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Anotacija

Darbs ir veltits ar Er** aktivéta NaLaFs materiala spektroskopiskiem p&tijumiem,
kas ir perspektivs materials augSup-parveidotas luminiscences iegiiSanai. AugSup-
parveidotaja luminiscencé fotonus ar mazaku energiju (parasti infrasarkana starojuma)
parveido par fotoniem ar lielaku energiju (redzamo un ultravioleto starojumu).

NaLaF4:Er®* luminiscences spektra novéro Er** raksturigas luminiscences joslas
ar domingjoso zalo luminiscences joslu (*Ssz—*lis2, 540 nm). Palielinoties Er®*
koncentracijai (0.1 — 10 mol%), zalai luminiscences joslai novéro koncentracijas
dz&sana, ko saista ar mijiedarbibas procesiem starp Ers*.

Luminiscences spektru un kin&tikas p&tijumi parada, ka augSup-parveidoto zalo
luminiscenci ierosina divi procesi: ierosinata stavokla absorbcija un energijas pardeve.
So procesu ieguldijums zalas augup-parveidotas luminiscences ierosinasana ir atkarigs
no ierosmes starojuma vilpa garuma.

Luminiscences spektru un spektru kinétiku mérjjumi ar dazadiem ierosmes
starojuma vilna garumiem (482 — 490 nm) zemajas temperatiras (15 K) apstiprina, ka
Er** var iebiivéties vairakas neekvivalentas vietas NaLaF4 kristaliskaja struktiira un
starp Er** 3ajas vietas notiek energijas pardeve. Augiup-parveidotas luminiscences
spektrs zemaja temperattra (15 K) un istabas temperatiira (300 K) ir superpozicija no
Er¥* luminiscences spektriem, kuri rodas Er®* atrodoties dazadas pozicijas NaLaF4
kristaliskaja struktiira.

No spektroskopiskajiem mérijjumiem, kas veikti dazadas temperatiras
(15 — 300 K), var secinat, ka Er*" mijiedarbibas procesos, kas izsauc zalas
luminiscences koncentracijas dz&sanu, bez *Sa2 stavokla ir iesaistits ari tuvu esosais

2H11/ stavoklis.

Atslegvardi: luminiscence, augsup-parveidota luminiscence, NaLaFs, luminiscences

spektru kingtikas, vietas jutiga spektroskopija.



Anotation

This Thesis is dedicated to the spectroscopic studies of Er®* doped NaLaF4, which
is a promising material for obtaining up-conversion luminescence. During the process
of up-conversion, the photons with lower energy (usually — infrared radiation) are
converted to the photons with higher energy (visible and ultraviolet radiation).

In the NaLaF4:Er®* luminescence spectrum, Er¥* characteristic luminescence
bands with a dominant green luminescence band (*Ssz—*lis2, 540 nm) can be
observed. As Er** concentration increases (0.1 — 10 mol%), concentration quenching is
observed for the green luminescence band, which is associated with interaction
processes between Er®*,

The studies of luminescence spectra and kinetics show that up-conversion
luminescence is excited by two processes: excited state absorption and energy transfer.
The contribution of these processes to the excitation of green up-conversion
luminescence depends on the excitation wavelength.

Analysis of the measured luminescence spectra and luminescence decay kinetics
at different excitation wavelengths (482 — 490 nm) at low temperatures (15 K) confirm
that Er¥* can incorporate into several non-equivalent sites in crystal structure of
NaLaFa. It is shown that energy transfer occurs between Er®* located in non-equivalent
sites. Up-conversion luminescence spectrum is a superposition of Er¥* luminescence
spectra appearing as Er* occupies different positions at the crystalline structure of
NaLaFs.

Spectroscopic data obtained at different temperatures (15 — 300 K) allow to
conclude that apart from “Sg, state, an adjacent 2Hii2 state is also involved in Er®*
interaction processes leading to the concentration quenching for the green

luminescence.

Key words: luminescence, up-conversion luminescence, NaLaF4, time resolved

spectroscopy, site-selective spectroscopy.



Satura raditajs

ATIOTACTIA 1ttt 4
ANOTALTION. ... s 5
ATBIU SATAKSES .. s 8
Tabulu SAraksts.........ccoviiiiiii 12
1 HEVAGS ..o 13
00 R Y (0] 5 2 To3 | - FO O OO UP R PPRUPRTPN 13
1.2 Darba mérkis un darba UZAeVUMI.........cccoveieiiiiieiieie e 16
1.3 Darba NOVILALE ....ccuveiiieriieiiieiiee e 16
14 Autora 1eZUIATJUMIS ...ccuvviiiiii e 16

2 Teorijas SAAAlA .......ccvviiriieiiie e 17
2.1 OPtiSKAS PATEJAS...cvviiurieiieieiie ettt enne e 17
2.2 Luminiscences dziSanas KIn€tika ..........cccoceeiiiiiiiiiiciiicii e 18
2.3 Retzemiju elementi, Er¥* ... 19
2.3.1 Retzemju elementu mijiedarbiba ar kristalisko lauku...........c...cccoeee 21
2.3.2  Mijiedarbiba ar materialu un bezizstarojuma parejas varbiitiba............ 22
2.3.3  Trisvertigs erbija jons (Er¥*) ...ccooiievieiiceeeee e 25

2.4 Aktivatoru jonu savstarp€ja mijiedarbiba ..........ccccooeriiiiiiniicnc e 27
24.1 Tiesa relaksacija, D-A mijiedarbiba ..........cccocoeviiiiiiiiiiie e 28
242 ATAMIGIACIA cvvvveveeiririiiieeeee s 29
2.4.3  Migracijas limiteta relaksacija .........cccvviiiiiiiiiiiiiiicn 30

2.5  Anti Stoksa procesi un augSup-parveidota luminiscence...........c.c.ceevvrvennnn 30
2.6 AugsSup-parveidotas luminiscences Kin€tikas..........ccooveerieriiiiinnieenienienne 33
2.7 NALAFS .o 37

