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ABSTRACT

Optical pressure sensors, namely luminescent manometers, offer new
possibilities for studying and monitoring changes in the physicochemical properties
of materials under extreme conditions in a remote and non-invasive manner. This
can be achieved through the monitoring and analysis of selected spectroscopic
parameters, such as band intensity ratios, emission line shifts, or luminescent
lifetimes. However, a limitation for optical readings usually arises from the
quenching of the luminescent signal in the given material, i.e., in the active part of
the sensor under elevated pressure conditions.

In this article, new strategies for the development of advanced and ultra-
sensitive luminescent pressure sensors, mainly based on inorganic materials doped
with lanthanide or d-block metal ions, will be presented and analyzed. Factors
influencing the enhancement of luminescent signal intensity and sensor sensitivity
will be discussed. These objectives can be achieved through the appropriate
selection of the soft host matrices (of high compressibility), doping with various
lanthanide and d-block metal ions, using interionic energy transfer, pressure-driven
configurational crossover, as well as the use of materials exhibiting both photo- and
mechanoluminescence phenomena. Finally, the development of bi-functional
pressure and temperature sensors operating under extreme conditions will also be
discussed.

Keywords: high-pressure sensors, optical sensing, luminescent (nano)materials,
lanthanide ions, materials compression
Stowa kluczowe: sensory wysokiego ci$nienia, detekcja optyczna, (nano)materiaty

luminescencyjne, jony lantanowcow, kompresja materiatow
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— Komora diamentowa (ang. Diamond anvil cell)

— Bliska podczerwien (ang. Near-infrared)

— Lantanowiec (ang. Lanthanide)

— Szeroko$¢ potowkowa (ang. Full-width-at-half-maximum)
— Stosunek intensywnosci luminescencji (ang. Luminescence
intensity ratio)
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WPROWADZENIE

Po pierwsze, warto przypomnie¢ i mie¢ na uwadze, ze kazdy parametr fizyczny lub
chemiczny, ktory zmienia si¢ w funkcji ci$nienia, moze by¢ uzyty jako parametr
manometryczny [l]. Przechodzac do manometrii luminescencyjnej, kazdy parametr
podatny na zmiany cis$nienia, moze by¢ uzywany jako parametr manometryczny.
Kluczowym czynnikiem charakteryzujacym dany czujnik ci$nienia jest czulo$é.
Jednakze, oprocz czuloSci wystgpuja tez inne, czgsto niedoceniane wskazniki i
parametry, ktéore sa istotne podczas opracowywania nowych manometrow
luminescencyjnych, takie jak rozdzielczos¢, stabilnos¢, zalezno$¢ temperaturowa, a
takze zakres spektralny i cis$nieniowy pracy oraz latwo$¢ techniczna monitorowania
wybranego parametru.

Podobnie jak temperatura, ci$nienie jest kluczowa wielkoscia fizyczna, ktora
znaczgco wptywa na charakterystyke materiatow [1-3]. Stad tez, doktadne i precyzyjne
okreslenie ci$nienia w analizowanym ukladzie ma ogromne znaczenie w wielu
obszarach przemystowych i naukowych. Zazwyczaj, moéwigc o manometrach, myslimy
o urzadzeniach umozliwiajagcych pomiar wartosci ciSnienia powyzej cisnienia
atmosferycznego. Najczgéciej stosowanym tradycyjnym manometrem jest manometr
mechaniczny, ktéry mierzy cisnienie poprzez miar¢ odksztalcenia jego elementow
statych. Generalnie, manometry mechaniczne lub elektryczne opierajg si¢ na zasadzie
réznicowego, odksztatlceniowego, pojemnosciowego lub piezorezystancyjnego pomiaru
ci$nienia. Manometry zwykle sa uzywane do pomiaru ci$nien w zakresie od kilku do
tysigcy barow. Mozemy wyr6zni¢: ) manometry niskoci$nieniowe pracujace w zakresie
od kilku milibaréw do kilkudziesi¢ciu bardw, ktore mogag byé uzywane do pomiaru
ci$nienia gazu ziemnego w instalacjach gazowych w gospodarstwach domowych; II)
manometry $rednioci$nieniowe, pracujace w zakresie od kilku do kilkuset barow
stosowane np. w przemysle chemicznym lub w uktadach hydraulicznych; III)
manometry wysokocisnieniowe, ktore moga pracowa¢ w zakresach siggajacych 10 000
baréw (1 GPa) i sg uzywane np. w przemys$le naftowym lub gazowym, jak réwniez
manometry pracujace w zakresie jeszcze wyzszych cisnien, ktore typowo sa czujnikami
piezoelektrycznymi, rezonansowymi lub optycznymi, zazwyczaj umozliwiajacymi
monitorowanie ci$nienia do kilku GPa. Poza tym, wystepuja oczywiscie manometry
pracujace w zakresie ponizej cisnienia atmosferycznego, pozwalajagce na monitorowanie
zmian obnizonego cis$nienia uktadu wzgledem otoczenia, tj. prozni (jednakze nie sa one
przedmiotem tego opracowania).

Niemniej jednak, zadne z wymienionych manometrow wysokocisnieniowych nie
mogg by¢ tatwo zminiaturyzowane 1 uzywane w obszarach o rozmiarach
mikrometrycznych czy nanometrycznych. Stad tez, nie sa one w stanie dostarczac
precyzyjnych odczytéw cisnienia w ukladach sub-mikrometrycznych. Ponadto,
wymagaja one stalego polaczenia mechanicznego lub elektrycznego z mierzonym
obiektem. Bariery te mozna pokona¢, wprowadzajac bezkontaktowe manometry mikro-
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lub nanometryczne, ktore dziataja w oparciu o zdalne pomiary luminescencji, czyli
emisji §wiatla po uprzednim wzbudzeniu danego materiatu [4,5].

