego samego wldkna. Probki
wycinane byly prostopadle do kierunku wzrostu widkna
z réznych miejsc wzdhiz dlugosci wlokna z uwzgled-
nieniem zmian kolorystycznych wldkna $wiadczacych
o zmiennym, zaréwno pod wzgledem wielkosci jak
1 koncentracji, rozkladzie nanoczastek srebra.

Mnozniki umieszczone na skali widm emisyjnych
wskazuja ile razy rzeczywiste widmo bylo intensyw-
ni¢jsze/stabsze od przedstawionego na wykresie (np.
x 2 - widmo powickszone dwukrotnie, x 0,1- widmo
pomniejszone 10 razy).

Przejscia absorpeyjne dla jondw Er'" z poziomu podsta-
wowego */, ., na poziomy wzbudzone oznaczone sa wedlug

powszechnie stosowanej nomenklatury zgodnie z praca [11].

Oznaczenie Nangozastld
Widkno 5bki sferyczne Ag | ErO,
p ¢ =20 nm
NBP NBP** brak brak
V)
NBP:Er3 Er3 brak %
wag
NBP:nAg nAg 2%wag brak
3%
NBP:Er3:nAg | Er3nAg** | 2%wag
wag

** - kazda probka dodatkowo oznakowana jest numerem identyfikuja-
cym probke np. Er3nAgl.

Tab. 1. Opis badanych probek otrzymanych na bazie szkla.
Tab. 1. Labeling of the samples based on NBP glass.

3. Aktualny stan wiedzy

3. 1 Struktura dwuskladnikowego szkla
ultrafosforanowego

W prowadzonych badaniach matryce szklang sta-
nowilo szklo boranowo-fosforanowe z dodatkiem sodu
(1-x)NaPO, - xB,0, (NBP) dla x = 30 %. Nalezy ono
do tzw. szkiel ultrafosforanowych (UP). Podstawowymi
jednostkami strukturalnymi czystych amorficznych szkiet
fosforanowych sa tetragonalne molekuly PO, powstale
w wyniku hybrydyzacji sp’ orbitali elektrondéw walencyj-
nych fosforu (3s’p?). Piaty elektron przeniesiony jest do
orbitalu 3d gdzie tworzy silne wigzanie molekularne typu
7 z clektronami atomow tlenu z powloki 2p. Tetraedry
fosforanowe lacza si¢ poprzez kowalencyjne mostkowe
wigzania jondw tlenu P-O-P (bridging oxygen) [12 - 13].
W zalezno$ci od ilosci zmostkowanych jonéw tlenu
1 w tetraedrze sklasyfikowane zostaly one wg terminologii
0", w ktorych fosforanowe aniony maja r6zna walencyj-
nos$¢. Sie¢ szkiel fosforanowych klasyfikowana jest wigc
poprzez ilos¢ polaczen P-O-P danego tetraedru z sasied-
nimi tetraedrami. Jony tlenu, ktére nie tworza wigzania
z sgsiednimi tetracdrami fosforanowymi sg to tzw. nie-
zmostkowane jony tlenu, O*, NBO, (non-bridging oxy-
gen). Ich obecnos¢ decyduje o strukturze sieci szkla jak
i 0 jego wlasno$ciach optycznych (krawedz absorpcii)
[13 - 14].

Gdy do szkla fosforanowego doda si¢ dodatkowe
kationy modyfikujace sie¢ (w naszym przypadku kationy
boru wprowadzone w postaci B,O,) grupa fosforanowa
P = O nie ulega zmianie, natomiast wzrasta liczba ze-
rwanych polaczen P-O-P, a tworzone sq wigzania B-O-P,
ktére 1acza tancuchy fosforanowe co prowadzi do depo-
limeryzacji sieci.

Chociaz podstawowa jednostka amorficznego szkla
boranowego jest trygonalna molekula BO, to w szklach
boranowo-fosforanowych z nadmiarem fosforu (w naszym
przypadku zawartos¢ B,O, wynosila 30 wag.%) atomy bo-
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ru wbudowuja si¢ gléwnie w strukture tetracdryczng B(4)
[15]. W rezultacie tworza si¢ poliedry, w sklad ktérych
wchodza atomy B i atomy P. W takiej sieci strukturalna
jednostka jaka jest tetraedr fosforanowy bedzie charaktery-
zowana poprzez ilos¢ polaczen z tetraedrami boranowymi
i odwrotnie jednostka strukturalna oparta na tertracdrze
boranowym bedzie charakteryzowana poprzez ilos¢ pola-
czen z tetracdrami fosforanowymi. Powszechnie uzywana
terminologia Q' zostala zastapiona poprzez terminologic
P! lub B! gdzie i okresla ilo$¢ zmostkowaanych jonéw
tlenu, a » odpowiednio ilo$¢ atoméw B lub P znajdujacych
si¢ w najblizszym sasiedztwie. Wzgledny stosunek jedno-
stek strukturalnych P i B' , jak i ich rozklad w matrycy
szklanej zalezy oczywiscie od skladu szkla.

Dodanie kationu do szkla fosforanowego, ktory jest
modyfikatorem sieci (w naszym przypadku Na*) powo-
duje depolimeryzacje szkla. Jon modyfikatora nie zmienia
struktury tetracdrycznej, a jedynie prowadzi do zerwania
wigzan P-O-P i wzrostu niezmostkowanych wigzan jonow
tlenu, ktére tworza polaczenia z jonami modyfikatora.
Ujemny ladunek anionéw tlenu kompensowany jest przez
dodatni fadunek kationu modyfikatora. W przypadku do-
mieszkowania szkla jonami erbu tworzy on wbudowane
w sie¢ szkla sodowo-boranowo-fosforanowego poliedry,
w ktérych otoczony jest szeScioma niezmostkowanymi
jonami tlenu.

3.2. Procesy emisyjne w matrycy szklanej z udzialem
jonow Er**

Przejscia elektronowe pomiedzy stanami powloki 4f
w izolowanym jonic erbu sa wzbronione. Wplyw nie-
centrosymetrycznego pola krystalograficznego ligandow
wokol jonu Er*” moze czgsciowo znosi¢ te regute wsku-
tek czego elektronowe przej$cia dipolowe pomicdzy
poziomami powloki 4f staja si¢c dozwolone. Sila pola
krystalicznego wokoél jonu Er', zalezna od wzajemnej
odleglosci pomiedzy kationem i anionem, decyduje
o wielkosci rozszczepienia poziomow energetycznych jo-
nu erbu i prawdopodobienstwic przej$¢ w obrebie powloki
4f. Amplituda przejs¢ dipolowych w obrebie powloki 4f
jest czula na zmiany polaryzowalnosci ligandéw i redukcji
lokalnej symetrii wokol jonu Er**. Na Rys. 3.2.1 przed-
stawione sg przejscia absorpcyjne w obrgbie powloki 4f
w badanym zakresie spektralnym.

Wzbudzony jon Er** w ciele stalym moze traci¢
energi¢c na drodze spontanicznej emisji w przejsciach
promienistych z udzialem fononu, lub w przejsciach
niepromienistych [16]. Zgodnie z teorig Judd-Ofelt’a,
[11] mierzona sila oscylatora dla przej$¢ emisyjnych
o charakterze indukowanego dipola elektrycznego jest
proporcjonalna do (n* + 2)¥/2 (gdzie — n jest wspol-
czynnikiem zalamania) oraz do wspdlczynnika absorpcji
k(A1) dla poszczegodlnych przejs¢. Emisji promienistej
z udzialem fononu towarzyszy emisja fotonu oraz wy-
generowanic lub anihilacja jednego lub wiecej fono-
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Rys. 3.2.1. Przejscia absorpeyjne ze stanu podstawowego /.,
do stanow wzbudzonych jonu Er** w badanym zakresie spek-
tralnym.