3 Eksperimentalas MELOUES..........couiiriiieiiiiei st 39
3.1 Paraugu SINEEZE.......coveiieeeiiiieiiieie sttt 39
3.2 Struktliras analiZe .........cccceiiiiiiiiiiiiii 40
3.3 Morfolo@iska analize..........cc.eeveiiirieiieiiiieeee e 40
3.4 Luminiscences Spektru re@istrESana ........coccurvrerirerieieenenesesesese e 41
3.5 Luminiscences ierosmes spektru registréSana..........ccoovveveevreieieseneneennen, 41
3.6 Luminiscences kingtikas registréSana ...........ccocurereierineieiinc e, 42

4 Rezultati un to analiZe..........cccoeeiiiiiiiiiiiiiic e 44
4.1  Sintez€to paraugu sastavs Un StrUKIira........coooveviieiiiciineeec e 44
4.1.1  StrukKtlranaliZe .........ccooceiiiiiiiiiiic s 44
4.1.2  Morfologiska analize .........ccccooeieiiiiiiiiiieicee s 45

4.2  Er®* koncentracijas ietekme uz Stoksa luminiscenci NaLaF4:Er3* ............... 45



421 SECINAJUIMI..eeiuriiieiiiieiieiie ittt 51

4.3  Augsup-parveidota luminiscence NaLaF4:Er¥* ..o, 51
431 Zala luminiScence (540 NM)......oovieiriiriiiiiieiiiiesiiee e 52
4.3.2  SECINAJUIMI..eeiuriiieiitieiieiee sttt ettt sr e b e nbe e sn e e 57

4.4  NalLaF4:Er®* luminiscences spektri un spektru kinétikas zemajas

temperatiras (15 K) oo 58
441  Stoksa IUMINISCENCE..........coviiiiieiiiice e 58
442  AugSup-parveidotd [UMINISCENCE . ...vvriiiiiiiiiie e 67
4.4.3  SECINAJUIMI..eeiuriiieiiieiiaiee sttt sr e b e nne e sn e e 69

45 NalLaF4:Er® luminiscences spektru un spektru kingtikas mérijumi dazadas

temperatlras (15 — 300 K) ..oooiiiiiiciecc e 70
45.1 Izmainas zalas luminiscences spektros un spektru kin&tikas Iknés ...... 70
4.5.2  Zalas luminiscences kinétikas analize ..............ccccceeeiviiiieeiiiine i 73
4.5.3  SECINAJUMIL....eiiviiiiiiiieiiiiis sttt 79

5 AIZSTAVAMAS TEZES .eouvveiuvieiieiiiiesiieste e it steestee st e e s te et e e sbe et e e s beesnbeesbeeanbeesteesnnee e 80
6 [zmantotd [EETatlira ........cccoiiiiiiieiieiie e 81
7 Autora publikaciju Saraksts........cccooieiiiiiiiiiciiee e 88
8  Daliba KONTETENCES. ....ciuvieiiiiiieiiie et 90

8.1  Starptautiska m@roga KOnferences:........ccovvvrviiiiiiiiieiiiie e 90

8.2 Vietgjas konferences vai KONgresi:........ccoovieiiiiiieiieiiieniesee e 91
S o 1<) (ol o 12 PO U PP ORI 93



Attelu saraksts

2.1. att. Optiskas parejas 2 energijas limenu sistéma: a) ierosmes starojuma absorbcija,
b) spontana emisija, ) INAUCELA CMISTJA...ecvveiveeriieieiiesiesie e sie et sre e nes 17

2.2 att. Dieke diagramma, kas att€lo trisvértigu retzemju jonu energijas limenu novietojumu

2.3. att. Energijas limenu saskel$anas dazadu mijiedarbibu iespaida. n — raksturo Starka

apaksjoslu skaitu, kas rodas kristaliska lauka saskel$anas d€] [36]......cc.cccevvrriiriiiiiiieniienninnne 21
2.4. att. Starojuma (WR) un bezizstarojuma (Wnr) parejas 2 energijas limenu starpa.............. 22

2.5. att. Bezizstarojuma parejas varbitiba atkariba no energijas starpibas starp ierosinato

stavokli un nakamo stavokli ar mazaku energiju materialos ar dazadam fononu energijam.

Legendas apraksta ir noraditas attiecigo materialu fononu energijas (ickavas) [38, 40] ......... 24
2.6. att. Er®* Iimenu shema LaCl3 [42] ......covvovevieieeeiieeeeseeee et esee e ss s 26
2.7. att. Kross-relaksacijas shéma mijiedarbojoties diviem aktivatoru joniem.............cc......... 29

2.8. att. Dazadi anti Stoksa procesi: a) otras harmonikas generacija, b) divu fotonu absorbcija,
¢) ierosinata stavokla absorbcija, d) energijas pardeve divu aktivatoru jonu starpa, e) energijas
pardeve tris aktivatoru jonu starpa, f) kooperativa ierosme, g) kooperativa luminiscence...... 31
2.9. att. Energijas relaksacijas mehanismi ar atbilstoSajam luminiscences kinétikas likném:

a) ierosinata stavokla absorbcija, b) energijas pardeves ProCess.........cuvrrrrierrereneresesenenns 34
2.10. att. Energijas pardeves process starp 2 joniem, W1 — parejas varbiitiba no E1
pamatstavokli EO, kt — energijas pardeves varbiitiba, W21 - parejas varbiitiba no E2 uz E1,

W20 - parejas varbiitiba no E2 pamatstavokIT EO ... 35
2.11. att. Eksperimentali novérojamas augSup-parveidotas luminiscences kinétikas

(nepartraukta Iinija), ierosinata stavokla absorbcija un energijas pardeves process (zila

PATLFAUKLA ITOIJA) ©oovviveiiiieiecee e 36
2.12. att. NaLaFs Ramana spektrs. Fononu efektiva energija ir ~290 cm™............cccovvvirrinnnns 37
2.13. att. NaLaF4 struktiira attélota ka NaisLai 5VnaFs kristals P6 grupa [68] .......cccccevveneee. 38
3.1. att. Eksperimentala iekarta parauga kars€Sanai fluora un argona atmosfera.................... 40
3.2. att. Eksperimentalas iekartas sheéma luminiscences spektru un kinétiku noteiksanai ....... 41