Obecnie wickszo$¢ naukowcow zajmujacych si¢ badaniami i opracowywaniem
manometrow luminescencyjnych skupia si¢ na luminoforach aktywowanych jonami
lantanowcoéw (Ln) lub metali d-elektronowych [1-32], ktére pod wptywem kompres;ji
mogg dziata¢ jako optyczne, bezinwazyjne sensory ci$nienia, zwykle pracujace w
zakresie od ulamkéw do kilku lub kilkudziesigciu GPa [23,24,32,33]. Mechanizm
dziatania takich sensoroOw zwigzany jest z badaniem ich wlasnosci optycznych
zmieniajacych si¢ pod wptywem wysokiego ci$nienia. Zwigkszenie ci$nienia prowadzi
do zmniejszenia si¢ objetosci materiatow (kompresji), a tym samym do skrocenia
odlegtosci miedzyatomowych i wiazan. [34]. Efekty te maja powazne implikacje dla
struktury poziomdéw energetycznych jonow optycznie aktywnych osadzonych w
kompresowanych  strukturach, = wplywajac na  obserwowane  wlasciwosci
spektroskopowe badanych materiatéw [20,25,35]. Rosnace zainteresowanie optycznymi
czujnikami wysokiego cisnienia wynika z coraz wigkszej dostepnosci i prostoty obstugi
wysokoci$nieniowej komory diamentowej (ang. diamond anvil cell - DAC). Komora
taka umozliwia eksperymenty pod wysokim ci$nieniem i biezace monitorowanie ich
przebiegu dzigki przezroczystosci diamentéw w szerokim zakresie spektralnym, od UV
do bliskiej podczerwieni (NIR) [1,2,34]. Uktad taki (patrz rysunek 1) sklada si¢ z
metalowej komory cisnieniowej regulowanej Srubami lub membrang gazowa, kowadet
diamentowych osadzonych na odpowiednich dyskach w komorze oddzielonych
metalowg uszczelka z wydragzonym otworem wypelnionym ciecza przenoszaca
hydrostatyczne ci$nienie, w ktorej zanurzona jest probka do badan (wielkosci ~100-500
um) oraz krysztatu luminoforu stanowigcy optyczny sensor cisnienia (wielkosci ~10-50

pm).

Rysunek 1. Zdjgcia typowej wysokoci$nieniowej komory diamentowej typu Merrill Bassett (lewa strona),
oraz schemat wngtrza wlasciwej komory pomiarowej (prawa strona)

Figure 1. Photographs of a typical, Merrill Bassett type, high-pressure diamond anvil cell - DAC (left
side), and a scheme of the interior of the measuring chamber (right side)
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Typowy sposdb monitorowania ci$nienia w komorze diamentowej DAC polega na
analizie przesuniecia widma linii fluorescencji rubinu (AL,O3:Cr’*) [10,36-38]. Sensory
rubinowe s3 najczgsciej stosowane w eksperymentach wysokocisnieniowych, gtéwnie
ze wzgledu na bardzo wydajna emisje, wielokrotng kalibracj¢ w szerokim zakresie
ci$nienia, prostot¢ wzbudzenia przy uzycia $wiatta (z reguly wykorzystuje si¢ tanie,
zielone lasery diodowe emitujgce przy 532 nm) i detekcji sygnatu, dostepnosé
krysztatdéw rubinu (zarowno syntetycznych, jak i naturalnych) na catym $wiecie, a takze
ze wzgledu na historyczne powody — pierwsze zastosowanie (charakter pionierski) [1—
3,34,36]. Niemniej jednak ze wzgledu na pewne ograniczenia czujnikow rubinowych,
takie jak silna zalezno$¢ od temperatury polozenia spektralnego jego linii emisyjnych i
stosunkowo niska czulo$¢ na cisnienie, obecnie badacze staraja si¢ pokonaé te
ograniczenia i opracowa¢ nowe materialy (tj. optyczne manometry) o znacznie lepszej
czuloéci, sprawnosci i zoptymalizowanych pozostatych parametrach [5,22,24,31].
Materiaty typowo proponowane jako optyczne manometry wysokoci$nieniowe to
nieorganiczne luminofory oparte na zlozonych tlenkach, fluorkach, krzemianach,
wanadanach, fosforanach, itp., zwykle domieszkowane jonami Ln?" lub Ln*" (np. Sm?",
Eu?’, Tm?*, Eu**, Er**, Tm*") lub jonami metali d-elektronowych (np. Mn?*, Mn*', Cr*")
[1-32]. Ponadto, rozwijane sg rozne nowe strategie pomiaru ci$nienia, oparte nie tylko
na przesunigciu linii emisji, ale rowniez na wykorzystaniu stosunku intensywnosci
luminescencji (LIR), czasu zaniku emisji lub szerokosci pasma [4,5,7,24-27,39]. Kazde
podejécie ma swoje zalety i wady, np. prostote w detekcji przesunigcia linii spektralnej,
mozliwo$¢ automatycznego monitorowania ci$nienia i mapowania 2D/3D w przypadku
czujnikow opartych na LIR, detekcje z rozdzielczoscia czasowa unikajaca zaktocajacej
fluorescencji tta w przypadku manometréw opartych na czasie zaniku luminescencji, i
tak dale;j.

1. OGOLNE UWAGI DOTYCZACE LUMINESCENCYJNYCH
CZUJNIKOW WYSOKIEGO CISNIENIA

1.1. INTENSYWNOSC SYGNALU

Nalezy zauwazy¢, ze znaczenie intensywnosci sygnatu danego czujnika jest czegsto
niedoceniane i pomijane w réznych badaniach. W trakcie kompresji materiatow
zazwyczaj pogarsza si¢ intensywno$¢ sygnatu luminescencyjnego, a stosunek
sygnatu do szumu znacznie si¢ obniza, co skutkuje gorsza rozdzielczoscig pomiaru
ci$nienia przy wyzszych wartosciach cisnienia i moze nawet w koncu prowadzi¢ do
zaniku obserwowanej luminescencji. Efekt ten jest zwigzany gléwnie ze
zwigkszonym wygaszaniem bezpromienistym w wysokim ci$nieniu, co jest
nastgpstwem skrocenia $rednich odleglosci miedzy jonami, a takze zwigkszonych
naprezen i defektow krystalicznych w skompresowanych strukturach. Stad tez
badania majace na celu poprawe intensywnosci sygnatu sensorow optycznych sg
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niezwykle istotne. Bardzo wazne jest aby zbada¢ poczatkowg intensywnos¢ sygnatu
badanego materialu aktywnego czujnikowego, a nastgpnie sprawdzi¢ jak zmienia
si¢ intensywno$¢ sygnatu w zaleznos$ci od przytozonego cisnienia.

