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DLF Cwiczenie 21 : Badanie wtasciwosci optycznych materiatéw

LABORATORIUN domieszkowanych jonami metali przejsciowych
FIZYCINE

I. Zagadnienia do opracowania.

1. Budowa krystaliczna ciat statych:

a) siec krystaliczna;

b) komérka elementarna;

c) promien jonowy;

d) liczba koordynacyjna.

2. Pasmowa struktura energetyczna ciata statego.

3. Poziomy energetyczne swobodnego atomu i optycznego centrum w krysztale.
4. Teoretyczne podstawy spektroskopii jonéw metali przejsciowych:

a) podstawowe pojecia teorii pola krystalicznego;

b) jon metalu przejsciowego w polu krystalicznym;

c) diagram konfiguracyjny — klasyczny i kwantowy model wspétrzednych konfiguracyjnych w
przyblizeniu oscylatora harmonicznego;

d) oddziatywanie elektron-sie¢;

e) energia uktadu w stanie podstawowym i wzbudzonym;

f) przejscia promieniste i bezpromieniste;

g) zasada Francka — Condona.

5. Eksperymentalne metody pomiaru:

a) widm: absorpcji, wzbudzenia oraz emisji;
b) profili czaséw zaniku luminescencji.

II. Zadania doswiadczalne.

1. Zapoznad sie z uktadem pomiarowym przedstawionym na Zdjecie 1.

Zdjecie 1. Stanowisko do rejestracji widm wzbudzenia, emisji oraz profili zaniku luminescencji: 1 —
spektrofluorymetr FluoroMax — 4 TCSPC; 2 — komora probek; 3 — zestaw komputerowy.
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2. Wigczy¢ zasilanie poszczegdlnych elementéw uktadu:

UWAGAI

Przed witaczeniem zasilania zamkngé komore prébek 2 na Zdjeciu 1!!!
Wartos¢ liczby zliczers powinna by¢ nizsza od liczby 6-10°.

» wigczyc zasilanie spektrofluorymetru (wtgcznikiem po prawej stronie obudowy);
» wtgczy¢ komputer (wigcznikiem na przedniej ptycie obudowy);

3. Sprawdzi¢ czy w porcie USB znajduje sie klucz typu SENTINEL umozliwiajagcy uruchomienie
programu obstugujgcego spektrofluorymetr.

4. Uruchomi¢ gtdéwng aplikacje pod nazwg FluorEssence V3 pozwalajgcg na gromadzenie danych
pomiarowych. Jej ikona umieszczona jest na pulpicie 1, Zdjecie 2.
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Zdjecie 2. Widok ekranu po uruchomieniu systemu: 1 — ikona programu FluoroEssence V3.

5. W oparciu o widma absorpcji probki Al,O;:Ti*" (Rysunek 14) oraz YAIO;:Ti*" (Rysunek 15)
umieszczone w Dodatku ustali¢ obszary dtugosci fal wzbudzenia oraz luminescencji obu
probek.

6. W komorze prébek 2, Zdjecie 1l zamontowa¢ wybrang probke w specjalnym uchwycie
przeznaczonym do montowania prébek objetosciowych 1, Zdjecie 3.

7. Kat potozenia uchwytu prébek ustali¢ na okoto 45 stopni.

8. Z paska przyciskdw przy pomocy ikony E' 1, Zdjecie 4 lub poprzez wybdr Experiment Setup
w menu Collect uruchomic program pozwalajgcy na wybdr jednego z trybdw pracy urzadzenia.
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Zdjecie 3. Widok wnetrza komory pomiarowej: 1 — uchwyt do préobek objetosciowych; 2 — miejsce
na filtr w torze emisyjnym; 3 — miejsce na filtr w torze wzbudzenia.

9. Skonfigurowac spektrofluorymetr do pomiaru widm emisji poprzez nastepujgce kroki:

z menu Main Experimental Menu, nalezy wybrac kolejno: Spectra 1 (Zdjecie 6), a nastepnie
Emission 1 (Zdjecie 7).

10. Ustawi¢ konfiguracje uktadu wzbudzajgcego i detekcyjnego w zaktadce Monos (1, Zdjecie 8).
W obszarze Excitation 1 (2, Zdjecie 8), wpisa¢ dtugos¢ fali wzbudzajgcej, okreslong na
podstawie maksiméw pasm absorpcji: dla Al,03:Ti** - 488 nm, dla YAIO;:Ti** - 425nm
natomiast w obszarze Emission 1 (3, Zdjecie 8) wpisac zakres dtugosci fal skanowania emisji tj.
dla Al,05:Ti*" i YAIO;:Ti** od 500 nm do 850 nm.

11. Dobrac¢ filtr krawedziowy lub pasmowy do obserwowanego zakresu dtugosci fal i wstawié go
w tor detekcji w miejsce 2 na Zdjeciu 3.