3.3. att. Datorprogrammas saskarsne luminiscences ierosmes spektru analizei. Aug$eja kreisa
stiir1 ir paradits luminiscences ierosmes spektrs (x-ass luminiscences vilna garums, y-ass
lerosmes starojuma vilpa garums), apakse€ja kreisaja stiirT ierosmes spektrs pie dazadiem
luminiscences vilna garumiem, apaksgja labaja sttirT luminiscences spektri pie dazadiem

ierosmes starojuma vila GartmICIIl........coviviiieiriiriii e 42



3.4. att. Datorprogrammas saskarsne luminiscences spektru kinétiku analizei. Labaja augsgja
stiirT eksperimentali iegttais luminiscences spektra kin€tikas (x-ass luminiscences vilna
garums, y-ass laiks), apaksg€ja kreisaja sttirT luminiscences kinétikas dazadiem luminiscences
vilpa garumiem, apaks$gja labaja stiirT luminiscences spektri atteloti dazados laika momentos
TuMINISCENCES KINBLIKA. ... .eiitiiiiiiiiiii ettt nee 43

4.1. att. Rentgendifrakcijas aina NaLaFs paraugam ar dazadam Er®* koncentracijam.

Ielaiduma ir detalizétak paradita difrakcijas maksimumu nobide..........ccccevvveniiiiiiiiieniineennn, 44
4.2. att. NaLaF4:Er** (2 mol%) SEM AttlS .........ccccvvevevirieecreieieieeeseeteesesesseeeeses s sesennes 45
4.3. att. Luminiscences spektrs NaLaF4 aktivéts ar 0.2 un 10 mol% Er®*, ierosinot ar 489

10T 46

4.4. att. Er** energijas limenu shéma ar eksperimentali novérojamajam optiskajam parejam. 46
4.5. att. Luminiscences joslu intensitates atkariba no Er’* koncentracijas (dubultlogaritmiskaja
skald). Zila Iinija att€lo luminiscences intensitati, kurai vajadzetu but proporcionalai
aktivatoru jonu koncentracijai, ja nenotiek aktivatoru jonu savstarp&ja mijiedarbiba ............. 47
4.6. att. Tesp&jamie kross-relaksacijas procesi Er®*: bultina ar trekno Iiniju — starojuma pareja
(luminiscence), bultina ar partraukto Iiniju— energijas pardeves process, bultina ar punkt&to
ITNiju — DEZIZStArOJUMA PATEJA.....veereieririeetieieesie ettt ettt sb e sb e bbb e nbeen e 48
4.7. att. Luminiscences kinétikas (puslogaritmiskaja méroga) *Foo—*l15/2 (8) un *Szio—"l1572
(b) optiskajam parejam pie dazadam Er®" koncentracijam. Ierosmes starojuma vilpa garums
(@) 650 NM UN (1) 520 MM ..t ne et 49
4.8. att. AugSup-parveidotas luminiscences spektrs NaLaF4:Er®* (2 mol%), ierosinot ar

981 NM IMPUISA JAZETU.....coiviiiiiiiiiii s 51
4.9. att. AugSup-parveidotas zalas luminiscences (540 nm) kingtikas Itknes NaLaF:Er®* (2
mol%), ierosinot ar dazadiem vilna arumiCMm..........ccoeivirriinieiieeee e 52
4.10. att. Ierosinata stavokla absorbcija un energijas pardeves process Er®* energijas limenu
shéma, ierosinot ar 980 NM StATOJUMUL........ceeiiiiiiiiiicii s 53
4.11. att. AugSup-parveidotas zalas luminiscences spektrs NaLaF4:Er®* (2 mol%), ierosinot ar
daZadiem ierosmes starojuma vilna arumiMM.........ccccvereerreeneenreesee e see e e 54
4.12. att. Energijas limenu shéma: a) ierosinata stavokla absorbcija notiek, b) ierosinata
stavokla absorbcija nenotiek, jo pietriikst ierosmes energija, ¢) energijas pardeve ir

L] 1S 1 0 TSP PRSP PR 55
4.13. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) augsup-parveidotas luminiscences (pie 540 nm) ierosmes

spektrs infrasarkanaja spektra apgabala ...........cccooiiiiiiiii 56



4.14. att. AugSup-parveidotas zalas luminiscences (540 nm) kingtika NaLaF4:Er®* (2 mol%),
ierosinot ar 972 nm, kas sastav no ierosinata stavokla absorbcijas un energijas pardeves

O (0oL TS] 1< o PSSRSO 57
4.15. att. Luminiscences un tas ierosmes spektri NaLaF4 aktivétam ar 2 mol% Er®*, kas mériti
15 K. lerosme notiek *F7/2 stavoklT un luminiscenci novéro pareja *Sziz — #1152 .vvcvvvveeeee, 59
4.16. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) luminiscences (542.3 nm) ierosmes spektri, kas iegiti

ierosinot dazados Er®* stavoklos: a) *Faj2 un *Fsp, b) *Fs2, €) 2Hi1s2, d) *Saj2. Merfjumi veikti

4.17. att. Luminiscences spektri NaLaF:Er®* (2 mol%) registréti 15 K un ierosinati ar
dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, kas atbilst parejai *lis, — *F7z2: a) plataja josla
ierosmes spektra, b) Starka apak§joSIAS.......o.ereerverirerrerereesieeeseseseesesesse s esessessesse s, 60
4.18. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) 3 domingjosie zalas luminiscences spektri, ierosinot ar
dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem. Me&rfjumi veikti 15 K.....ooooovniiiiiiiiiiinnn 61
4.19. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kinétikas, ierosinot ar dazadiem ierosmes
starojuma vilna garumiem, kas atbilst atSkirigam Er®" pozicijam. Mérfjumi veikti 15 K........ 62
4.20. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) 3 domingjosie zalas luminiscences spektri, kas iegiti no
luminiscences kinétiku sakuma posma, ierosinot ar dazadiem ierosmes starojuma vilna
garumiem. MErjjumi Veikti 15 K..ooooiiiiiii e 64
4.21. att. Dazado erbiju zalas luminiscences spektru salidzinasana NaLaF:Er®* (0.1 un