Fig. 3.2.1. Absorption transitions from the ground state
to the excited states of Er** ions for the studied spectral range.

néw w wyniku oddziatywania fononéw z elektronami
z powloki 4f (oddzialywania wibracyjno - elektronowe),
ktére w szklach sq uwarunkowane lokalnym polem wo-
kél wzbudzonego jonu. Konkurencyjnymi procesami dla
przejs¢ promienistych (z emisja fotonu) sq niepromieniste
przejscia wiclofononowe, oraz transfer energii pomigdzy
Jjonami. Calkowita szybkos$¢ transferu energii K, z poziomu
wzbudzonego jonu Er¥* jest sumg wszystkich procesow
1 wyraza si¢ wzorem (1):

K=, +K +K, +K,, M

gdzie:
T, — promienisty czas zycia okreslony procesem emisji
spontanicznej, wyliczony w oparciu o teori¢ Judd-Ofelt’a,
K.K, .. K,—sa odpowiednio szybkoscia relaksacji dla
przejs¢ promienistych z udzialem fononu, dla przejs¢
wielofononowych i transferu energii pomiedzy jonami.
Szybkos¢ relaksacji wielofononowej [17] niezaleznie
od matrycy okreslona jest wzorem (2):

K . = Kexp(-aAl/hm), )

mnfr

gdzie:

AE — odstep energetyczny pomi¢dzy stanem wzbudzo-

nym i najblizszym nizej polozonym poziomem do ktdre-

go zachodzi relaksacja,

ho — czesto$¢ najwyzej energetycznego fononu sieci,

a — funkcja sprzezenia elektron - fonon,

K, —szybkos¢ zaniku fluorescencjidla AL =01 7= 01 jest

ona tym szybsza im AF jest mniejsze, a Ao wigksze.
Depopulacja stanu wzbudzonego jonu w procesie

transferu energii zalezna jest natomiast od koncentracji

jonoéw i od koncentracji akceptoréw spelniajacych role

centréw gaszacych emisj¢. Gdy koncentracja jonow prze-

kracza koncentracje gaszaca lub/i obecne sa centra gaszace
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emisj¢ (np. grupa OH™ [18 - 20] lub Fe*" [19]) ma migjsce
transfer energii pomiedzy jonami. Transfer energii z jonu
wzbudzonego (donor) do jonu w stanie podstawowym (ak-
ceptor) moze by¢ catkowity i wowczas méwimy o migracji
energii, lub czesciowy 1 wowczas mowimy o procesie
relaksacji krzyzowej. Proces migracji energii pomi¢dzy
aktywnym wzbudzonym jonem, Er¥** (donorem), a jonem
stanowigcym zanieczyszczenie (akceptorem) jest procesem
niepromienistym oraz gaszacym emisj¢ jonu aktywnego.
Model zaproponowany przez Forster’a i Dexter’a [21,18]
opisujacy transfer energii pomi¢dzy jonami w oparciu
o rezonansowe oddzialywanie dipolowe, ktory uwzgled-
nia przekrywanie si¢ funkcji emisji donora f, z funkcja
absorpcji akceptora f,, opisuje zaleznos¢ (3):
__G LM

K, R j > dv, 3)
gdzie:
( — stata zalezna od skladu matrycy,
R?,, — odleglo$¢ pomigdzy donorem i akceptorem,
v — czestose fali.

Szybkos¢ transferu pomiedzy donorem i akceptorem
jest wigc funkcja ich wzajemnej odleglosci, stad oczy-
wisty wzrost roli tego procesu ze wzrostem koncentracji
jondéw bioracych w nim udzial. Zalezno$¢ ta obowiazuje
réwniez w przypadku gdy donorem i akceptorem sg jony
Er’*, czyli wysoka koncentracja jonow Er** powoduje
tzw. proces samogaszenia luminescencji. Jesli migracja
energii zachodzi pomiedzy jonami tego samego typu (np.
Er™ - Er¥* czyli transfer ze wzbudzonego jonu erbu do
jonu erbu w stanie podstawowym) to z punktu widzenia
istoty samego zjawiska nie jest procesem gaszacym. Jed-
nakze w procesic samego przesylu energii mozliwe jest,
7e zostanie ona przeniesiona do migjsca gdzie gaszenie
jest silniejsze (mozliwo$¢ dalszego transferu do akceptora
bedacego centrum gaszacym) co sumarycznie daje efekt
gaszenia emisji. Przypadek ten w przypadku jondéw erbu
zostal potwierdzony eksperymentalnie [9].

3.3. Rezonans plazmonéw powierzchniowych
w nanoczjstkach srebra

W przypadku gdy droga swobodna elektronow
w metalu, ktéra dla srebra wynosi 51 nm, jest znacznie
wigksza niz wymiar nanoczastki oddzialywanie $wiatla
z chmurg elektronéw ujmuje opis kwantowo-wymia-
rowy [23 - 25], w ktérym zaklada si¢ w nanoczastce
quasi-stacjonarny rozklad pola elekromagnetycznego fali
swietlnej. Wzbudzanie chmury elektronowej $wiatlem
0 czestosei charakterystycznej dla danego metalu generuje
kolektywne oscylacje chmury elektronowej wzgledem
relatywnie nieruchomych jondéw sieci. Oscylacje te zwane
sq zlokalizowanym rezonansem plazmonéw powierzchnio-
wych - LSPR. W efekcie wokol nanoczastki metalicznej
umieszczonej w dielektryku indukowane jest silne pole
elektromagnetyczne o czgstosci drgan rownej czestosci

drgan dipola elektrycznego w nanoczastce. W ten spo-
sob energia padajacego swiatla zostaje zmagazynowana
w postaci drgajacego dipola. Amplituda indukowanego
pola w poblizu nanoczastki moze by¢ ~ 10 razy wicksza
niz amplituda pola fali wzbudzajacej wskutek znacznego
zageszezenia w metalu dla czgstosci rezonansowej linii
wektora Poyntinga [22]. Obecnos¢ LSPR manifestuje si¢
pojawieniem si¢ w widmie ekstynkcji piku z maksimum
odpowiadajacym czgstosci rezonansowej LSPR. LSPR
jest zarowno funkcjg wymiaru i ksztattu nanoczastki jak
i stalej dielektrycznej osrodka, w ktérym si¢ znajduje
[23] i szacunkowo dla czastek sferycznych okreslona jest
wzorem(4):

(40

LSPR = \/77}7,
1+2,

(¢}

4)

gdzie:
o, — Czgstos¢ rezonansowa w metalu,
g, — przenikalnos¢ dielektryczna matrycy.

W przypadku obecnosci nanoczastek o wymiarach
porownywalnych lub wigkszych niz droga swobodna
elektronéw w metalu (w przypadku Ag jest to ~ 20 nm
dla zakresu widzialnego) [23] rozklad pola wzbudzaja-
cego w nanoczastce nie moze by¢ juz aproksymowany
przyblizeniem quasi-stacjonarnym i mamy do czynienia
z tlumieniem rezonansu plazmowego wywolanego taki-
mi procesami jak reemisja (rozpraszanie), generacja par
elektron-dziura, rozpraszanie wskutek zderzen elektron-
-elektron, elektron-fonon lub rozpraszanie na powierzchni
nanoczastki. W takim przypadku strata promieniowania
w probee, Al, okreslana mianem ekstynkcji jest suma
zaabsorbowanego i rozproszonego przez nanoczastke
promicniowania [24 - 25 ] i wyraza si¢ wzorem (5):

AL =Ie™, )

gdzie:
1, — intensywnos$¢ padajacego promicniowania,
y — wspdlezynnik ekstynkeji y = N(o,,, + o, ).
N — gestos¢ nanoczastek w jednostce objetosci,
0,/ O, e — PIZEk10]j czynny na absorpeje/rozproszenie.
Z kolei o, 10 __ sgfunkcja polaryzowalno$ci nano-
czastki a poprzez zaleznos$ci:

abs rozpr

0= kIm(w), o, .= f—;t|(x|2. ©)

Poniewaz polaryzowalno$¢ jest proporcjonalna do ob-
jetosci probki z wzordw na przekroj czynny [26] wynika,
7e rozpraszanie rosnie z kwadratem objetosci nanoczastki,
podczas gdy absorpcja zmienia si¢ liniowo z objgtoscia
probki. Ekstynkcja dla malych czastek jest wigc zdomino-
wana poprzez proces absorpcji, a dla czastek wigkszych
poprzez proces rozpraszania. W tym drugim przypadku
wraz ze wzrostem wymiarow nanoczastek obserwujemy
asymetryczne poszerzenie piku zwigzanego z LSPR, prze-
suni¢cie jego maksimum w kierunku nizszych energii oraz,
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przy zalozeniu tej samej koncentracji nanoczastek spadek
intensywnosci piku. Szczegdlowa analiza tego problemu
przedstawiona jest w pracy [27 - 28].