12. Ustawi¢ parametry detektora w zaktadce Detectors (1, Zdjecie 9). W obszarze Select
(2, Zdjecie 9) witaczy¢ detektor S1 z korekcja widmowa Correction. Integration time ustawi¢ na
1 ms, wigczy¢ korekcje tta Dark Offset, zas w obszarze Signal Algebra (3, Zdjecie 9) klikajac na
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Zdjecie 4. Widok ekranu programu po uruchomieniu Zdjecie 5. Widok ekranu po uruchomieniu ikony E: 1-

ikony programu FluorEssence V3 znajdujqcej si¢ na widok statusu urzqdzeri uruchamianych podczas
pulpicie: 1 —ikona uruchomiajqca program pomiarowy. programu.
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sygnat Sici dalej przy pomocy przycisku Add umies¢ go w oknie Formulas.

Wskazowka

W trakcie pomiaréw widm emisji szerokosé¢ szczeliny monochromatora
wzbudzajgcego ustawi¢ na 5nm, szerokos¢ szczeliny monochromatora
detekcyjnego na 0,5 nm, krok skanowania na 0,25 nm natomiast w pomiarze
widm wzbudzenia szerokosci szczelin ustawi¢ odwrotnie. Zdolnos$¢ spektralna
urzadzenia wynosi 4,25 nm/1 mm.

13. Uruchomié pomiar poprzez nacisniecie klawisza Run (4, Zdjecie 9). Po zakonczeniu pomiaru
dane zostang automatycznie przestane do programu Origin.

14. Na podstawie zmierzonego widma emisji wyznaczy¢ maksimum luminescencji, dobrac filtr
krawedziowy lub pasmowy przepuszczajagcy wyznaczong dtugosc fali oraz wstawié go w tor
detekcji (2, Zdjecie 3).

15. Zmierzy¢ widmo wzbudzenia wykonujac kolejno nastepujace kroki: z paska menu przy pomocy
ikony [ 1, Zdjecie 4 lub poprzez wyboér Experiment Setup w menu Collect a nastepnie z menu
Main Experimental Menu, wybraé kolejno: Spectra (1, Zdjecie 6), Excitation (1, Zdjecie 7).
W zaktadce Monos (1, Zdjecie 9) w obszarze Excitation 1 (2, Zdjecie 9) wpisa¢ zakres dtugosci fal
wzbudzajgcych prébke: Start 250 nm, End 550 nm zas w obszarze Emission 1 (3, Zdjecie 9) w
pozycji Wavelength peak nalezy wpisa¢ wyznaczong wielkosé¢ maksimum pasma.

16. Ustawi¢ parametry detektora w zaktadce Detectors (1, Zdjecia 9 i 11). W obszarze Select (2,
Zdjecie 9) wiaczy¢ detektory S1 z korekcjg widmowg Correction i R1. Integration time ustawic
na 1 ms, wigczy¢ korekte tta Dark Offset, zas w obszarze Signal Algebra (3, Zdjecie 9) klikajac
kolejno na sygnat Sic podzielony przez sygnat Ric i dalej przy pomocy przycisku Add iloraz
umies$é w oknie Formulas.
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Zdjecie 7. Widok ekranu po wybraniu z menu Main
Experiment Menu, Spectra: 1 — menu wyboru typu
eksperymentu.

Zdjecie 6. Widok ekranu po uruchomieniu ikony E 1-
menu wyboru sprzetowej konfiguracji urzqdzenia do
pomiaréw widm wzbudzenia oraz emisji; 2 — menu wyboru
sprzetowej konfiguracji do pomiaréw profili zaniku
luminescencji.
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Zdjecie 8. Widok okna eksperymentalnego Zdjecie 9. Widok okna eksperymentalnego
pozwalajgcego na ustawienie parametréow pozwalajgcego na ustawienie parametrow detektora w

eksperymentu do pomiaru widm emisji: 1 — konfiguracja
uktadu wzbudzajqcego i detekcyjnego; 2 — ustawienie
dtugosci fali wzbudzajgcej oraz szerokosci szczeliny
monochromatora wzbudzajgcego; 3 — konfiguracja
uktadu emisyjnego: poczgtku i korica skanowania, kroku
skanowania oraz szerokosci szczeliny monochromatora
emisyjnego.

trakcie pomiarow widm emisji: 1 — konfiguracja
detektora; 2 — ustawienie parametrow czasu ekspozycji
detektora oraz wyboru sygnatéw; 3 — okno
algebraicznych operacji na mierzonym sygnale; 4 —
przycisk Run uruchamiajqcy pomiar.

17. Uruchomi¢ pomiar poprzez nacis$niecie klawisza Run (4, Zdjecia 9 i 11). Po zakonczeniu pomiaru
dane zastang automatycznie przestane do programu Origin.