2 mol%). 2 mol% paraugam zalas luminiscences spektrs iegiits no luminiscences kin&tikas
sakuma posma. Merfjumi veiktl 15 K ..o 65
4.22. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences spektri pie dazadiem ierosmes starojuma
vilna garumiem, mériti 15 K. Ar simboliem ir atzZim&ti luminiscences spektri, kas iegiiti
eksperimentali, ar Iiniju attélots model&tais luminiscences spektrs, kas modeléts no tris Er*
PAMALSPEKIITEIM ...ttt b bbbttt b et 65
4.23. att. Dazado Er®* vietu ieguldijums (proporcionalitates koeficients) eksperimentali
noteikta luminiscences spektru veidoSana, pie dazadiem ierosmes starojuma vilna

(o F: LE 40T T=T 0o TSP P TP PSPPI 66
4.24. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas augSup-parveidotas luminiscences spektri pie dazadiem
ierosmes starojuma vilpa garumiem, meriti 15 K ....c.ocoviiiiiin e 67
4.25. att. NaLaF4:Er** (2 mol%) zalas luminiscences spektra kingtika, ierosinot ar 972 nm.
Meriti 15 K. Kreisaja mala augSup-parveidotas luminiscences kinétikas 544.4 nm (Er(1)) un

545.5 nm (Er(2)) luminiSCences JOSIAM......ccuuiiiiiiiiiiiiiiie et 68

10



4.26. att. Er(1) un Er(2) zalas augSup-parveidotas luminiscences spektri NaLaF4:Er3*
(2 mol%), kas iegiti no dazadiem laika momentiem luminiscences Kin€tika.............cc.covvnnens 69

4.27. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences spektru temperatiiras atkaribas, ierosinot

Er** dazadas pozicijas (Er(1), Er(2) un Er(3))ccccciceiicieiceesceie et 71
4.28 att. NaLaF4:Er** (2 mol%) at3kirigo erbiju jonu luminiscences ierosmes spektri uznemti
dazadas temperatiiras. Ierosmes Spektri it NOTMEL......uveiiiviiiiiiieiiiie e 71
4.29. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kinétikas pie 544.4 nm (Er(1)) un

545.5 nm (Er(2)), ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiras ..........cccoeeerveriueerinenne 72

4.30. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kingtikas pie a) 544.4 nm un

b) 545.5 nm, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras .........cccooverveeveereerresinesnennens 73
4.31. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences (520 nm) spektri ierosinot ar 484.8 nm
(Er(2)) dazadas temMPETAtlIS.......c.uveverieerrieiesieesieeresieesie et sbe e nn e nns 75
4.32. att. NaLaF4:Er®* (0.1 mol%) zalas luminiscences kinétikas pie a) 545.5 nm un

b) 544.4 nm, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatliras .........c.ccceevveeveieerresivesnennnns 76
4.33. att. Luminiscences spektri infrasarkanaja spektra apgabala, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2))
dazadas temperatiiras, NaLaF4 ar dazadam Er®* koncentracijam..........ccevvveveicrerrercrereenennnn. 77
4.34 att. Papildinata kross-relaksacijas procesu shéma Er®*, iesaistot arT ierosinato 2Hiiz
stavokli: bultina ar trekno liniju — starojuma pareja (luminiscence), bultina ar partraukto

liniju— energijas pardeves process, bultina ar punkt&to Iiniju — bezizstarojuma pareja ........... 78

11



Tabulu saraksts

2.1. tabula Saskelto Starka apaksjoslu skaits n atkariba no vietas simetrijas un J skaitla [37]22
2.2. tabula Er®* limenu shéma LaCls [42]. Vilna garums ir noradits jonu parejai uz

PAMALSEAVOKIT ... 26
2.3. tabula Dazadu anti Stoksa procesu efektivitate [S2] .....ccvvvvrreriieriinieiie e 33
2.4. tabula Informacija par NaLaF4 kristalografisko vietu apzim&jumiem un vietas

] 1G] € USSR 38
4.1. tabula Spektroskopiskie raksturlielumi Er3*, kas atrodas dazadas NaLaF kristaliska rezga

POZICTJAS .ttt etttk bbbt bbb bR R R R R R bt b e 61

12



1 levads

1.1 Motivacija

AugsSup-parveidota luminiscences process, kura ierosmes starojuma fotonus ar mazaku
energiju (garaku vilpa garumu) parveido par fotoniem ar lielaku energiju (isaku vilpa garumu),
ir piesaistijusi zinatnieku interesi jau vairakus gadus. AugSup-parveidoto luminiscenci ir
iesp€jams iegit, ja pakapeniski absorbé un uzkraj ierosmes starojuma fotonu energija.
1959. gada Bloembergs izteica hipotézi, ka infrasarkano starojumu varétu detektet izmantojot
secigu vairaku fotonu absorbciju viena jona [1]. Dazus gadus vélak 1966. gada Auzels pirmo
reizi noveroja augSup-parveidoto luminiscenci un $o procesu saistija ar ierosmes energijas
pardevi starp 2 aktivatora joniem [2]. AugSup-parveidoto luminiscenci var izmantot dazados
praktiskos pielietojumos, pieméram, cietvielu lazeros [3], temperatiras Sensoros [4], baltas
gaismas simulacija [5], Saules bateriju efektivitates uzlabosana [6], biologiskajos markieros
[7], fotodinamiskaja terapija [8], signala pastiprinasana optiskajas skiedras [9] ka arT citur.

