Data: 23.01.2026 1.

Tytul w j.angielskim: High-sensitive luminescent thermometers based on formate hybrid
perovskites containing Cr** ions

Tytut w j. polskim: Wysokoczute termometry luminescencyjne oparte na mrowczanowych
perowskitach hybrydowych zawierajacych jony Cr**

Autor: Adam Kabanski

Streszczenie

Dynamiczny rozwdj takich obszaréw jak nauka, przemyst i medycyna wymaga
wdrazania wysoce precyzyjnych metod monitorowania temperatury. Parametr ten jest
bezposrednio zwigzany z szerokim zakresem wlasciwosci fizycznych i chemicznych oraz ma
istotny wplyw na dynamike wielu zjawisk. Mimo ze konwencjonalne czujniki temperatury
zapewniaja wystarczajace parametry dla wigkszo$ci niewymagajacych zastosowan,
specyficzne sektory naukowe, przemystowe i biomedyczne wymagaja stosowania wysoce
czulych, bezkontaktowych oraz zdalnych systeméw pomiarowych.

Konwencjonalne termometry kontaktowe opieraja si¢ na zmianach wlasciwosci
fizycznych indukowanych przez zmiang temperatury, np. rozszerzalno$ci cieplnej
w popularnych termometrach cieczowych lub zmianie oporu elektrycznego w termistorach.
Obecnie najczeSciej stosowanym komercyjnie rozwigzaniem bezkontaktowym jest
obrazowanie termiczne. Metoda ta polega na analizie intensywno$ci promieniowania
podczerwonego emitowanego oraz odbijanego przez mierzony obiekt. Termometry
luminescencyjne z kolei wykorzystuja zalezne od temperatury wiasciwosci spektroskopowe.
Istniejg trzy standardowe podejscia do detekceji temperatury opartej na luminescencji: analiza
Zmian czasu zycia emisji; monitorowanie przesuniecia okreslonego pasma; oraz porownanie
intensywnos$ci emisji w dwoch zakresach widma charakteryzujacych si¢ rozng zaleznos$cia
intensywnos$ci w funkcji temperaturowy. Ostatnie z tych podej$¢, znane jako metoda oparta na
stosunki intensywnosci pasm (ang. ratiometric, ratio — stosunek, proporcja), jest obecnie
najczesciej opisywanym w literaturze podej$ciem.

Chociaz opisano wiele zwigzkow termometrycznych, to zdecydowana wiekszo$¢
materialdéw oparta jest na zwigzkach nieorganicznych, zazwyczaj domieszkowanych jonami
lantanowcow. Jednak grupa zwigzkdéw metalo-organicznych (ang. Metal-Organic Frameworks,
MOF) stanowi obiecujaca klase materialdéw do zastosowan w termometrii luminescencyjne;.
Zwiazki te wykazuja rownoczesnie szereg interesujacych wilasciwosci, a ich charakterystyki
mozna cz¢sto modyfikowa¢ poprzez zmiang sktadu chemicznego. Wsrdd roznych MOF-ow,
zwigzki o stechiometrii perowskitu zawierajace taczniki mréwczanowe (HCOO),
domieszkowane jonami chromu(Ill) (Cr’"), zastuguja na szczegdlng uwage. Dzieki ich



stabilnosci oraz przystepnosci i powtarzalnosci syntezy, wigkszej niz w przypadku niektérych
zwiazkow halogenkowych, zwiazki te stanowig dobry wybdr w kontekscie prowadzenia badan
nad wplywem zmiany ich sktadu chemicznego na wlasciwosci spektroskopowe oraz,
w rezultacie, termometryczne. W zaleznosci od sktadu chemicznego analizowanych materiatow
- w tym rodzaju aminy, typu metalu oraz stezenia jonéw chromu(Ill) - mozliwe jest uzyskanie
odmiennych wlasciwosci spektroskopowych zwiazanych z luminescencja Cr’*. Lokalne
otoczenie jonow chromu mozna opisa¢ poprzez site pola krystalicznego, ktéra determinuje
dominujacy typ emisji jonow Cr’": waskopasmowa emisje spinowo zabroniong 2Eg — *Ass lub
szerokopasmowg emisje spinowo dozwolong *Tzs — *Az.. Zwigzki hybrydowe oparte na
jonach Cr** wykazuja znaczaca zalezno$é wlasciwosci luminescencyjnych od temperatury,
co stato si¢ punktem wyjscia do zastosowania ichw obszarze termometrii luminescencyjne;.
Obserwowany wplyw sktadu chemicznego na wlasciwosci luminescencyjne przektada si¢
réwniez na zmienng charakterystyke termometryczng tych materiatow.

Glownym celem niniejszej pracy bylo opisanie wptywu skladu chemicznego serii
materialdw hybrydowych o strukturze pojedynczego oraz podwodjnego perowskitu
domieszkowanych jonami Cr** na ich wtasciwosci spektroskopowe, a w konsekwencji rowniez
na ich charakterystyke termometryczng. W toku prac dokonano syntezy oraz analizy 5 grup
zwigzkow roznigcych sie sktadem chemicznym, przedstawionych w cyklu pigeciu tematycznie
spojnych publikacji P1-P5. Sposrod badanych serii dwie koncentruja si¢ na materiatach
o stechiometrii podwojnego perowskitu (P1-P2), natomiast pozostate trzy dotycza materiatow
o stechiometrii pojedynczego perowskitu (P3—P5). Sumarycznie przeprowadzono analizg
38 probek. W niniejszej rozprawie opisano wlasciwosci strukturalne, fononowe
i spektroskopowe oraz ich zalezno$¢ od sktadu chemicznego, dostosowywanego poprzez
zmiang podstawowych blokéw budulcowych zwigzkow hybrydowych. Na podstawie wynikow
okreslono szereg zaleznosci mig¢dzy sita pola krystalicznego, rodzajem jonow metali i kationow
organicznych, oraz stezenia jonéw domieszki na wlasciwosci luminescencyjne
1 termometryczne. Przeprowadzone analizy termometryczne wykazaly mozliwo$¢ uzyskania
wysokiej czulosci wzglednej — do 3.91%K!' w 140 K (metoda oparta na stosunku
intensywno$ci pasm emisyjnych) oraz 5.14% K w 143 K (metoda oparta na kinetyce zaniku
luminescencji). Poprzez wieloparametryczng analiz¢ uzyskano poréwnanie mozliwych strategii
termometrycznych, co umozliwia dalszg optymalizacje procesu wyznaczania modelu
termometrycznego. Zaproponowane prototypowe uktady termometryczne pracujace
w warunkach statycznych oraz przy zmiennej temperaturze obrazuja wysoki potencjat
badanych materialéw jako czujnikow temperatury w zakresie kriogenicznym.