Jesli dodatkowo w polu wytworzonym przez LSPR
znajdzie si¢ molekula, dla ktérej energia przejscia ze
stanu podstawowego do stanu wzbudzonego pokrywa si¢
z energia dipola metalicznej nanoczastki to energia dipola
moze zosta¢ dodatkowo zaabsorbowana przez molekule.
Proces ten moze zaj$¢ badz bezposrednio przez transfer
energii pomi¢dzy nanoczastka i molekula, badz poprzez
przekazanie molekule energii pola elektromagnetycz-
nego wytworzonego wokoél dipola. Rozréznienie, ktory
z tych proceséw jest odpowiedzialny za transfer energii
do molekuly jest czgsto trudne do okreslenia. Wzrost
absorpcji w molekule zwicksza ilos¢ procesow rekombi-
nacji ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego co
w przypadku przej$¢ promienistych skutkuje wzrostem
emisji. Niestety mozliwy jest rownicz proces odwrotny.
W obecnosci metalicznej nanoczastki relaksacja ze stanu
wzbudzonego do stanu podstawowego molekuly moze
réwniez zachodzi¢ poprzez niepromienisty kanal trans-
feru energii do plazmonu co skutkuje gaszeniem emisji
z molekuly. Ktéry z tych procesow wzmocnienia emisji
czy jej gaszenia bedzie dominujacym zalezy miedzy in-
nymi od takich czynnikdw jak przekrdj czynny molekuly
na absorpcj¢, wielko$¢ nanoczastki oraz ich wzajemna
odleglo$¢. Szczegolowo transfer energii pomi¢dzy mo-
lekulg i metaliczna nanosfera zostal przeanalizowany
w pracy G. Sun i J.B. Khurgin [29] .

4. Wyniki eksperymentalne
4.1 Pomiary absorpcji czystych wldkien szklanych

Na Rys. 4.1.1 przedstawione jest widmo absorpcji dla
probek czystego NBP otrzymanych metodg p-PD pocho-
dzacych z ré6znych widkien (probki NBP875 i NBP80).
Dla porownania pokazana jest rowniez krawedz absorpcji
dla probki Er3 oraz nAg oraz dla szkla NBP otrzymanego
metoda bezposredniego stopienia w tyglu (NBP325).

Jak wida¢ krawedz absorpcji dla czystych wldkien
NBP otrzymywanych metodg mikrowyciggania przesunig-
ta jest w kierunku dlugofalowym w stosunku do widkna
otrzymanego metoda bezposredniego stapiania w tyglu
(prébka NBP325). W szklach fosforanowych krawedz
absorpcji jest wynikiem przejscia elektronéow pomigdzy
niezwigzanymi orbitalami 2p tlenu i nieobsadzonymi
orbitalami 3d fosforu. Z danych literaturowych wiado-
mo, 7e czyste szkla fosforanowe wykazuja transmisje do
185 nm [29], a krawedz absorpcji dla szklistego PO, lezy
przy ~ 145 nm [32]. Znany jest réwniez fakt przesuni¢cia
krawedzi absorpcji w szklach fosforanowych w kierunku
dhuzszych fal wraz ze wzrostem koncentracji jondw Ag
w wyniku wzrostu sily wigzania Ag-O i zmnigjszeniem
si¢ odstepu energetycznego pomigdzy zhybrydyzowanymi

orbitalami tworzacymi wigzania w sieci [30 - 31]. Aby
unikna¢ ewentualnego nickontrolowanego zanieczysz-
czenia matrycy jonami srebra, ktore moglyby by¢ przy-
czyng obserwowanego przesuni¢cia krawedzi absorpcji
w wldknach otrzymywanych metoda mikrowyciagania,
wlokna NBP byly wyciagane z czystych tygli, ktére nie
byly uzywane do proceséw domieszkowania srebrem.
Kontrola zawartos$ci srebra w niedomieszkowanym NBP
metoda /nductive-Coupled - Plasma Atomic FEmission
Spectroscopy (ICP-AES) potwierdzily rowniez brak srebra
w niedomieszkowanych szktach NBP. Wykonanie widkien
NBP z komponentéw o czystosci 99,9999 % réwniez nie
wplynelo na przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku
krotkofalowym (Rys. 4.1.1 probka NBP86).
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o
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Rys. 4.1.1 Widmo absorpcji w obszarze przerwy energetycznej
dla probek czystego NBP pochodzacych z roznych wlokien. Dla
poréwnania przedstawione jest rowniez widmo absorpcji dla
probek Er3 oraz nAg.

NBP875 - metoda 1 - PD, czystos¢ komponentow 99,9 %,
NBP86 - metoda p - PD, czystos¢ komponentow 99,999 %,
NBP325 - NBP uzyskane po stopieniu komponentow w tyglu
czystos¢ komponentow 99,999 %,

Er3 - NBP:Er**, metoda p - PD, czysto$¢ komponentow 99.9 %,
nAg - NBP:nAg, metoda 1 - PD czystos¢ komponentow 99.9 %.
Fig. 4.1.1 Absorption spectra at the band gap of different pure
NBP fibers. The absorption spectra of NBP : Er and NBP : nAg
are also presented for comparison,

NBP875 (u-PD method, component purity 99.9%),

NBP86 (1-PD method, component purity 99.999%),

NBP325 (melt in a crucible method, component purity 99.999%),
Er3 (NBP : Er**, u-PD method, component purity 99.9%),

nAg (NBP : Er**, u-PD method, component purity 99.9%).

Krawedz absorpcji dla probki NBP325, otrzymanej me-
toda bezposredniego stapiania w tyglu, wynosi ~ 185 nm,
co jest zgodne z danymi literaturowymi dla szkiel ul-
trafosforanowych [29]. WyraZzne przesuniccie krawedzi
absorpcji w kierunku krétkofalowym obserwuje si¢
réwnicz w NBP domieszkowanym jonami erbu (probka
Er3). Ponizej krawedzi absorpcji widoczna jest jednak
dodatkowa absorpcja w zakresic 250 nm - 300 nm.
Polozenie spektralne i jej ksztalt jest bardzo podobny
do absorpcji przypisywanej obecnosci jonow Fe?' [35
- 37]. Jak wiadomo zelazo jest jednym z gléwnych za-
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nieczyszczen w szklach, a jego Zrédlem s3 komponenty
stosowane do ich wytwarzania. Probka ta pochodzita
z wlbkna otrzymanego z komponentéw o czystosci 99,9 %.
Zaskakujacym wynikiem jest natomiast przesuniecie
krawedzi absorpcji w kierunku dluzszych fal czyli tzw.
red-shift w przypadku prébek NBP875 i NBP86 po-
chodzacych z czystych wldkien NBP otrzymywanych
metoda mikrowyciagania. Ksztalt krawedzi absorpcji nie
wykazuje dodatkowej absorpcji zwigzanej z obecnoscia
atomoéw stanowiacych zanieczyszczenia metaliczne.
W szklach fosforanowych przesunigcie krawedzi absorpcji
w kierunku dlugofalowym obserwowane bylo w zalezno-
$ci od skladu szkla, stopnia zdefektowania [33], a takze
obecnosci grupy hydroksykowej [34].

Zmniejszanie si¢ przerwy energetycznej wigzano
réwniez z obecnoscia fosforu o obnizonej walencyjnosci
(P*, P° [35]. Wytworzenie jondw fosforu o tak niskiej
walencyjnosci wymaga jednak prowadzenia procesu
otrzymywania szkla w temperaturze >1050 °C [35], co
nie jest spelnione w naszym przypadku.

Przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku dhuzszych
fal interpretowane bylo réwniez wynikiem zwickszonej
zasadowosci optycznej szkla. Koncepcja zasadowos$ci
optycznej zostala zdefiniowana przez Duffygo [38]
1 zwigzana jest ze zdolnoscia oddania ladunku ujemne-
g0. Zdolnos¢ ta zalezna jest od charakteru wigzan jaki
tworzy jon O* z jonami fosforu. W przypadku wigzania
kowalencyjnego czyli wigzania jondw tlenu w jednostce
strukturalnej tworzacej sie¢ zdolno$¢ ta maleje. Czyli im
wigksza kowalencyjnos¢ wiazan w szkle tym zasadowos¢
optyczna mniejsza 1 krawedz absorpcji przesuwa si¢
w kierunku wyzszych energii. Wzrost jonowosci (polary-
zowalnosci) wigzan jondw tlenu skutkuje przesunieciem
w kierunku dhuzszych fal. Zgodnie z pracg [39] wzrost
polaryzowalno$ci jonow tlenu jest réwniez bezposred-
nim wskaznikiem koncentracji NBO, ktére sa donorami
elektronéw. Calkowita zasadowos¢ optyczna szkla zalezy
wigc od wzajemnej proporcji pomigdzy jonami BO i NBO.
Zaleznos¢ ta wskazywalaby, ze za tzw. red shifi krawedzi
absorpcji w probkach NBP875 i NBP86 w pordwnaniu
z prébkami NBP325 i NBP772 moze by¢ odpowiedzialny
wzrost koncentracji NBO w wyniku zmian struktural-
nych jakie moga zachodzi¢ w szkle w procesie wyplywu
roztopu z kapilary. Brak efektu red shift obserwowany
w probce domieszkowanej jonami erbu moze wynikac
z faktu, ze czg$¢ NBO tworzac oktaedryczna strukture
wokot jonow Er** zmniejsza tzw. ,,zasadowos$¢ optyczna”
szkla. Brak dlugofalowego przesuni¢cia krawedzi absorp-
cji w probce NBP325 otrzymanej metoda bezposredniego
stapiania i otrzymanej z tych samych komponentéw co
probka NBP86 wyraznie sugeruje, ze za red shifi krawedzi
absorpcji w szklach NBP otrzymywanych metoda mikro-
wyciggania odpowiedzialne sg zmiany w strukturze szkla
powstale w procesie mikrowyciggania.

4.2, Pomiary absorpcji grupy hydroksylowej

Pomiary absorpcyjne wykonane w zakresie do 2000 cm’!
wykazaly we wszystkich badanych wlbknach otrzymanych
metoda mikrowyciggania, obecno$¢ absorpcji w zakresie
3700 - 2400 cm™ zwigzanej z zawartoscig grupy hydrok-
sylowej OH™ (Rys. 4.2.1).

Grupa OH™ jest gtoéwng domieszka wprowadzang nie-
celowo w szklach fosforanowych [19, 52 - 54]. Wynika to
z higroskopowych wlasciwosci aniondéw fosforanowych.
Absorpcja zwigzana z drganiami grupy OH™ ma charakter
szerokich pasm absorpcyjnych, ktéore w rze-czywistosci
skladaja si¢ z wielu linii ze wzgledu na r6zne polozenie
jonow OH™ w sieci [50]. Wczesniejsze badania szkiel
fosforanowych [56, 34] i boranowo-fosforanowych [33,
56] pokazaly, ze pasma absorpcji grup OH™ w szklach
tlenkowych mozna podzieli¢ na trzy grupy: a) pasmo
absorpcyjne przy 3700 - 3000 cm’! zwigzane z obecnosciag
swobodnej grupy OH™, b) pasmo absorpcyjne 2900 -
2700 cm! zwigzane z grupa OH™ z silnym wigzaniem
wodorowym, ¢) pasmo absorpcyjne 2200 - 2300 cm’!
zwigzane z grupa OH™ z bardzo silnym wigzaniem wo-
dorowym. Zgodnie z danymi literaturowymi w szklach
fosforanowych otrzymywanych w powictrzu wspélczyn-
nik absorpcji jonéw OH™ dla pasma 3600 - 3000 cm™
wynosi ~ 3 — 6 cm?! [68]. Otrzymywanie szkiel fos-
foranowych prowadzone przy zastosowaniu pewnych
zabiegdw technologicznych [57, 20, 58 - 59] pozwalalo
na obnizenie koncentracji jonow OH™ i uzyskanie szkla
fosforanowego o wspolczynniku absorpcji 1,5 cm™ [20].
W badanych nanokompozytach otrzymywanych metoda
mikrowyciggania warto$¢ wspolczynnika absorpcji dla pa-
sma 3000 - 3500 nm ulegala zmianie w zaleznosci od skla-
du nanokompozytu (Rys. 4.2.1). W niedomieszkowanym
NBP oraz NBP zawierajacym nAg warto$¢ wspolczyn-
nika absorpcji dla pasma 3600 - 3000 cm! zawierala si¢
w granicach 2 - 4 cm™. Zdecydowany wzrost koncentracji

——NBP772
—Er3
——nAg
—— Er3nAg1
Er3nAg42
—— Er3nAg5

2740cm’”’

14 L

3340cm’

Absorption coefficient [cm-1]

8 -

6} 4

4 -

2+ m
— OH-absorption

0 1 1 1 1 1 1 1 1

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400

Wavenumber [cm'1]

Rys. 4.2.1. Widmo absorpcyjne zwigzane 7 obecnoscig grupy
hydroksylowej OH-. Oznaczenia probek pokazane sg na rysunku.
Fig. 4.2.1. Absorption spectra linked with the presence of the
hydrocarboxyl group OH composed of the samples from the
NBP : Er3 : nAg plasmonic nanocompsite at 300 K. The labels
of the samples are shown in the picture.
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swobodnej grupy OH™ obserwuje si¢ po wprowadzeniu
jonow erbu. Wspolczynnik absorpcji dla pasma 3600 -
3000 cm! wzrasta do wartosci 5 - 8 cm!'. Wynika to
najprawdopodobniej z faktu, 7ze erb wprowadzany jest
w postaci Er,O, co zwigksza ilo$¢ jondéw tlenu w struk-
turze nanokompozytu. Jak pokazano w akapicie 4.3 obec-
no$¢ jonow OH™ w badanych nanokompozytach stanowi
jeden z glownych czynnikéw gaszacych emisj¢ z jondw
Er* przy 1532 nm wskutek transferu ze stanu wzbudzo-
nego '/ ., jonu Er** do grupy OH™ [60].

1372

4.3 Pomiary ekstynkcji nanokompozytéw
NBP:Er3:nAg

Pomiary ekstynkcji w zakresic widzialnym i bliskiej
podczerwieni wykorzystane zostaly do kontroli obecnosci
jonéw Er*" oraz kontroli obecnosci LSPR w nanoczast-
kach srebra, (nAg). Na Rys. 4.3.1 przedstawiono widmo
ekstynkgji dla wybranych prébek z wldkien plazmonicz-
nych NBP otrzymanych metoda mikrowyciaggania i za-
wierajacych jony Er* oraz sferyczne nanoczastki srebra.

Oznaczenia linii absorpcyjnych dla przej$¢ z poziomu
podstawowego ‘7, do poziomoéw wzbudzonych w powlo-
ce 4f jonow Er*" s3 zgodne z ogolnie przyjetymi ozna-
czeniami [12]. Szerokie pasmo z maksimum ~ 410 nm

pochodzi od rezonansu LSPR w nanoczastkach Ag.

Na Rys. 4.3.2 przedstawiony jest wykres wspolczyn-
nika absorpcji dla widkna NBP domieszkowanego jonami
Er*" oraz dla wlokna NBP domieszkowanego jonami Er**
i dodatkowo domieszkowanego nanoczastkami srebra.