18. Zmierzy¢ profil czasu zaniku luminescencji dla wyznaczonego maksimum luminescenc;ji
wykonujac kolejne kroki: z paska menu przy pomocy ikony ] 1, Zdjecie 4 lub poprzez wybor
Experiment Setup w menu Collect a nastepnie z menu Main Experimental Menu wybrac
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Zdjecie 10. Widok okna eksperymentalnego Zdjecie 11. Widok okna eksperymentalnego
pozwalajgcego na ustawienie parametréow pozwalajgcego na ustawienie parametrow detektora w

eksperymentu do pomiaru widm wzbudzenia: 1 —
konfiguracja uktadu wzbudzajqcego i detekcyjnego; 2 —
ustawienie zakresu dfugosci fal monochromatora
wzbudzajgcego: poczgtku i korica skanowania oraz
szerokosci szczeliny monochromatora wzbudzajgcego; 3
— ustawienie dfugosci fali emisyjnej oraz szerokosci
szczeliny monochromatora emisyjnego.

trakcie pomiaréw widm wzbudzenia: 1 — konfiguracja
detektora; 2 — ustawienie parametrow czasu ekspozycji
detektora oraz wyboru sygnatéw; 3 - okno
algebraicznych operacji na mierzonym sygnale; 4 —
przycisk Run uruchamiajqgcy pomiar.
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kolejno: Phos (2, Zdjecie 6), Decay by Delay. W zaktadce Monos (1, Zdjecie 12) w obszarze
Excitation 1 (2, Zdjecie 12), w pozycji Wavelength Peak wpisa¢ dtugosé¢ fali wzbudzajgcej
okreslong na podstawie widma absorpcji prébki zas szerokos$¢ szczeliny Slits ustawié¢ na 1 nm,
natomiast w obszarze Emission 1 (3, Zdjecie 9) w pozycji Wavelength Peak wpisaé¢ wielkos$¢
wyznaczong z maksimum pasma, a szerokos¢ szczeliny Slits ustawi¢ na 1 nm.

19. Parametry detektora w zaktadce Detectors (1, Zdjecie 13) ustawi¢ w nastepujacy sposob:

w obszarze Select (2, Zdjecie 9) wiaczy¢ detektory S1 z korektg tta Dark Offset, zas w obszarze
Signal Algebra (3, Zdjecie 13) klikajac na sygnat SIc i dalej poprzez przycisk Add umiescic
w oknie Formulas.

Obszar Phosphorimeter powinien zawieraé niniejsze parametry: Time per flash:61 ms; Flash
Count: 10; Inijtial delay:0,001 ms; Max delay:0,1 ms dla prébki Al,03, a 0,3 ms dla préobki YAIO;;
Delay increment: 0,001 ms dla prébki Al,O;, a 0,003 ms dla préobki YAIO;; w obszarze
Accumulations ustawié na 10 z opcjg usrednia sygnatu Average Scans.
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Zdjecie 12. Widok okna eksperymentalnego Zdjecie 13. Widok okna eksperymentalnego

pozwalajgcego na ustawienie parametrow pozwalajgcego na ustawienie parametrow ekspozycji
eksperymentu do pomiaréw profili zaniku luminescencji: detektora w trakcie pomiarow profili  zaniku
1 - ikona konfiguracja uktadu wzbudzajgcego i luminescencji: 1 — konfiguracja detektora;, 2 —
detekcyjnego; 2 — konfiguracja uktadu emisyjnego; 3 — ustawienie parametrow czasu ekspozycji detektora oraz
konfiguracja uktadu wzbudzajgcego. wyboru sygnatow; 3 — okno algebraicznych operacji na

mierzonym sygnale; 4 — obszar ustawienia parametréow
profilu zaniku luminescencji; 5 — obszar pozwalajgcy na
usrednianie mierzonego sygnatu; 6 — przycisk Run
uruchamiajgcy pomiar.

20. Uruchomié pomiar poprzez nacisniecie klawisza Run (6, Zdjecia 9 i 13).
Po zakonczeniu pomiaru dane zastang automatycznie przestane do programu Origin.
21. Pomiary od II.6. do 11.19. wykona¢ dla obu otrzymanych prébek domieszkowanych jonem T

22. Na podstawie zarejestrowanych widm wzbudzenia oraz luminescencji obu prébek wyznaczy¢
parametr pola krystalicznego Dq.

23. Dopasowac krzywg jedno- eksponencjalng do profili czaséw zaniku.

24. Wyttumaczy¢ réznice pomiedzy otrzymanymi wynikami dla zmierzonych prébek.
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III. Zestaw przyrzadodw.

1. Spektrofluorymetr firmy Horiba Jobin Yvon, model FluoroMax -4 TCSPC.

2. Zestaw komputerowy.
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Widma absorpcji jonu Ti* w réoznych matrycach
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Rysunek 14. Widmo absorpcji Al,0 3 domieszkowanego i (Physical Review Letters 48, 1993, 5922-

5934).
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Rysunek 15. Widmo absorpcji YAIO ; domieszkowanego i (Appl. Phys. B 49, 1989, 275 — 278).
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