Augsup-parveidoto luminiscenci ir iesp&ams novérot dazada veida materialos, kuros
atrodas piemaisijuma joni —aktivatora joni. Galvenais priek$nosacijums Siem aktivatora joniem
ir vairaki ekvidistanciali reali energijas ITmeni un $im nosacijumam atbilst vairums retzemju
elementu, jo to energijas limenu shéma sastav no vairakiem diskrétiem energijas limeniem,
starp kuriem ir vienada energijas starpiba. Perspektivs retzemju elements, ar kuru aktivéjot
materialu ir iespéjams novérot augSup-parveidoto luminiscenci, ir Er3* [10, 11, 12], kur$
labi atbilst mingtajiem nosacijumiem. Atkariba no matricas materiala izvéles, Er*
koncentracijas un citiem faktoriem ir iesp&jams iegit intensivu zalu [13], sarkanu [14] vai
dzeltenu luminiscenci [15], ierosinot to ar infrasarkano starojumu.

Luminiscgjosu materialu praktiska izmantoSana ir saistita ar luminiscences efektivitati.
AugSup-parveidotas luminiscences efektivitate ir atkariga no vairakiem faktoriem:
materiala fonona energija, piemérota kristaliska struktiira, kura aktivatora jonam ir
iesp€ja iebuiveties, optimala aktivatoru jonu koncentracija. Atkariba no pielietojuma veida
ir nepiecieSami daudzveidigi materiali, piem&ram, caurspidigi kristali vai stikli, pulverveida
vielas vai nanodalinas. AtSkiriga veida materialos mainas arT augSup-parveidotas luminiscences
efektivitate. Tadgjadi katram pielietojumam ir jaatrod piemérotakais materials, piemeram, labs
caurspidigums un intensiva augSup-parveidota luminiscence vai nanoizméra graudi ar noteiktu
luminiscences vilpa garumu.

Viens no nosacijumiem, kas ietekm& luminiscences efektivitati ir matricas fononu

energija. Materialos ar mazaku fononu energiju ir mazaka varbitiba, ka notiks
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bezizstarojuma parejas — process, kas saistits ar ierosmes energijas zudumiem, respektivi,
samazinatu luminiscences efektivitati [16]. Par perspektiviem materialiem $aja joma min
jodidu, bromidu un hloridu lantanoidu savienojumi (Lals, LaBrs, LaClsz) [17]. Augsto augSup-
parveidotas luminiscences efektivitati skaidro ar So materialu zemo fononu energiju, ka
rezultata mazinas bezizstarojuma parejas varbutiba. Tac¢u So materialu praktiska izmantosana ir
apgrutinata, jo jodidi, bromidi un hloridi ir higroskopiski, tad€] tos nevar izmantot atklata veida.
Tapéc fluoridu savienojumus uzskata par perspektiviem materialiem augSup-parveidotas
luminiscences praktiskai izmanto$anai [18]. Siem materialiem ar ir zema fonona energija,
bet ir ievérojami lielaka noturiba pret dazadiem argjas vides faktoriem.

Starp daudzveidigiem ar retzemju elementiem aktivétu fluoru saturoSiem materialiem
(LaFs, CaF2, YFs, SrF2, LiYFs un citiem), literatira, perspektivakie efektivas
augSup-parveidotas luminiscences iegi$anai minéti heksagonalie NaLnFs (Ln=Y, La-Lu).
Patlaban ka viens no perspektivakajiem materialiem tiek uzskatits NaYFs, kas aktivéts ar
dazada tipa retzemju elementiem. Augsto augSup-parveidotas luminiscences efektivitati skaidro
ne tikai ar materiala zemo fonona energiju, bet art ar kristaliska rezga uzbtvi, kas ir labvéliga
retzemju elementu iebtivésanai vairakas neekvivalentas vietas kristaliskaja rezgi [19 — 25].

Pie NaLnF; kristaliskas strukttiras saimes pieder ari NaLaFs. Salidzinot ar citiem NaLnF4
saimes parstavjiem, kam ir novérojama gan heksagonala, gan kubiska kristaliska struktiira,
NaLaF; ir novérota tikai heksagonala struktiira. Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita
(LU CFI) Optiskas spektroskopijas laboratorijas veiktajos p&tijumos ir noskaidrots, ka NaLaF4
fononu efektiva energija ir ~290 cm™ [26], kas ir mazaka neka NaYF4 gadfjuma ~360 cm™
[25]. Mazaka fononu efektiva energija liecina par to, ka bezizstarojuma parejas norisinas ar
mazaku varbitibu neka NaYFa, 11dz ar to varétu sagaidit, ka augSup-parveidotas luminiscences
efektivitate ar retzemju elementiem aktivéta NaLaF4 bus lidziga ka NaYFa.

Pirmie pétijumi, kas saistiti ar NalLaFs spektroskopiskajam ipasibam, veikti jau
1972. gada, kad Kano ar kolégiem pé&tija NaLaF4 aktivétu ar Er** un Yb3* spektroskopiskas
ipasibas [27]. Lidz $im bridim ir veikti tikai nedaudzi pétijumi, kuros apskata aktivéta
NalLaFs sintézes veidus un to spektroskopiskas ipasibas [26, 28 — 31].

No siem nedaudziem pétijumiem ir zinams, ka ar Er*" aktivéta NaLaF; ir novérojama zala
augSup-parveidota luminiscence. Er®" koncentracijas pieaugums izmaina zalas un sarkanas
augSup-parveidotas luminiscences joslu intensitaSu attiecibas. Papildus tam, zalas
luminiscences joslai (*Ssz — “l1512) ir novérojama koncentracijas dz&sana, tas ir palielinoties
Er** koncentracijai, straujak samazinas ierosinata “Ss, stavokla apdzivotiba. Lidz §im nav