Jak wida¢ wspolczynniki absorpcji dla przejsé
z poziomu podstawowego /.., do stanow wzbudzonych
jonéw Er*" w obu probkach pokrywaja si¢ co wskazuje, ze
koncentracje jonéw erbu w obu wldknach sg takie same.
Widoczne niewielkie roéznice, dla nicktorych przej$¢ moga
wynika¢ ze zmian parametréw Judd-Ofelt’a spowodowa-
nych obecnos$cia nanoczastek srebra. W przeciwienistwic
do rownomiernego rozkladu jonéw erbu wzdluz widkna
obserwowane sg duze zmiany zardéwno w intensywno-
sci, polozeniu oraz ksztalcie piku zwiazanego z LSPR.
Swiadczy to zaréwno 0 nierdwnomiernym rozmieszczeniu
nanoczastek srebra, jak i o dywersyfikacji ich rozmiaréw
geometrycznych. Zgodnie z przedstawionym wczesnicj
opisem procesu technologicznego otrzymywania wlokien
szklanych metoda u-PD kluczowym zjawiskiem rozbi-
jajacym aglomeraty nanoczastek srebra i pozwalajacym
na sukcesywne domieszkowanie nimi rosngcego wldkna
jest proces kawitacji. Niestety na obecnym ctapie prac
technologicznych nie jest mozliwa pelna kontrola tego
procesu w taki sposdb aby wprowadzanie nanoczastek
do kapilary odbywalo si¢ w sposéb kontrolowany czyli
zapewniajacy w miar¢ rdwnomierny rozklad nanoczastek
w cieklej matrycy jak rowniez zabezpieczajacy przed ich
ewentualnym sklejaniem si¢. Stad obserwowane s zmiany
w ksztalcie, polozeniu i intensywnos$ci piku pochodzace-
go od LSPR. I tak np. w probkach Er3nAg4, Er3nAg32,
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Rys. 4.3.1. Widmo ekstynkcji dla probek z wldkien plazmonicz-
nych NBP zawierajgcych jony Er** oraz sferyczne nanoczgstki
srebra.

Fig. 4.3.1. Extinction spectra of the samples from the NBP : Er3 : nAg
plasmonic nanocomposite at 300 K. The labels of the samples
are shown in the picture.
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Rys. 4.3.2. Wspolezynnik absorpcji w 7' = 300 K dla probki
Er3 1 probki Er3nAgS.
Fig. 4.3.2. Absorption coefficient of the Er3 and Er3nAg5 sample
at 300 K.

Er3nAg5 i Er3nAg7 maksimum piku pochodzacego od
LSPR jest takie same i wynosi 410 nm. Zmienia si¢
natomiast jego intensywnos$¢, jak i jego szerokos¢ polow-
kowa. Najbardziej intensywny pik LSPR z réwnocze$nie
najmniejsza szerokoscia polowkowa wystepuje w prébee
Er3nAg5. Swiadczy to o tym, ze wystepuje tu relatyw-
ni¢ duza gestos¢ wymiarowo jednorodnych nanoczastek
srebra z rownoczesnym w miar¢ jednorodnym rozkla-
dem ich wymiaréw ($rednicy). Podobna intensywnos¢
piku LSPR wystepuje w probce Er3nAgd. Obserwuje
si¢ jednak wzrost szerokosci potowkowej tego piku,
jak réwniez asymetryczne jego poszerzenie od strony
dlugofalowej. Symetryczny wzrost szerokosci polowko-
wej piku wynika z gaussowskiego rozkladu czynnikow
wplywajacych na polozenie piku rezonansowego w tym
np. odstepstw od ksztaltu sferycznego nanoczastki lub
niewielkich zmian w $rednicy nanoczastki. Pojawicenie
si¢ natomiast ogona od strony dlugofalowej sugerowalo-
by pojawienie si¢ nanoczastek o wickszych wymiarach.
W przypadku probek Er3nAg2 i Er3nAg6 pik LSPR
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Rys, 4.3.3. a) Widmo ekstynkcji w zakresie UV-VIS dla probek Er3nAg z brakiem lub slabym pikiem rezonansu plazmowego.
Wstawka przedstawia widmo réznicowe tych probek po odjeciu widma absorpeji dla probki NBP875; b) Widmo ekstynkcji w za-
kresie UV-VIS dla Er3nAg charakteryzujacych sie silnym rezonansem plazmowym. Wstawka przedstawia widmo réznicowe tych

probek po odjeciu widma absorpeji dla probki NBP875.

Fig. 4.3.3. a) Absorption spectra for the Er3nAg samples with a relatively weak LSPR absorption. Differential absorption shown in
the inset was obtained after subtracting the absorption of the NBP875 sample. The labels of the samples are shown in the picture; b)
Absorption spectra of the Er3nAg samples with a strong LSPR absorption. Differential absorption shown in the inset was obtained
after subtracting the absorption of the NBP875 sample. The labels of the samples are shown in the picture.

przesunicty jest w kierunku dlugofalowym z maksimum
przy 437 nm, w sposdb istotny spadla jego intensywnos¢
oraz wzrosla szerokos¢ poldwkowa. Zgodnie z tym co
zostalo omdwione w akapicie 3.3 ten obraz piku Swiadczy
o znacznym udziale procesu rozpraszania w mierzonym
widmie ekstynkcji, a co za tym idzie o wickszych wy-
miarach nanoczastek. W przypadku probki Er3nAgl
(Rys. 4.3.1) nie obserwuje si¢ piku zwigzanego z LSPR.
Mozliwe, ze koncentracja nAg jest w tym przypadku tak
mala, ze nie jesteSmy w stanie go zaobserwowa¢, albo
brak jest nanoczastek nAg. Réwnoczes$nie obserwuje si¢
przesuni¢cie krawedzi absorpcji w kierunku kroétkofalo-
wym, podobnie jak w przypadku probki Er3.

W nanokompozytach NBP domieszkowanych jonami
erbu i nanoczastkami srebra w obszarze krawedzi absorp-
¢ji widoczny jest dodatkowy szeroki gatb (Rys. 4.3.3a - b).

Absorpcja w tym zakresie spektralnym obserwowana
byla w wielu pracach poswigconych badaniu wplywu
jonéw srebra na wlasciwosci optyczne krysztalow tlen-
kowych [40], szkiel [41 - 43] oraz na transfer energii
z nanoczastek Ag do jonow Er*'" [44 - 45]. Wstawki na
Rys. 4.3.3 przedstawiaja widmo réznicowe powstale w wy-
niku odjecia widma czystego NBP875. Mozna w nim wy-
r6zni¢ dwa dodatkowe pasma z maksimum przy ~ 240 nm
i~ 300 nm. Zgodnie z danymi literaturowymi [46 - 47]
pasmo absorpcyjne z maksimum przy 245 - 270 nm
przypisywane jest przejsciom 4d'° — 4d°3s' w jonie Ag’.
Natomiast absorpcja w rejonie 325 nm zwigzana jest
z obecnoscia dimerow Ag ** (Ag' -Ag') [7,19]. Ag," (Ag' -
Ag®) [31, 48 - 49] oraz trimeréw Ag " i Ag.>" [48,50]. Su-
gerowaloby to, ze w badanych wléknach oprocz wprowa-
dzonych celowo nanoczastek mogg si¢ rdwniez znajdowaé
jony oraz male agregaty jonéw srebra. Z doniesien litera-
turowych [51] wiadomo, ze male agregaty (dimery) jondw
srebra dzialajg jak donory w procesie transferu energii do
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akceptorow, jakimi sg jony Er*". Prawdopodobienstwo te-
£0 procesu wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglosci
donor-akceptor. Proces ten jest w szklach fosforanowych
silniejszy w poréwnaniu ze szklami krzemionkowymi ze
wzgledu na mniejszg odleglos¢ donora i akceptora [19]
wynikajaca ze struktury tych szkiel.

4.4 Badania emisji promieniowania

4.4.1 Wzbudzanie laserem He-Cd

NaRys 4.4.1 przedstawione jest widmo emisyjne dla pro-
bek Er3nAg w zakresie 350 - 1700 nm w temperaturze 300 K.
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Rys. 4.4.1. Widmo emisji w 7'= 300 K w zakresie 350 nm —1700 nm
dla probek Er3nAg wzbudzane linig 325 nm. Oznaczenia probek
pokazane sg na rysunku.