1.2. ODWRACALNOSC I STABILNOSC

Wielka wage ma zbadanie, czy zmiany wywotlane cisnieniem wynikaja z
odksztatcen elastycznych czy plastycznych w obrebie skompresowanych struktur.
Ocena odwracalno$ci w takich zjawiskach moze by¢ przeprowadzona poprzez
prowadzenie eksperymentéw podczas cykli kompresji-dekompresji, szczegdlnie
podczas obnizania ci$nienia. Niemniej jednak, powszechnie wiadomo, ze materiaty
skompresowane wykazuja pewne efekty histerezy w ich wlasciwosdciach
strukturalnych i spektroskopowych po zakonczeniu petnego cyklu kompresji-
dekompresji. Nalezy pamigtac, iz dobry sensor optyczny nie powinien wykazywaé
przemian fazowych w mozliwie jak najszerszym zakresie ci$nienia, gdyz przemiany
takie z reguly zaburzaja monotoniczno$¢ i odwracalno$¢ zmian spektroskopowych.

1.3. DOKLADNOSC I PRECYZJA

Doktadnos¢ i precyzja pomiaru ci$nienia sg fundamentalnymi wskaznikami jako$ci
dla manometrow luminescencyjnych, ktore wpltywaja na koncowg sprawnosé
czujnika, w tym na rozdzielczo$¢ pomiaru ci$nienia. Ogoélnie rzecz biorac, w
przypadku czujnikoéw opartych na przesuni¢ciu pasma, waskie linie emisyjne w
przypadku przej$¢ wzbronionych zazwyczaj zapewniajg dobra precyzje pomiaru
($rodek pasma moze by¢ tatwo i jednoznacznie okreslony), ale niska czuto$¢ (ze
wzgledu na niewielkie przesunigcie widmowe), podczas gdy szerokie pasma
emisyjne w przypadku przej$¢ dozwolonych mogg zapewni¢ duzg czulosé i
doktadno$¢ (duze przesunigcie) przy nizszej precyzji monitorowania ci$nienia
(niepewno$¢ okreslenia $rodka pasma wzrasta wraz z jego szerokoscig). Do
waskopasmowych emiteréw zwykle zaliczamy materialy aktywowane roznymi
jonami Ln**, ktorych emisje 4f-4f pochodzg of przej$¢ wzbronionych przez reguty
wyboru (np. Nd*, Sm?>'/**, Eu®", Er’*, Tm’") oraz niektére jony metali d-
elektronowych, np. przejécia spinowo wzbronione w jonach Cr3* lub Mn*
(PE—>?*A»). Z drugiej strony wigkszo$¢ materialow aktywowanych jonami metali
bloku d moze dziata¢ jako czujniki szeroko pasmowe, podobnie jak niektore jony
Ln?** i Ln?*, ktorych mechanizmy luminescencji sg kontrolowane przez dozwolone
przejscia 5d-4f, takie jak Ce*", Eu?" czy Tm?*".
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1.4. ZAKRES SPEKTRALNY

W przypadku kompresji materiatéw wykazujacych emisje swiatta widzialnego po
ich uprzednim wzbudzeniu (tj. luminoforow), czyli pomiaréw luminescencji
wysokoci$nieniowej, wybor odpowiedniego czujnika ma ogromne znaczenie.
Uzycie czujnika optycznego emitujagcego w tym samym zakresie co badany
materiat (luminofor) moze by¢ bardzo ucigzliwe i istotnie utrudni¢ lub nawet
uniemozliwi¢ pomiar luminescencji ze wzgledu na interferencje spektralne, czyli na
naktadanie si¢ pasma emisji uzytego sensora ci$nienia z widmem emisji probki
luminescencyjnej (badanego analitu), ktére emitujg zwykle réwniez w zakresie
widzialnym. W takim przypadku uzycie czujnika emitujacego tylko w zakresie UV
lub bliskiej podczerwieni (NIR) moze by¢ dobrym wyborem.

1.5. ZAKRES DETEKCJI CISNIENIA

Inng kwestig jest zakres ci$nien roboczych czujnika, ktory moze by¢ ograniczony
wystepowaniem przej$¢ fazowych, amorfizacja probki, pogorszeniem sygnatu, itp.
Dlatego tez wybor optymalnego czujnika dostosowanego do charakterystyki
prowadzonych pomiarow ma kluczowe znaczenie. Innymi slowy, jesli chce si¢
przeprowadzi¢ eksperymenty przy bardzo wysokich wartosciach ci$nienia, np.
okoto 30-100 GPa, zaleca si¢ korzystanie z doktadnie przebadanych i rutynowo
stosowanych sensoré6w o wysokiej stabilnoSci ci$nieniowej i umiarkowanej
czulosci, takich jak rubin czy SrB4O7:Sm?*, ktore zostaly juz wielokrotnie
skalibrowane w tym zakresie.

1.6. FORMA I ROZMIAR CZUJNIKA

Forma danego materialu (czujnika) oraz jego rozmiar mogg réwniez odgrywac
istotng rolg w pomiarach wysokocisnieniowych. Mianowicie, korzystajac z
pojedynczego, mikrometrycznego krysztalu sensora, mozliwe jest reczne
manipulowanie nim przy uzyciu prostego mikroskopu stereoskopowego i
umieszczenie go w pozadanym miejscu komory ci$nieniowej. Z drugiej strony,
wykorzystanie nano-metrycznych czujnikéw (tj. nanoczastek) moze znacznie
poprawi¢ rozdzielczo$¢ przestrzenng pomiaru, umozliwiajac wykrycie zmian
ci$nienia w ograniczonych obszarach o bardzo matym rozmiarze. Ponadto takie
nanomanometry moga by¢ stosowane w postaci koloidalnego roztworu, ktory moze
by¢ jednolicie rozprowadzony w catej komorze ciSnieniowej, ulatwiajac proces jej
fadowania i gwarantujac usredniony odczyt ci$nienia z calej objgtosci komory
pomiarowe;.
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2. MANOMETRY LUMINESCENCYJNE OPARTE O PRZESUNIECIE
PASMA EMISJI