veikti koncentracijas dzéSanas mehanismu pétijumi NaLaF4:Er®*,
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Struktiiras analize ir paradijusi, ka NaLnFs kristaliska rezga struktiira pieder pie P6
grupas [19, 32 — 34]. Saja kristaliskaja struktiira ir 3 dazadas katjonu vietas, kuras ir sagaidams,
ka var€tu iebiivéties retzemju elements ka aktivatora jons. Vairakos eksperimentalajos darbos
ir apstiprinats, ka retzemju elements NaLnFs kristaliskaja struktira var iebuveties 3
neekvivalentas vietas, pieméram, B-NaEuFs [33], NaYF4:Pr®* [35]. Tomér ir ar novérots, ka
atbilstoSo vietu skaits, kura retzemju elementam ir iesp&jams iebiivéties, var atSkirties no 3,
pieméram, NaGdF4:Yb3* Er® [19] gadijuma tika konstat&tas tikai 2 vietas, bet NaYF4:Yb* Erd*
gadtjuma tika novéroti 7 dazadi Er** zalo luminiscences (*Szz — “l1512) spektri [20]. Pétijumi,
kas saistiti ar neekvivalento vietu noteikSanu un dazadas Kkristaliska lauka apkartnes

ietekmi uz aktivarota jona spektroskopiskam Ipasibam, NalLaFs:Er3* Iidz §im nav veikti.
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1.2 Darba mérkis un darba uzdevumi

Galvenais § darba mérkis ir padzilinati izp&tit un izprast luminiscences procesus ar Er**
aktivéta NaLaF4. Mérka sasniegSanai izvirziti uzdevumi:

e Sintez&t NaLaF, aktivétu ar Er®* atskirigas koncentracijas;

e Izpétit Er** koncentracijas ietekmi uz NaLaF:Er®* luminiscences Tpasibam;

e Izpatit NaLaF4 iespgjamo atskirigo vietu skaitu, kuras iebiivgjas Er**, un to ietekmi uz

Er¥* luminiscences Tpasibam.

1.3 Darba novitate

Saja darba veiktie pétijumi laus pilnvértigak izprast:
e Er* koncentracijas ietekmi uz spektroskopiskajam ipasibam NalLaFa;
e Neekvivalento katjonu vietu skaitu un ietekmi uz NalLaF:Er®* spektroskopiskajam

1pasibam.

1.4 Autora ieguldijums

Paraugu sintézi veica darba autors kopa ar MSc. Gunu Doki. Luminiscences spektru,
terosmes spektru, luminiscences kinétiku mérijumus dazadas parauga temperatiiras patstavigi
veica darba autors. Visu eksperimentalo datu analize, rezultatu interpretacija un publikaciju
veidoSana ir darba autora veikums, konsultgjoties ar darba vaditajiem: Dr. habil. phys. Mari
Springi un Dr. phys. Anatoliju Sarakovski.

Rentgendifrakcijas meérjjumus sintezétajiem paraugiem veica Dr. phys. Liga Grinberga,

SEM mérijumus sintez&tajiem paraugiem veica BSc. Guna Krieke.
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2 Teorijas sadala

2.1 Optiskas parejas
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2.1. att. Optiskas parejas 2 energijas Iimenu sistéma: a) ierosmes starojuma absorbcija,
b) spontana emisija, ¢) inducéta emisija

Optiskie procesi atomos un jonos norisinas tiem parejot starp dazadiem stavokliem
(energijas Itmeniem). Atbilstosi kvantu mehanikas priekStatiem jonu (atomu) stavokli ir
diskréti, tas ir joniem nav nepartraukts energijas spektrs, bet gan “stingri” noteiktas veértibas.
Lidz ar to jonu energija var izmainities tikai I&cienveidigi, parejot starp dazadiem stavokliem,
pieméram, n—m (2.1. att.). Sadas parejas rezultata sistéma absorbé vai izstaro fotonu, kura

energija ir vienada ar starpibu starp pamata (En) un ierosinatu (Em) stavokli:

hwmn=Em-En (En>Ey) (2.1)

Kur wy,,=2mv,,, ir starojuma lenkiska frekvence, A ir reducéta Planka konstante.
P&c ierosmes starojuma fotona absorbcijas, jons no pamatstavokla n nonak ierosinata
stavokli m (2.1. att. a). No ierosinata stavokla m jons pamatstavokli n var nonakt 2 veidos:
1. Spontanas emisijas veida (2.1. att. b), kad jons nonak pamatstavokli bez ar&ju spéku
mijiedarbibas;
2. Inducétas emisijas veida (2.1. att. c), kad jons nonak pamatstavokli argja

elektromagnétiska lauka ietekmé.
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Ar Er® aktivéta NaLaFs luminiscences pétijumos $aja darba procesi, kas saistiti ar
inducéto starojumu, netiks apskatiti. Tade|l visa darba ar jona pareju uz stavokli ar mazaku
energiju starojuma veida ir saistita ar spontano emisiju (starojuma pareju).

Jona pareju starp dazadiem stavokliem raksturo ar parejas varbutibu. P&éc kvantu
mehanikas likumsakaribam, parejas varbiitibu starp stavokliem m uz n, ir iespgjams uzrakstit
veida [16]:

W3 (2.2)

— 2

kur €, ir dielektriska konstante, ¢ — gaismas atrums vakuuma, Mmn — parejas dipola moments.
Luminiscences procesu aprakstam biezi vien izmanto parejas varbiitibas apgrieztais lielums —

ierosinata stavokla dzives laiku t,,,, kuru defing ka:

Ton = Winon (2.3)

Gadijuma, ja jonam no ierosinata stavok]a ir iesp&jams pariet uz vairakiem stavokliem ar
mazaku energiju, tad katra no §Tm parejam raksturojas ar savu parejas varbiitibu. Tada gadijuma
jona ierosinatais stavoklis raksturojas ar summu no parejas varbttibam uz katru no zemak

esoSiem stavokliem, un ierosinata stavokla dzives laiku definé ka [16]:

nl=w, = Z Won (2.4)
n

Literatiira biezi vien vienkarsibas labad izv€leta ierosinata stavokla dzives laiku apzimé

ar simbolu t,.