Fig. 4.4.1. Emission spectra of the Er3nAg samples excited with a
325 nm He-Cd laser at 300 K in the spectral range 350 - 1700 nm.
The labels of the samples are shown in the picture.
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Rys. 4.4.2. Znormalizowane widmo emisji dla probek NBP875,
Er3nAg33 1 Er3nAg34 wzbudzane linig 325 nm lasera He-Cd.
Linie ciggle - znormalizowane widmo emisji.

Linia przerywana — widmo ekstynkcji dla probek Er3nAg33
i Er3nAg34.

Linia kropkowana - widmo rdéznicowe emisji dla probek Er-
3nAg33 i Er3nAg34 powstale w wyniku odjecia emisji dla
probki NBP875.

Fig 4.4.2. Emission spectra of the NBP875, Er3nAg33 and Er-
3nAg34 samples excited with a 325 nm He-Cd laser at 300 K.
Solid lines — emission spectra.

Dashed lines — absorption spectra of theEr3nAg33 and Er3nAg34
samples.

Doted lines — differential emission of the Er3nAg33 and Er3nAg34
samples after subtracting the emission of the NBP875 sample.

W zakresie widzialnym obserwuje si¢ szerokie pasmo
emisyjne z maksimum pomiedzy 450 i 500 nm, w ktérym
widoczna jest ujemna emisja dla energii odpowiadajacej
przejsciom z poziomu podstawowego */ ., do poziomow
wzbudzonych ‘F, (488 nm) i */, , (522 nm) , jonu Er**.

Na Rys 4.4.2 przedstawione jest znormalizowane
do wartosci maksimum widmo emisyjne w zakresie
widzialnym dla probek NBP875, Er3 oraz Er3nAg33
i Er3nAg34 wzbudzanych laserem He-Cd. Liniami
przerywanymi przedstawione jest widmo ekstynkcji dla
probek Er3nAg33 i Er3nAg34. Przedstawione jest rtowniez
widmo emisyjne obserwowane dla czystego NBP. Linia
kropkowana prezentuje widmo réznicowe emisji danej
probki po odjeciu emisji dla probki NBP875.

Obecnos¢ emisji w czystym NBP jest wynikiem
zaskakujacym. Jak wiadomo niedomieszkowane szkla
fosforanowe nie wykazuja emisji w zakresie widzialnym,
a obserwowane emisje zwiazane sa jedynie z zanieczysz-
czeniami, ktdére rownoczes$nie determinujg kolor szkla.
W badanych bezbarwnych prébkach niedomieszkowa-
nego NBP otrzymanego metoda mikrowyciagania przy
wzbudzaniu laserem He-Cd, pomimo dokladnego wycig-
cia w wigzce wzbudzajacej tta pochodzacego od lasera,
a nastepnic na szczelinie wejsciowej monochromatora
wyciecia przy pomocy filtru NOTCH wzbudzajacej linii
325 nm, rejestrujemy widmo emisyjne w niedomiesz-
kowanym NBP. Obserwowane przesuniccie krawedzi
absorpcji do 250 nm z ogonem rozciagajacym si¢ do
~ 370 nm (Rys. 4.1.1) moze sugerowa¢, ze linia 325 nm

wzbudza centra defektowe odpowiedzialne za ogon
w widmie absorpcyjnym, ktére w wyniku relaksacji ze
stanu wzbudzonego przechodza w stan podstawowy
z jednoczesng emisja fotonu w wyniku czego obserwuje
sie szerokie slabe pasmo emisyjne z maksimum w zakre-
sie 450 - 500 nm. Ze wzgledu na kontrowersyjny charakter
pochodzenia emisji w czystym szkle NBP otrzymywanym
metoda mikrowyciagania zaproponowane wyjasnienie
niewatpliwie wymaga dalszych badan pozwalajacych na
bardziej szczegdlowa analize tego problemu.

W prébce zawierajacej jony Er’" oraz nanoczastki
Ag obserwuje si¢ ujemna emisj¢ w widmie (Rys. 4.4.2
- linia ciagla) w obszarze odpowiadajacym przejsciom
absorpcyjnym z poziomu podstawowego /., na po-
ziomy ‘£ (488 nm) i *H, , (522 nm). W réznicowym
widmie (Rys. 4.4.2 - linia kropkowana) widoczne jest
réwniez szerokie pasmo ujemnej emisji, ktorego ksztalt
jest odbiciem widma absorpcji zwigzanej z LSPR
(Rys. 4.4.2 - linia przerywana). Wynik ten pokazuje, ze
mamy do czynienia z promicnistym transferem energii
z widma emisyjnego NBP, zaréwno do nanoczastek nAg
jak 1 do jonow Er**. Podobny proces obserwowany byl
w pracy [61] dla jonéw Eu*".

Poprzez promienisty transfer energii do jonow Er™*
zostaja one wzbudzone na poziom *F (488 nm) i *H,
(522 nm) (Rys. 3.2.1) skad wskutek relaksacji wielofono-
nowej obsadzone zostaja nizsze poziomy, w tym poziom
‘1 ,,,- ktory charakteryzuje si¢ wysokim prawdopodobien-
stwem emisji spontanicznej z maksimum przy 1532 nm
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Rys 4.4.3. Schemat przejs¢ pomiedzy poziomami w jonie erbu.
Linie czerwone - przejscia absorpeyjne dla wzbudzajacych linii
325 nm 1488 nm.

Linie zielone - ewentualne przejscia odpowiedzialne za obser-
wowang emisje¢ przy 615 nm.

Linia niebieska - przejscie zwigzane z emisjg przy 1532 nm .
Fig. 4.4.3. Energy level diagram of the transitions within the 4f
shell of Er** ions.

Green lines — probable transitions related to the observed emis-
sion at 615 nm.

Red lines - transitions related to the absorption of Er** ions when
excited with 325 nm and 488 nm lines.

Blue line - transition related to the emission at 1532 nm.
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i w widmie luminescencji obserwujemy emisj¢ dla przejs¢
Y., -1, Rys. 43.1). Mnoznik 0,1 dla emisji przy
1532 nm wskazuje, ze intensywnos¢ tego piku jest 10 razy
silniejsza niz intensywnos$¢ emisji w obszarze widzialnym.

Na Rys. 4.4.3 przedstawiono schemat pozioméw jonu
Er* w skali proporcjonalnej do energii poszczegdlnych
poziomoéw. Linie czerwone odpowiadaja odleglosci
energetycznej dla linii 325 nm lasera He-Cd i linii
488 nm lasera argonowego uzytych do wzbudzania emisji
w badanych kompozytach.

Jak wida¢ energia wzbudzania linig 325 nm jest zbli-
zona do energii poziomu wzbudzonego *P, . Zgodnie
z teorig Judd-Ofelt’a teoretyczna wartos$¢ sily dipola dla
przejs¢ absorpcyjnych Y/ ., —*P,, (317 nm) jest jednak
relatywnie mala co potwierdza brak piku absorpcyjnego
przy 317 nm w badanych probkach (Rys. 4.3.1). Nalezy
wiec wnioskowaé, 7ze przy wzbudzaniu laserem He-Cd
nic nastepuje bezposrednie wzbudzenie jonéw Er** lub
jest ono bardzo stabe, a pojawienie si¢ emisji dla przejs¢
1., - *1,, jest wynikiem obsadzenia poziomu Y/
wskutek depopulacji poziomow '/ (488 nm) i *H, ,
(522 nm), ktéra ma miejsce w wyniku niepromicnistej
relaksacji wielofononowej. Dla probek Er3nAg2, Er-
3nAg7 i Er3nAg32, ktore wykazywaly absorpcje zwiazang
z obecnoscig LSPR (Rys. 4.3.1) uzyskano prawie dwu-
krotne wzmocnienie fluorescencji przy 1532 nm. Wynik
ten sugeruje, ze emisja przy 1532 nm w tych probkach
pochodzi nie tylko od wzbudzenia samych jonéw erbu,
ale wzmocniona jest obecnoscia nanoczastek srebra badz
wskutek bezpo$redniego transferu energii z nAg, badz
wskutek wzmocnienia pola wokoél jonu erbu, co skutkuje
zwigkszeniem przekroju czynnego na absorpcje. Nie
obserwowano wzmocnienia emisji przy 1532 nm dla
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Rys. 4.4.4. Widmo emisji w 300 K w zakresie widzialnym dla
probek NBP875, Er3, nAg i Er3nAglB wzbudzane linig 325 nm
lasera He-Cd.