2.1. RUBIN - A103:Cr3*

Pionierskim luminescencyjnym (optycznym) czujnikiem wysokocisnieniowym byt
krysztat rubinu, ktéry po raz pierwszy zostal uzyty w 1972 roku przez Formana i
innych [36], skalibrowany do 2,3 GPa, a nastepnie poddany dalszym kalibracjom w
kolejnych latach do okoto 200 GPa lub nawet wyzej [10,37,38]. Zasada dziatania
tego czujnika opiera si¢ na badaniu przesuniecia ciSnieniowego linii fluorescencji
R1 (polozonej w okolicach =694 nm) jonu aktywatora Cr’" w rubinie, z warto$cig
przesuni¢cia ~0,36 nm/GPa. Mechanizm tego przesuni¢cia zwigzany jest ze
skroceniem si¢ wigzan w kompresowanej strukturze AlOs:Cr’*, prowadzgc do
zwigkszenia si¢ ich stopnia kowalencyjnosci, co skutkuje w zwigkszeniu si¢ efektu
nefeloauksetycznego, powodujac zmniejszenie si¢ rdéznicy energii miedzy stanem
podstawowym (*A;) i wzbudzonym (*E) Cr3*, a w konsekwencji przesunigcie si¢ ku
czerwieni linii emisyjnej rubinu. Krysztaly rubinu sg wcigz najczesciej
stosowanymi czujnikami luminescencyjnymi, ze wzgledu na latwos¢ detekcji
sygnalu (bardzo silna fluorescencja); niskag cen¢ i wygodne uzycie matych,
naturalnych krysztatow lub syntetycznych sfer rubinowych; tatwos¢ wzbudzania za
pomocg tanich laseréw diodowych emitujgcych w zakresie niebieskim i zielonym,
dzigki duzej absorpcji rubinu w szerokim zakresie spektralnym (=350-650 nm);
brak przejs¢ fazowych indukowanych cisnieniem. Niemniej jednak czujniki
rubinowe nie sg doskonate. Po pierwsze, istnieje silna zalezno$¢ temperaturowa
polozenia spektralnego linii R1 (=0,007 nm/K), co utrudnia jednoczesne pomiary w
ekstremalnych warunkach temperatury i ci$nienia [5]. Ponadto wspomniana juz
stata przesunigcia, czyli podatno§¢ na zmiany cisnienia, nie jest zadowalajaca dla
niektorych zastosowan wymagajacych wickszej doktadnosci i1 rozdzielczosci,
szczegoOlnie na poczatkowym etapie kompresji (ponizej =1 GPa), gdzie mogg
wystapi¢ istotne zjawiska, zwlaszcza w przypadku bardzo migkkiego materiatu
organicznego. Dodatkowym mankamentem bazujacej na rubinie metody jest bliskie
widmowe potozenie linii R1 1 R2 (poczatkowo oddzielone tylko ~1,5 nm), co moze
prowadzi¢ do ich wzajemnego naktadania si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia, gtdwnie
z powodu niehydrostatyczno$ci mediow przenoszacych cisnienie (po ich zestaleniu)
przy wyzszych warto§ciach ci$nienia [1]. Dlatego rosnie zainteresowanie
opracowywaniem nowych czujnikéw cisnienia, pozbawionych wspomnianych
ograniczen.
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2.2. BORANY STRONTU DOMIESZKOWANE JONAMI LANTANOWCOW (II)

Pierwszym realnym kandydatem na dobrg alternatywe dla rubinu mozna uznad
Sm?* osadzony w rdznych matrycach boranéw strontu. Taki czujnik, a mianowicie
mikrokrystaliczny SrB4O7:Sm?*, zostat po raz pierwszy opracowany przez Leger i
innych w 1990 roku [40], a nastgpnie dalsze prace nad nim prowadzili Datchi [12] i
Rashchenko [13]. Material ten moze by¢ wzbudzany w szerokim zakresie
spektralnym (=225-550 nm) i wykazuje silny sygnal luminescencyjny, cechujacy
si¢ wyjatkowo waska i pojedynczg linig emisji (FWHM =0,1-0,2 nm), poczgtkowo
polozong przy 685 nm. Linia ta moze by¢ tatwo odrozniona od potencjalnej
luminescenc;ji tla, zapewniajac precyzyjne okreslenie ci$nienia. Te unikalne cechy
wynikajg z wzbronionego charakteru przej$cia promienistego 4f-4f jonu Sm?*, a
mianowicie linii 0—0. Warto$¢ przesuniecia ciSnieniowego tego czujnika opartego
na Sm?" jest nieco nizsza niz dla rubinu, tj. 0,25 nm/GPa, ale w przeciwienstwie
do rubinu jest praktycznie niezalezna od temperatury (=10 nm/K), co pozwala na
rzetelne i doktadne pomiary w skrajnych warunkach cisnienia i temperatury. Warto
zauwazy¢, ze domieszkowane jonami Sm?" borany strontu mozna syntetyzowaé
jako nanoczastki, np. SrB,O4#Sm?’, o bardzo podobnych parametrach
manometrycznych jak omawiany powyzej SrBsO7:Sm?*, co rozszerza zastosowanie
takiego czujnika ci$nienia do obszaréw sub-mikrometrycznych [6].

Aby zwigkszy¢ intensywno$¢ sygnatu luminescencji jonéw Ln(Il) w
strukturze krystalicznej SrB4O7, mozna jg dodatkowo domieszkowaé jonami Eu?*,
ktére moga by¢ skutecznie pobudzane $wiattem UV 1 przekazywac energi¢
sgsiednim jonom Ln(Il), posiadajacym stany wzbudzenia o nizszej energii i
emitujacym w widzialnej cze$ci widma. Postepujac wedhug tego podejscia,
intensywno$¢ emisji Sm?" mozna zwigkszy¢ o kilkadziesigt razy, co skutkuje
bardzo dobrym sygnatem luminescencyjnym réwniez w warunkach bardzo
wysokiego ci$nienia [41].