2.2 Luminiscences dzisanas kinétika

lerosinatu jonu skaitu (energijas limena apdzivotibas) izmainas laika, ir iespgjams

aprakstit matematiski, izmantojot diferencialvienadojumu:

dNm(t) (2.5)
T - Nm(t)wm
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kur Nm ir jonu skaits ierosinataja stavokli. Pienemot, ka sakuma momenta t=0 ierosinato jonu

skaits ir Nm(0), diferencialvienadojuma (2.5) atrisinajums ir:

Nn(t) = Np(0)e™Wme (2.6)

Zinot sakaribu (2.3), atrisinajumu (2.6) var pierakstit arT forma:

N, () = Nm(())e‘% (2.7)

kur T, ir apskatama ierosinata stavokla raksturigais dzives laiks [16].

2.3 Retzemju elementi, Er®*

Retzemju elementi veido kimisko elementu saimi, kas sastav no 17 elementiem, 15
elementi sakot no La Iidz Lu (lantanoidi), ka arT Sc un Y. Retzemju joniem, kuriem 4f Caula
nav aizpildita (nav elektronu) vai ir aizpildita pilniba: Sc®*, Y**, La®>* un Lu®', jonu stavok]u
konfiguracija ir tada, ka nav nov€rojama luminiscence redzamaja un tuvu redzamajam
spektralajam apgabalam. Elementiem no Ce®* 1idz Yb®, kuriem 4f ¢aula ir dalgji aizpildita, ir
vairaki jonu stavokli, starp kuriem var notikt starojuma absorbcija un emisija infrasarkanaja,
redzamaja un ultravioletaja spektra apgabala. (2.2. att.). Vairakus no Siem retzemju elementiem
izmanto ka luminiscences avotus (aktivatorus) dazados materialos [16]. Piemé&ram,
Y20:S:Eu+Fe203 izmanto par sarkanas krasas luminoforiem TV ekranos, savukart
(La,Ce, Th)PO4:Ce, Th izmanto baltas gaismas luminiscéjosas lampas, YAG:Ce®" izmanto

baltajos LED gaismas avotos, YAG:Nd izmanto ka optiski aktivo vidi lazeros.
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Energija, * 102 cm™?
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2.2 att. Dieke diagramma, kas att€lo trisvertigu retzemju jonu energijas limenu novietojumu
[16]
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2.3.1 Retzemju elementu mijiedarbiba ar kristalisko lauku
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energijas limenis ~ mijiedarbiba Kristaliska lauka saskelsanas

2.3. att. Energijas Iimenu saskel$anas dazadu mijiedarbibu iespaida. n — raksturo Starka
apaksjoslu skaitu, kas rodas kristaliska lauka saSkel$anas dé] [36]

Vairums trisveértigajiem retzemju elementiem 4f elektroni, kas rada optiskas parejas, maz
mijiedarbojas ar matricu, jo 4f elektronus ekrang argjie 5s un 5p elektroni. Aktivéjot kadu
materialu ar trisvertigiem retzemju elementiem, ta absorbcijas un luminiscences spektra novéro
Sauras joslas (~1-20 nm). Materialos, kas aktivéts ar parejas metalu elementiem, absorbcijas un
luminiscences spektros novéro platas joslas (~50-200 nm), jo parejas metala elementos 3d
elektronus, kas realizg optiskas parejas, specigi ietekmé apkartgja matrica.

Neliela mijiedarbiba starp retzemju elementu un ar&jiem laukiem izpauZas ievadot to kada
cieta viela (kristala vai stikla). Elektriska lauka dgl, kas pastav starp materiala veidojoSiem
joniem, retzemju elementa energijas Iimeni saskelas, izveidojot ta saucamos Starka
apakslimenus (nosaukums radies no Starka efekta). Starka saskel3anas nav liela un cietas vielas
parasti ta ir ar kartu 1idz 10> cm?. Salidzinot Kulona mijiedarbiba un spin-orbitalaja
mijiedarbiba, energijas Iimeni saskelas attiecigi ar kartu 10* cm™ un 10% cm™ (2.3. att.).
Tadgjadi luminiscences un absorbcijas spektra ir novérojama joslu paplasinaSanas vai joslas

saskelSanas sikaka struktiira.
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Saskelto Starka apakslimenu skaits ir atkarigs no katra energijas limena pilna lenkiska

momenta J un vietas simetrijas (apkartéjo jonu izvietojuma) kristaliskaja struktora, kura

iebtivejas aktivatora jons. Informacija par saskelto [imenu skaitu ir apkopota tabula 2.1.

2.1. tabula

Saskelto Starka apaksjoslu skaits n atkariba no vietas simetrijas un J skait]a [37]

] . ) ) - Vesels J skaitlis
Simetrija Vietas simetrija
o123 ]| 4 5 6 7 8
Kubiska T, T4, Th, O, On 1112 )] 3]|4 4 6 6 7
Heksagonala | Can, Dsn, Cs, Cen,
112|356 7 9 10 | 11
Cev, Ds, Den
Triognala Cs, Sg, Cav, D3, Dag
Tetragonala C4, Sa, Can, Cay, 1 2 4 > ! 8 10 1 13
D4, D2g, Dan
Zemaka C4, Cs, Cy, Cop,
) . 113|579 |11 | 13 | 15 | 17
simetrija Cov, D2, Dap
) - ) ) - Pusvesels J skaitlis
Simetrija Vietas simetrija
1/2 | 3/2|5/2|7/2|9/2|11/2 | 13/2 | 15/2 | 17/2
Kubiska T, T4, Th, O, On 1112 ]3]3 4 5 6 6
Visas citas Skatit augstak 112|345 6 7 8 9

2.3.2  Mijiedarbiba ar materialu un bezizstarojuma parejas varbatiba

2.4. att. Starojuma (WR) un bezizstarojuma (Wnr) parejas 2 energijas limenu starpa

lerosinato aktivatoru jonu skaits var samazinaties ne tikai starojuma parejas veida, bet ar1

mijiedarbojoties ar matricu, kura atrodas aktivatora jons. Galvenokart §T mijiedarbiba ir saistita
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ar jona pareju no ierosinata stavokla uz stavokli ar mazaku energija bezizstarojuma parejas
veida (2.4. att.), tas ir neizstarojot luminiscences fotonu. Ierosmes energija tiek atdota matricai
siltuma veida. Diferencialvienadojums, kas apraksta ierosinato jonu skaita izmainu laika, $aja

gadijuma ir:

dN,, .
) W+ Wa) N0 @2

kur Wr ir starojuma parejas varbiitiba, Wnr ir bezizstarojuma parejas varbiitiba. Vienadojuma

(2.8) atrisinajums ir:

Nn,(t) = Nm(o)e_(WR+WNR)t (2.9)

No vienadojuma (2.9) var secinat, ka ierosinato jonu skaits samazinasies straujak, neka
gadijuma, ja notiktu tikai starojuma pareja.