Linie ciggle - widmo emisji.

Linia przerywana — widmo ekstynkcji dla probki Er3nAglB
1 probki Er3.

Fig. 4.4.4. Emission spectra in the visible spectral range of the
NBP875, Er3 and Er3nAglB samples excited with a 325 nm
He-Cd laser.

Solid lines — emission spectra.

Dashed lines — absorption spectra for Er3 and Er3nAg1B samples.

probki Er3nAgl (ze wzgledu na przejrzystos¢ wykresu
wynik dla tej probki nie jest pokazany na rysunku, gdyz
pokrywa si¢ on z widmem dla probki Er3) co koreluje
z faktem braku w widmie absorpcyjnym piku zwigzanego
z obecnoscig LSPR. W przypadku prébek wykazujacych
bardzo silny pik zwiazany z LSPR (probka Er3nAg5
Rys. 4.3.1) obserwuje si¢ badz brak wzmocnienia (probka
Er3nAg5), badz jego spadek dla emisji przy 1532 nm.
Wynik taki sugeruje, ze przy zwickszonej koncentracji
nanoczastek srebra odleglo$¢ pomiedzy nAg i jonami
erbu maleje i w konsekwencji moze zachodzi¢ transfer
energii z Er** do nAg. W widmie r6znicowym emisji dla
probek Er3nAg32 (Rys. 4.4.2) widoczny jest niewiel-
ki wzrost emisji w obszarze powyzej 550 nm. Emisja
w zakresie 320 - 600 nm zwigzana z obecnoscia jonow lub
nanoczastek Ag w szklach obserwowana byla w szeregu
prac [30, 47, 46, 62 - 64]. Szerokie pasmo emisyjne bylo su-
perpozycja przejs¢ pochodzacych od izolowanego jonu Ag*
(330 nm), dimerow Ag" - Ag" (520 nm) Ag" - Ag® (450 nm)
oraz wickszych nanoczastek typu Agm™ (600 nm).
W $wictle tego obserwowany przez nas wzrost emisji
w zakresie powyzej 550 nm (Rys. 4.4.1) wigzemy z re-
emisjg ze wzbudzonych plazmondéw w nAg.

Na Rys. 4.4.4 przedstawione jest znormalizowane
widmo emisji w zakresie widzialnym dla probki NBP875,
Er3, oraz probki Er3nAgB1 charakteryzujacej si¢ sil-
nym pikiem zwigzanym z obecnoscia LSPR. Krzywe
przerywane przedstawiaja widmo eckstynkcji dla probki
Er3nAglB i Er3.

W probkach domieszkowanych jonami erbu w zakresie
widzialnym widoczny jest dodatkowy pik przy 615 nm.
Brak tego piku w probce nAg oraz w NBP875 (Rys. 4.4.4)
swiadczy o tym, ze zwigzany jest on z przejsciami
w powloce 4f jonéw Er3. Emisja taka odpowiadataby
przejsciom ‘G, -1, (Rys. 4.4.3) [11]. W prébce Er3
emisja przy 615 nm widoczna jest w stopniu sladowym.
Ponad pigciokrotne wzmocnienie (5.5 razy) wystepuje
jednak w probce Er3nAglB, w ktoérej w widmie absorpcji
widoczny jest silny pik zwigzany z rezonansem plazmo-
wym. Szerokie widmo rezonansu plazmowego pokrywa
si¢ z energia poziomu ‘G, , (377 nm). Mozliwy jest
wigc transfer energii z plazmonéw w nAg do jonow Er’*
i wzbudzenie jondéw erbu na poziom ‘G . W literaturze
[11] istnicje pojedyncza wzmianka o emisji zwigzanej
z przejsciem ‘G, . - '/, z maksimum przy 615 nm
i to jedyniec w niskiej temperaturze. Sita oscylatora dla
przejs¢ z poziomu podstawowego /., na poziom ‘G,
jest bardzo duza. Okreslona w pracy [65] w oparciu
o teori¢ Judd-Ofelt’a [11] dla jonéw Er** w LaF, wynosi
198 x 10, a w fluoro-telurowym szkle 23.8 x 10 [66].
W badanych probkach Er3 absorpcja zwigzana z przej-
sciem '/, - G, (377 nm) jest rowniez najsilniejsza
(Rys. 4.4.3). Istnicje wigc duze prawdopodobienstwo
transferu energii z plazmonu na poziom ‘G, , jonu Er*.
Natomiast zgodnie z teoria Judd-Ofelt’a prawdodo-
bienstwo emisji spontanicznej dla przejs¢ dipolowych

'G,,, - 'I,,, jest bardzo male. Wyliczone dla jonéw Er**
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w LaF, wynosi jedynie 24 s'. Staba emisja z poziomu
‘G,,, wynika z faktu, ze w niewielkiej odlegtosci od nie-
20 potozone sg nizej-energetyczne poziomy (Rys. 4.4.3),
co oznacza, ze depopulacja poziomu zachodzi glownie
w procesie relaksacji wielofononowej zgodnie z ze wzo-
rem (2) wskutek relatywnie wysokiej energii fononow
matrycy fosforanowej (1100 cm™) i boranowej (1350 cm'")
[67]. Obserwowana przez nas emisja dla przejs¢ ‘G, ,
- *I,,, sugerowataby zmniejszenie promienistego czasu
zycia dla poziomu *G, , i wzrost prawdopodobienstwa
rekombinacji promienistej dla przejs¢ ‘G, - I, ,.
Oznaczaloby to zwigkszenie asymetrii pola ligandoéw
w otoczeniu jonu Er’' gdyz od niego zalezna jest am-
plituda przejs¢ promienistych w powloce 4f jonu erbu.
Fakt ten wymaga dalszego przeanalizowania zmian
parametrow Judd’y-Ofelt’a dla jondéw Er*' w obecnosci

nanoczastek srebra.
4.4.2 Wzbudzanie linia 488 lasera argonowego

W przeciwienstwie do wzbudzenia emisji linia 325 nm
wzbudzanie linia 488 nm jest wzbudzaniem rezonan-
sowym dla przej$¢ ‘I, - ‘F,, (Rys. 4.4.3) w obrebie
powtloki 4f jonu erbu. Energia $wiatla wzbudzajacego
nie jest idealnie dopasowana do energii odpowiadajace;j
maksimum linii rezonansowej plazmonu, nie mniej jed-
nak lezy w obrebie piku LSPR. Jest to przypadek gdy
zachodzi silne bezposrednie wzbudzanie jondéw Er’' oraz
stabe wzbudzenie plazmondéw w nanoczastkach srebra.
Istotg tego badania bylo sprawdzenie, czy przy tego typu
wzbudzeniu obecno$¢ nAg wzmocni emisje dla przejsé
*I,, — I, z maksimum przy 1532 nm. Na Rys. 4.4.5a
przedstawione jest widmo emisyjne w obszarze podczer-
wieni dla wybranych probek Er3nAg, a na Rys. 4.4.5b

stosunek scatkowanej emisji Er3nAg/Er3 dla przejsé

4 4
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Rys. 4.4.5. a) Emisja w 300 K dla przejs¢ */

1327 T2

Jak wida¢ w badanych probkach obserwuje si¢ gtow-
nie gaszenie emisji dla piku 1532 nm w obecnosci nAg.
Pomimo zaobserwowanego niewielkiego wzrostu emisji
dla niektorych probek nie stwierdzono zadnej zaleznosci
pomigdzy emisjg przy 1532 nm, a intensywnoscia, ksztat-
tem oraz polozeniem piku absorpcyjnego zwigzanego
z LSPR w nanoczgstkach srebra (Rys. 4.3.1). Analizu-
jac opisane wczesniej procesy jakie moga zachodzié¢
w tego typu strukturach plazmonicznych za brak wzrostu
emisji dla przejs¢ */,,, — *I,,, moga by¢ odpowiedzialne
dwa procesy: transfer energii pomigdzy jonami Er’" oraz
transfer energii z jonu erbu do grupy hydroksylowe;j
OH". Oba z tych proceséw byly obserwowane w szktach
fosforanowych domieszkowanych jonami erbu [43, 60].
Wysoka szybkos¢ transferu energii z poziomu */,,, do
akceptorow OH™ wynika z faktu, ze pierwszy nadton
drgan swobodnej grupy OH pokrywa si¢ energetycznie
z energig wzbudzonego poziomu ‘7, [69]. Szybkos¢
transferu energii do jondéw OH™ z jonu Er*, K, wyraza
zaleznos$¢ (7) okreslona w pracy [18].