Zheng 1 inni [20] zaproponowali nowg strategic poprawy intensywnosci
sygnatlu optycznych czujnikéw cisnienia bezposrednio w komorze DAC, tj. przez
kompresje badanego materiatu. W swojej pracy autorzy wykorzystali zjawisko
miedzysystemowego przeniesienia elektronu (5d-4f) indukowane temperaturg i
ci$nieniem w jonach Eu?* domieszkowanych w strukturze krystalicznej SrB4O7. To
zjawisko doprowadzito do ogromnego wzmocnienia sygnatu (o 3 rzedy wielkosci)
rzadko obserwowanych waskich pasm emisji 4f-4f w UV jonu Eu**. Ponadto dzigki
obecnosci waskiego pasma emisji w zakresie UV (przy okoto 363 nm), mozna
unikna¢ interferencji spektralnej w przypadku badan -ci$nieniowych innych
luminoforéw emitujacych w zakresie widzialnym, ktore to czesto nakladaja si¢ z
emisjg rubinu i Sm?*.
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2.3. POZOSTALE SENSORY

Obecnie podejmowane s3 liczne starania dotyczgce opracowywania nowych
luminescencyjnych sensorow wysokiego cisnienia opartych o przesunigcie
widmowe pasm/linii emisyjnych, o coraz to wigkszych stalych przesuniecia w
ci$nieniu, tj. o coraz wigkszej podatno$ci na Sciskanie materiatu i1 silniejszej
odpowiedzi spektroskopowej. Jednym z pierwszych czujnikbw o znaczaco
wiekszym przesunigciu niz rubin czy SrBs;O7:Sm?** byt SrFCl domieszkowany
rowniez jonami Sm?’, ktérego czuto$¢ ci$nieniowa wynosi =1,1 nm/GPa [42,43].
Podobnie jak omawiane wczes$niej boranu strontu, zwigzek ten ma bardzo waska
linie emisyjng zwigzana z przej$ciem 0-0 (4f-4f) jonu Sm?*. Niestety, jego emisja
wykazuje silng zalezno$¢ temperaturowa, jak réwniez jest mocno wygaszana w
ci$nieniu, ograniczajgc jego stosowalno$¢ do ok 20 GPa. Nastepnym kandydatem
na czujnik byl fluoroapatyt - YeBas(SiO4)sF domieszkowany jonami Ce** o
szerokim pasmie emisji (niebieska Iuminescencja), ktorego przesuniecie
cis$nieniowe wynosi ~0,63 nm/GPa [7]. Sensor ten moze pracowa¢ do ponad 30
GPa, a jego sygnal luminescencyjny tylko nieznacznie maleje w ciSnieniu (a
poczatkowo nawet rosnie). Dalej mozna wymieni¢ Y2Geo1SiooOs:Pr3*, gdzie
szerokopasmowa emisja Pr3* (5d-4f) wykazuje przesuniecie =1.28 nm/GPa [30].
Kolejny sensor o wiekszym przesunieciu to BaLi>AlSi:Neg:Eu?* (=1.58 nm/GPa)
[21]. Dziata on do co najmniej 20 GPa, ale jego przesuni¢cie widmowe wykazuje
odstgpstwa od monotonicznosci w poczatkowym zakresie cisnienia (do ok 5 GPa),
co moze utrudnia¢ jego wykorzystanie jako czujnika. W dalszej kolejnosci mozemy
wymieni¢ obiecujgcy sensor pracujagcy w zakresie NIR (okoto 1500 nm), oparty o
YVO4Yb*"-Er**, gdzie wykorzystano emisj¢ podczerwong jonu Er**, a dokladnie
waska linie emisyjng jednego z jego podpoziomdéw pola krystalicznego o
przesunigciu =~1.77 nm/GPa [44]. Kolejny obiecujacy sensor oparty jest o
szerokopasmowa, niebieska emisje CaxGdsSisO2:Ce’*, wykazujacy przesuniecie
~3.00 nm/GPa dla pasma emisji Ce3*. Sensor ten dziala do co najmniej 10 GPa (nie
prowadzono badan w wyzszym ci$nieniu), intensywnos$¢ jego sygnatu rosnie ponad
2-krotnie w ci$nieniu, a co najwazniejsze wykazuje znikoma zalezno$¢
temperaturowg [22]. Dalej mozna wymieni¢ CaoNaZn(POs)7:Eu?>" ktorego
przesunigcie jest jeszcze wigksze, a mianowicie ~5.21 nm/GPa dla szerokiego
pasma jonu Eu?*. Sensor ten dziala w zakresie do 16 GPa, jednak jego pasmo emisji
jest niesymetryczne i niejednorodnie poszerzone ze wzgledu na wystgpowanie kilku
otoczen koordynacyjnych dla jonu emitera, co niekorzystnie wptywa na optyczng
detekcje cisnienia przy wykorzystaniu go jako czujnika. Jeszcze wigkszym
przesunieciem spektralnym w ci$nieniu charakteryzuje si¢ niedawno opublikowany
sensor oparty o nieorganiczne mikrosfery SrgSi4O12Cls domieszkowane jonami
Eu?*, a mianowicie =9.69 nm/GPa [23]. Moze on dziala¢ do okoto 8 GPa (ze wzgle-
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du na wystgpowanie przemiany fazowej w wyzszym cis$nieniu), wykazujagc wyrazng
zmiang¢ koloru luminescencji od niebiesko-zielonej w warunkach atmosferycznym
do z6ttej w wysokim ci$nieniu (przy ok 7-8 GPa). Kolejny sensor oparty o zwigzek
BaCNx:Eu?" zostal przebadany jako czujnik tylko do ok 5 GPa, ale wykazuje on
ogromne przesuniecie widmowe w ci$nieniu dla szerokiego pasma emisji Eu?’, tj.
=19 nm/GPa [45]. Obecnie (2023), rekordzista jesli chodzi o stalg przesunigcia
widmowego w ci$nieniu jest LiScGeO4:Cr’", w ktorym szerokopasmowa emisja
Cr’* przesuwa si¢ az o 23,63 nm/GPa [24]. Sensor ten pracuje w zakresie NIR
(=900-1100 nm), pozwalajagc na wysoce czule monitorowanie cisnienia do okoto 7
GPa. W Tabeli 1 mozna znalez¢ poréwnanie charakterystyki ci$nieniowej
najczesciej uzywanych i najbardziej czulych sensorow luminescencyjnych opartych
0 przesuni¢cie widmowe pasma emisji

Tabela 1. Porownanie czutoéci luminescencyjnych sensorow wysokiego cisnienia opartych o przesunigcie linii
emisyjnej
Table 1. Comparison of the sensitivity of luminescent high-pressure sensors based on the emission line shift

Zwiazek (matryca) Jon emitera Polozenie pasma Przesuni¢gcie pasma Literatura
(nm) (nm/GPa)
Rubin (ALO;:Cr*") Cr* 694 0,36 [10,36-38]
StB.O; Sm? 685 0,25 [12,13,40,41]
SrB,04 Sm** 685 0,25 [6]
SrFCl Sm* 690 1,1 [42,43]
YBau(SiO4)sF Ce** 465 0,63 [7]
Y,>Geo.1Si.90s Pr* 320 1,28 [30]
BaLi,Al,Si:Ng Eu* 532 1,58 [21]
NaBiF, Er** 1500 0,80 [9]
YVO, Er** 1605 1,77 [44]
Ca,GdsSicOa Ce** 395 3,00 [22]
CagNaZn(POy); Eu* 495 521 [46]
Sr5Si4012Clg Eu* 500 9,69 [23]
BaCN, Eu* 660 19 [45]
LiScGeO4 Cr* 1100 23,63 [24]

3. SENSORY OPARTE O ZMIANY INNYCH PARAMETROW
SPEKTROSKOPOWYCH

Obecnie badane s3 rowniez inne strategie optycznego, tj. luminescencyjnego
pomiaru ci$nienia, oparte nie tylko na przesunigciu linii emisji, ale rowniez na
wykorzystaniu stosunkow intensywnosci luminescencji (metoda LIR — ang.
luminescence intensity ratio), czasu zaniku emisji, szeroko$ci spektralnej linii
emisyjnej czy nawet intensywnosci pojedynczego pasma [4,5,7,24-27,39]
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Jesli chodzi o metod¢ LIR, tzw. ,ratiometryczna” detekcja ci$nienia,
niedawno pojawilo si¢ kilka prac z grupy L. Marciniaka [24-26,47], w ktorych
autorzy wykorzystali stosunki intensywnos$ci emisji Cr’* do wyznaczania
wysokiego ci$nienia (do 10 GPa) wspomniang metodg. Pomiary wykonywane tg
metoda przy wykorzystaniu optycznie aktywnych jonéw Cr** w réznych matrycach
nieorganicznych charakteryzuja si¢ z reguly duza czulo$cia wzgledng (siggajaca
nawet ~120%/GPa) i mala zalezno$cig temperaturowsg, co pozwala na pomiary
w warunkach ekstremalnych ci$nienia i temperatury. Warto zauwazy¢, ze metoda ta
pozwala potencjalnie w do$¢ tatwy sposob zautomatyzowaé pomiar ci§nienia przy
uzyciu detekcji dwukanatowej i zestawu filtréw pasmowych, co moze pozwoli¢ na
pOzniejsze mapowanie cisnienia w przestrzeni 2D a nawet 3D. Dostgpne sg rowniez
inne opracowania naukowe pokazujace mozliwos¢ wykorzystania metody LIR do
pomiaréw ci$nienia, wykorzystujace materialty aktywowane jonami lantanowcow,
tj. Tm**, Sm**/Eu?*, Eu?*[5,27,32].

Jesli chodzi o wykorzystanie emisyjnych czaséw zycia jonow lantanowcow
do pomiardéw ci$nienia, obecnie jest tylko jedna praca pokazujaca wykorzystanie
up-konwersyjnych nanoczastek SrF»:Yb**, Er’* wzbudzanych w zakresie NIR (980
nm) [4], czyli w obszarze catkowicie innym niz zakres wzbudzenia dla rubinu, jak i
dla wigkszosci innych luminoforéow, co pozwala na uniknigcie niepozadanej emisji
tla. W omawianej pracy, badacze skorelowania odwracalne zmiany czaséw zaniku
emisji up-konwersyjnej jondow Er** z cisnieniem (do ponad 5 GPa) w cyklu
kompresji-dekompresji, poprzez zastosowanie odpowiedniej funkcji
wielomianowej. Doktadno$¢ tej metody wynosi =0.1 GPa, co pozwala z
powodzeniem na wyznaczanie cisnienia w uktadzie. Dodatkowo stabilno$¢
przygotowanego koloidu nanoczastek pozwala na jego tatwg aplikacje w komorze
ci$nieniowej jak i w innych mikroskopijnych przestrzeniach.

Na chwilg obecna jest kilka prac pokazujacych wykorzystanie
odwracalnych zmian szerokosci potowkowej (FWHM) pasm wzbudzenia Iub emisji
do wykrywania ci$nienia, przy uzyciu roznych jonéw lantanowcow (Ce**, Tm?>"3*,
Eu?") [5,7,39,48]. W ci$nieniu z reguly szeroko$¢ obserwowanych pasm sig
poszerza, co jest konsekwencja tego, ze wraz ze wzrostem ci$nienia ro$nie sita pola
krystalicznego, zwigksza si¢ sprzezenie typu elektron-fonon, poteguja si¢ napigcia i
napr¢zenia w krysztatach, jak réwniez pojawiajg si¢ nowe defekty w sieci
krystalicznej. Nalezy jednak zaznaczyé, ze stosujac taka metode w nowym
miejscu/ukladzie nalezy wykonaé¢ odpowiednia rekalibracje wykorzystywanego
sensora, gdyz jest ona czula na tzw. efekty aparaturowe (np. sprzetowe poszerzenie
linii emisyjnej zwigzane z ograniczong rozdzielczoscig uktadu detekcyjnego, jak
réowniez wplyw rodzaju detektora na czulo$¢ pomiaru w danym zakresie
spektralnym). Co wiecej istotny wptyw na poszerzenie linii emisyjnej w cisnieniu
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moze mie¢ efekt (nie)hydrostatycznosci w komorze ci$nieniowej w zaleznosci od
stosowanego medium i zakresu ci$nien.

Kolejne ciekawe podejscie do pomiaru w zakresie =<1-100 bar
zaprezentowane jest w pracy Zheng i in. [49], gdzie do pomiardw zmian ci$nienia
wykorzystano zjawisko mechanoluminescencji materialu ZnS/CaZnOS:Mn?*. W
tym przypadku mechaniczny bodziec/sita dzialajagca na aktywny materiat
mechanoluminescencyjny generuje emisj¢ $wiatla widzialnego, ktorej intensywno$¢
jest liniowo proporcjonalna do zastosowanej sity/cisnienia. Taka zalezno$¢ jest
wazna dla czystego materiatu stalego (proszku). Natomiast w przypadku probki
wydrukowanej w 3D w zywicy polimerowej, sygnal mechanoluminescencyjny jest
proporcjonalny do kwadratu nacisku wywieranego podczas mechanicznego
wpltywu, ze wzgledu na elastyczne deformacje materiatu.