KOH - kOH-ErNEraOH @ (7)
gdzie:
ko, — Stata

N, — koncentracja jonow Er*',
a,,, — zmierzona zawarto$¢ jonow OH.

Wyliczone w pracy [57] wspélczynniki &, ~dla
Nd*, Yb* i Er*" dla szkla tetrafosforanowego wyno-
sity odpowiednio; k. = 6,2 x 10" cm’s™! ; k_ =
9,1 x 10" em's™; k. = 15 x 10" cm's”. Jak wida¢
transfer energii do jonow OH z jonow Er*" jest naj-
szybszy. W badanych probkach udalo si¢ zaobserwowaé
pewng zalezno$¢ pomiedzy intensywnoscig emisji przy
1532 nm, a intensywnoscig piku absorpcyjnego zwia-
zanego ze swobodng grupg hydroksylowa i lezgcego

b
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4l . w probkach Er3nAg (symbole probek na rysunku) wzbudzana linig

488 nm; b) Stosunek scatkowanej intensywnosci emisji dla przejs¢ ., —*/,,, w probkach Er3nAg wzgledem intensywnosci tej

emisji dla probki Er3.
Fig. 4.4.5. a) Emission spectra for */,,, —*/,

1572

transitions of the Er3nAg samples (the labels of the samples are shown in the picture)

exited with a 488 nm argon laser; b) The ratio of the integrated emission of the Er3nAg samples (the labels of the samples are shown

in the picture) to the emission of the Er3 sample at 1532 nm.
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przy 3340 cm’. Jak wida¢ wyrazny spadek emisji przy
1532 nm (prébka Er3nAgd2 Rys. 4.4.5a) wystepuje dla
probki, w ktérej intensywno$¢ piku grupy OH™ jest naj-
wicksza (Rys. 4.2.1). W probce Er3nAg5 pomimo, 7e in-
tensywno$¢ piku przy 3340 cmr! jest niska i duzo nizsza niz
dla probki Er3 obserwujemy gaszenie emisji przy 1532 nm.
Fakt ten sugerowalby, ze wystepuje réwniez trzeci proces,
tzn. transfer energii z jonéw Er’" do nanoczastek srebra.
Jak wynika z rozwazan teoretycznych [29] to, ktdry
z tych proceséw jest procesem dominujacym zalezy mig-
dzy innymi od wzajemnej odleglosci nanoczastki i jonu
RE. Gdy odleglo$¢ ta jest bardzo mata dominujacym staje
si¢ proces transferu z jonu do nanoczastki.
Podsumowujac, szybkos¢ zaniku emisji K, przy 1532 nm
w badanych prébkach przy wzbudzaniu laserem argono-
wym wyraza si¢ wzorem (8):
K=l +K +K +K, +K

tEr-Er ?

®)

gdzie:

T, — promienisty czas zycia okreslony procesem emisji
spontanicznej wyliczony w oparciu o teori¢ Judd-Ofelt’a.
K_ -jest szybkoscig relaksacji dla przejs¢ promienistych
z udzialem fononu,

B B By — 9 szybkoscia relaksacji zwigzanej
z transferem energii odpowiednio: do grupy OH ", nano-
czastek Ag oraz pomigdzy jonami erbu.

Jak wykazano w punkcie 4.3 rozklad jondw w matrycy
szklanej jest rtownomierny, czyli transfer pomiedzy jonami
Er** mozna uzna¢ we wszystkich prébkach za parametr
staly. Obserwowane w badanych prébkach zmiany inten-
sywnosci emisji przy 1532 nm bedace wynikiem zmian
szybkosci relaksacji z poziomu wzbudzonego /., zaleza
wiec gléwnie od lokalnej koncentracji jondéw OH™ i roz-
kladu nanoczastek w matrycy szklanej.

5. Podsumowanie

Opracowano technologi¢ otrzymywania wldkien
szklanych z Na,B P.O , (NBP) oraz widkien NBP do-
mieszkowanych nanoczastkami srebra i jonami Er** przy
uzyciu metody mikrowyciggania. Zastosowana dodatkowo
metoda mieszania proszku szklanego wraz z nanoczastka-
mi przy uzyciu miynka planetarnego z kulkami z weglika
wolframu pozwolila na poprawe jednorodnosci rozkladu
nanoczastek wzdtuz wldkna.

Wskutek braku dodatkowej absorpcji pochodzacej od
zanieczyszczen metalicznych obserwowane przesunigcie
krawedzi absorpcji w czystych wloknach NBP wigzane
jest z obecnoscig defektéw generowanych w procesie
wyciagania. Relaksacja ze stanu wzbudzonego tych cen-
trow w procesie wzbudzania linig 325 nm lasera He-Cd,
czesciowo zachodzaca w procesie relaksacji promienistej,
jest prawdopodobnic odpowiedzialna za obserwowang
stabg emisj¢ w zakresie powyzej 400 nm.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 4/2013

W nanokompozytach domieszkowanych nanoczast-
kami srebra oprécz piku absorpcyjnego pochodzacego
od LSPR stwierdzono obecno$¢ dodatkowej absorpcji
w poblizu krawedzi absorpcji, ktéra moze by¢ zwigzana
réwnicz z obecnoscig jondéw Ag', jak réwniez malych
aglomeratow Ag, " lub Ag®.

Pomiary absorpcyjne w podczerwieni wykazaly
w wickszosci badanych probek obecnos¢ absorpcji zwia-
zanej z grupa hydroksylowa OH™. Koncentracja jonow
OH" zasadniczo wzrastala w probkach domieszkowanych
jonami Er**. Jest to prawdopodobnie wynik wprowadzenia
zwigkszonej ilosci jonow tlenu ze wzgledu na domieszko-
wanie jonami Er’” w postaci Er,O,. Natomiast obecnos¢
nanoczastek srebra wplywala na obnizenie koncentracji
swobodnej grupy hydroksylowe;j.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze przy silnym
wzbudzaniu jonéw erbu linig rezonansowa 488 nm dla
przejs¢ Y, - 'F,  emisja przy 1532 nm pochodzi gldwnie
od wzbudzenia poziomu */ ., w wyniku wielofononowych
niepromienistych przej$¢ z poziomu /7, a obserwowane
gaszenie emisji przy 1532 nm wynika z transferu energii
z jonéw Er** do grupy hydroksylowej OH-, transferu po-
mi¢dzy jonami erbu oraz transferu do nanoczastek srebra.

W kompozytach plazmonicznych NBP domieszkowa-
nych jonami erbu i nanoczastkami srebra wzbudzanych
linia 325 nm zaobserwowano w zakresie widzialnym
promienisty transfer energii z widma emisyjnego NBP
do nanoczastek srebra oraz jondw Er’*. Dla probek, kto-
re wykazywaly absorpcj¢ zwiazang z obecnoscia LSPR
uzyskano prawie dwukrotne wzmocnienie emisji przy
1532 nm co sugeruje obecno$¢ transferu energii z nAg
do jonoéw Er**. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
zaobserwowanie wzmocnienia emisji spowodowanej
transferem energii z nanoczastek srebra do jonéw erbu jest
mozliwe wowczas gdy nanoczastki wzbudzane sa energia,
dla ktérej prawdopodobienstwo absorpcji promicniowania
przez jony Er** jest bardzo male, natomiast spektrum
energetyczne wzbudzonych plazmondéw pokrywa zakres
energii, w ktérym istnicje silne prawdopodobienstwo
absorpcji w jonach erbu.
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