4. DWUFUNKCYJNE SENSORY CISNIENIA I TEMPERATURY

Dwufunkcyjne czujniki ci$nienia i temperatury mozna podzieli¢ na dwie gltéwne
kategorie, tj. na czujniki pozwalajace na wykrycie obu wielko$ci dzialajace z
wykorzystaniem tego samego parametru spektroskopowego lub wykorzystujace
odregbny parametr niezalezny od temperatury do pomiaru ci$nienia i odwrotnie. Jak
mozna si¢ spodziewaC, pierwsza kategoria jest znacznie bardziej powszechna i
czgsto opisywana w literaturze, gtownie ze wzgledu na prostote zasady dziatania
oraz wzajemne zalezno$ci wigkszosci cech luminescencji od ci$nienia i
temperatury. Jednak takie czujniki nie zapewniajg niezawodnego pomiaru ci$nienia
w zmiennych warunkach temperaturowych i odwrotnie. Innymi stowy, jezeli
doktadnie ten sam parametr spektroskopowy zalezy od dwdch réznych parametrow
fizycznych oznacza to, ze wskazania takiego dwufunkcyjnego czujnika moga by¢
watpliwe, gdyz nie ma pewno$ci czy obserwowane zmiany jego wilasciwosci
spektroskopowych zostaly wywotane poprzez zmiang ci$nienia czy temperatury, co
negatywnie wplywa na jego wiarygodno$¢. Natomiast w przypadku drugiej
kategorii istnieje znacznie mniej doniesien na temat takich prawdziwie
dwufunkcyjnych czujnikéw, jednak sa one znacznie bardziej niezawodne do
pomiaréw w skrajnych warunkach zaréwno ci$nienia, jak i temperatury.

4.1. SENSORY OPARTE O TEN SAM PARAMETR SPEKTROSKOPOWY

Pierwszym dwufunkcyjnym czujnikiem ci$nienia 1 temperatury
wykorzystujacym ten sam parametr spektroskopowy byt rubin. Niezaleznie w 1999
roku Rekhi i inni [11] oraz Gibson i Chernuschenko [50] wykorzystali zalezno$¢
temperaturowg przesuniec¢ spektralnych linii fluorescencji R1 i R2 jonu Cr** (d\dT
~0,007 nm/K) w mikrokrystalicznych krysztatach rubinu jak i w pojedynczych
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warstwach rubinowych do zastosowan w pomiarach temperatury. Badacze
potwierdzili mozliwo$¢ pomiaru temperatury do 600°C w warunkach wysokiego
ci$nienia wynoszacego 15 GPa w komorze DAC, stosujgc ten sam sposob co w
przypadku pomiaréw ci$nienia.

Nastepnie Romanenko i inni [51] donie$li o uzyciu SrB4O7:Sm?" do
pomiaru cis$nienia i temperatury do 7 GPa i 450°C (£8 °C). Autorzy skalibrowali
przesuniecia spektralne kilku waskich linii emisyjnych Sm?" w ci$nieniu i
temperaturze. Wszystkie zaobserwowane linie emisyjne przesunety si¢ ku czerwieni
wraz z ci$nieniem (przy réznych statych przesunigcia), a w przypadku temperatury
zaobserwowano zaréwno przesuni¢cia ku czerwieni jak i ku niebieskiej czeSci
widma.

Wykorzystujac emisje jonow Eu?* i Sm?>" w tej samej matrycy boranu
strontu, mozliwe jest przeprowadzenie pomiaru ratiometrycznego (przy uzyciu
stosunkow intensywno$ci pasm emisyjnych — LIR) ci$nienia, z maksymalng
czuloscia wynoszacg 13,8 %/GPa [27]. W tym przypadku wykorzystano
zintegrowane intensywnosci pasm Eu?" oraz Sm?”, a ich stosunek intensywnosci byt
skorelowany z ci$nieniem za pomocg dopasowania wielomianowego. Zakres
dziatania tego czujnika miesci si¢ w przedziale od okoto 10 do 40 GPa. Ponadto,
opracowany czujnik ci$nienia umozliwia rowniez optyczne wykrywanie lokalnej
temperatury, zarowno w trybie LIR, jak i opartym na czasie zaniku luminescencji.

W kolejnej pracy Zheng i inni [39] opracowali czujnik oparty na tej same;j
matrycy boranowej (SrBsO;7) domieszkowanej jonami Tm?*. Ten material ma
szerokie pasmo emisji potozone przy ok 600 nm, zwigzane z dozwolonym
przejSciem 5d-4f jonu Tm?*. W tym przypadku autorzy wykorzystali przesuniecie
pasma i jego FWHM jako parametry manometryczne, oba umozliwiajace
réwnoczesne pomiary ci$nienia (do =13 GPa) i temperatury. Maksymalna czuto$§¢
tego sensora wynosita ~0,43 nm/GPa (w trybie przesuni¢cia pasma) i ~0,89
nm/GPa (w trybie FWHM).

4.2. SENSORY OPARTE O ROZNE PARAMETRY SPEKTROSKOPOWE

Pierwszy dwufunkcyjny czujnik cis$nienia i temperatury wykorzystujacy
rozne parametry spektroskopowe zostat opublikowanych w 2012 roku przez Leon-
Luis i in. [18] Autorzy wykazali mozliwo$¢ pomiaru ci$nienia i temperatury przy
uzyciu luminescencji jonéw Nd** domieszkowanych w matrycy GdzSc.GasOia.
Wykorzystano przesuniecia roznych linii emisyjnych Nd** do pomiaru ci$nienia do
12 GPa, o maksymalnej czulo$ci ciSnieniowej przesuni¢cia wynoszacej 11,3
cm !/GPa. Wykorzystujgc metode LIR, przeprowadzono optyczne pomiary
temperatury w zakresie kriogenicznym od 10 do 300 K, z maksymalng czuloscia
6,7 %/K. Wykorzystane linie emisyjne Nd*" praktycznie nie przesuwaja sie
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W temperaturze, wiec monitorowanie ich przesunigcia spektralnego pozwala
jednocze$nie na wyznaczanie ci$nienia. Jednak wzgledne intensywnosci pasm
emisji Nd*" rowniez zmieniajg si¢ wraz z ci$nieniem, co utrudnia wyznaczanie
temperatury metoda LIR w warunkach wysokiego ci$nienia.

Nastepnie Runowski i1 in. [5] wykorzystali nanoczastki up-konwersyjne
(wzbudzane laserem NIR o di. fali w zakresie 975-980 nm) fosforanu lantanu
domieszkowane jonami Yb*" i Tm*" do pomiaru temperatury (do 773 K) metoda
LIR przy uzyciu pozioméw termalizowanych Tm?*" (700/800 nm) oraz pomiaru
ci$nienia (do 25 GPa) na podstawie przesuniecia pasma emisji Tm** (przy 800 nm)
o czutosci 0,25 nm/GPa. Obie metody pomiaru skutkowaty w do$é przyblizonych
szacunkach wyznaczanej warto$ci ci$nienia, w granicach +1 GPa. Ze wzgledu na
znaczacy wpltyw temperatury na oba parametry manometryczne, autorzy nie byli w
stanie okresli¢ ci$nienia w warunkach podwyzszonej temperatury. Niemniej jednak
udato im si¢ wykry¢é zmiany temperatury w warunkach wysokiego ci$nienia z
doktadnoscig + 4 K, tj. w komorze DAC, gdzie materiat byt jednoczesénie $ciskany
(do =5 GPa) i podgrzewany do =475 K.

Anotniak i in. [9] zsyntetyzowali nanoczgstki NaBiF4 domieszkowane
jonami Yb3* i Er** i wykorzystali je jako czujniki optyczne pracujace w zakresie
widzialnym 1 bliskiej podczerwieni (NIR). Do pomiaru ci$nienia autorzy
wykorzystali przesuniecie widmowe waskich pasm emisji Er’* w zakresie NIR
(przy 1500 nm), zwigzanych z podpoziomami pola krystalicznego jonu Er’*, o
maksymalnej czutosci ~0,8 nm/GPa. Wykorzystane pasmo emisyjne prawie nie
przesuwa si¢ w temperaturze, co pozwala na optyczne monitorowanie ci$nienia w
warunkach podwyzszonej temperatury. Natomiast do pomiaru temperatury autorzy
wykorzystali powszechnie stosowana procedure w termometrii luminescencyjnej, tj.
stosunek LIR przej$¢ termalizowanych jonow Er’* (525/550 nm). Niestety,
wykorzystany parametr temperaturowy LIR wykazywat takze zaleznoSci
cisnieniowe, utrudniajagc jednoczesne wykrywanie temperatury w warunkach
podwyzszonego cis$nienia.

Goderski i in. [31] wykorzystali podobne podejscie dla mikrometrycznych,
up-konwersyjnych czgstek YF3; domieszkowanych jonami Yb*' i Er*". Autorzy
takze wykorzystali jony Er** i wspomniang powyzej metode LIR do wyznaczania
temperatury, a do pomiaru cisnienia uzyli jednego z podpozioméw pola
krystalicznego jonu Er** (czerwona emisja przy okoto 660 nm), z czuloscig rzedu
~0,2 nm/GPa, o malej zaleznosci temperaturowej (=0,004 nm/K), co pozwala na
optyczne wykrycie ci$nienia w warunkach zmiennych temperatur. Dodatkowo,
dzieki stalej wartoSci wspomnianego parametru LIR w ci$nieniu, wykazano
mozliwo$¢ monitorowana temperatury w warunkach wysokiego cisnienia w
komorze ci$nieniowej DAC. Wykorzystujac krysztaly rubinu i termoparg jako czuj-
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czujniki referencyjne, doktadnosci pomiaréw ci$nienia i temperatury w warunkach
ekstremalnych oszacowano na ~0,2-0,3 GPai<5 K.

UWAGI KONCOWE

W niniejszej pracy przegladowej przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat
luminescencyjnych sensoréw wysokiego cisnienia. Omoéwiono réwniez nowe strategie
pozwalajace na zwigkszenie czulosci, rozdzielczosci, funkcjonalnosci i ogolnej
sprawnosci omawianych sensoré6w. Co wigcej, omowiono po krotce istotne, a czesto
pomijane aspekty techniczne, ktore sg wazne przy wykorzystaniu danego czujnika w
praktyce, np. intensywnos$¢ sygnatu, precyzje pomiaru, zakres spektralny i ciSnieniowy
pracy czujnika, jego stabilno$¢ i forme¢, etc. Materialy wykazujace zjawisko
luminescencji uzywane do zdalnego wykrywania zmian ci$nienia w uktadzie oparte sg
gldwnie na bazie jonéw lantanowcoéw, jak rowniez wybranych metali d-elektronowych.
Natomiast sam proces zdalnej detekcji ciSnienia polega zwykle na monitorowaniu i
analizie wybranych parametréw luminescencyjnych, takich jak przesunigcie linii
emisyjnej, stosunek intensywnos$ci pasm, czy luminescencyjny czas zycia. Ponadto,
coraz wigcej uwagi przywigzuje si¢ do badania zalezno$ci temperaturowych sensorow
wysokiego ci$nienia, celem opracowania czujnikdéw mogacych dziataé w warunkach
ekstremalnych, tj. przy jednoczesnym S$ciskaniu i1 ogrzewaniu (lub chlodzeniu)
materiatu. Opracowanie wielofunkcyjnych, manometréw luminescencyjnych o wysokiej
czulodci 1 rozdzielczosci, ktore moga dziata¢ réwniez jako termometry optyczne
(uzywajac roznych parametréw spektroskopowych), pozwoli na lepsze zrozumienie
fizykochemii uktadéw znajdujacych si¢ w warunkach ekstremalnych (np. we wnetrzach
planet), jak réwniez umozliwi prowadzenie bezinwazyjnej analizy wspomnianych
funkcji standw podczas syntezy nowych materiatow w makro-, mikro- i nano-skali w

warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury.
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