Eksperimentali, registréjot luminiscences kin&tiku, nosaka ierosinata stavokla pilno
parejas varbiitibu, kas summgjas no dazadiem procesiem (Wy + Wyr).

Luminiscences kvantu iznakums 7, raksturo kada dala no joniem, kas atrodas ierosinata
stavokli, nonak stavokli ar zemaku energiju starojuma veida. Luminiscences kvantu iznakumu
n, matematiski apraksta ar starojuma parejas varbitibas attiecibu pret starojuma un

bezizstarojuma parejas varbiitibu summu [16]:

Wr (2.10)

W War

No vienadojuma (2.10) var izdarit secindgjumu, ka, lai palielinatu luminiscences
efektivitati, ir nepiecieS$ams samazinat bezizstarojuma parejas varbutibu.

Vairakos pétijjumos daudzu gadu garuma ir noskaidrots, ka bezizstarojuma parejas
varbiitiba ir izteikti atkariga no materiala, kura ir ievadits retzemju elements un energijas
starpibas no ierosinata stavokla uz stavokli ar mazaku energiju uz kuru nonak jons
bezizstarojuma veida. Risebergs un Vebers [38] ir apkopojusi informaciju par bezizstarojuma
parejas varbiitibu dazados materialos atkariba no starpibas starp dazadiem stavokliem retzemju
elementos (2.5. att.). Sai atkaribai piemit eksponencials raksturs (taisne puslogaritmiskaja

méroga) [39]:

Wyg = AeCeBE-2h) — 4o(-B(p-2)) (2.11)
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AE . . D e - -
kur p = —ir fononu skaits (ar energiju Aw), kas tiek generéti parvarot energijas starpibu AE

uz stavokli ar mazaku energiju (2.4. att.), A, a un g ir pozitivi lielumi, kas raksturo mijiedarbibu

starp elektronu un kristalrezgi.
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2.5. att. Bezizstarojuma parejas varbiitiba atkariba no energijas starpibas starp ierosinato
stavokli un nakamo stavokli ar mazaku energiju materialos ar dazadam fononu energijam.
Legendas apraksta ir noraditas attiecigo materialu fononu energijas (iekavas) [38, 40]

Awtela 2.5. ir paradits Riseberga un Vebera apkopota informacija par bezizstarojuma
parejas varbiutibam materialos ar atskirigam fononu energijam. lekrasotais apgabals apzime
aptuvenas starojuma parejas varbiitibas vértibas retzemju elementiem dazados materialos. Saja
apgabala starojuma parejas varbiitiba ir samérojama ar bezizstarojuma parejas varbiitibu. Virs
S§1 iekrasota apgabala ierosinato jonu skaita samazinaSanas galvenokart ir saistita ar
bezizstarojuma parejas procesiem. Tadgjadi luminiscence nav intensiva, vai vispar novéro. Zem
iekrasota regiona bezizstarojuma parejas varbiitiba ir daudz mazaka par starojuma parejas
varbiitibu, tadgjadi starojuma pareja ir domin&joss process, kas samazina ierosinato jonu skaitu.
L1dz ar to ir iesp&jams noverot intensivu luminiscenci. Aprékini, kas ir saistiti ar starojuma un
bezizstarojuma parejas varbitibu norisi starp dazadiem jonu stavokliem ir sarezgiti un
laikietilpigi. Tad€] empiriski ir noteikts, ka gadijuma, ja energijas starpibas parvaré$anai ir
nepiecieSams vairak par 5-6 fononiem, tad domingjoSais process ierosinato jonu skaita

samazinasana ir starojuma pareja [40]. Lidz ar to biis novérojama efektiva luminiscence.
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Lai samazinatu bezizstarojuma parejas varbiitibu, ir nepiecieSams vai nu palielinat
energijas starpibu starp dazadiem jonu stavokliem, vai ari izv€l&ties materialu ar péc iespéjas
zemaku fononu energiju. Pirmo variantu ir griti realiz&t, jo izmainit jonu stavok]u izvietojumu
plasa energijas apgabala, kadam konkréti izvélétam retzemju elementiem praktiski nevar.
Toties materialu, kuru var aktiveét ar retzemju elementiem, var mainit plasa amplituda.

Bezizstarojuma parejas varbitiba ir atkariga arT no materiala temperatiiras un izsakas ar

eksponencialu sakaribu [41]:

ho
Wyr(T) = Wyg(0) x (1 — e kT)7P (2.12)
kur Wyg(0) ir bezizstarojuma parejas varbiitiba nulles temperatira. No formulas (2.12) var

secinat, ka bezizstarojuma parejas varbiitiba kltist mazaka, samazinot materiala temperatiiru.
2.3.3  Trisvertigs erbija jons (Er3*)

Er** ir viens no visbiezak izmantojamiem aktivatoriem dazados materialos, kuros p&ta
luminiscences procesus. Er®* energijas Iimenu struktiira ir paradita a#téla 2.6. un tabula 2.2. Ka
redzams, optiskas parejas var norisinaties plasa spektra apgabala, sakot no infrasarkana Iidz
ultravioletajam.

Pateicoties savam energijas Iimenu izkartojumam, Er** plasi izmanto dazadas
ripnieciskas un zinatniskas jomas. Er:YAG lazers, kura raksturigais vilpa garums ir 2940 nm
(*liz — *l13r2), plasi pielieto medicina, pieméram, kaulu operacijas. Optiskas Skiedras aktivetas
ar Er®*, ir iespgjams izmantot, lai iegiitu jaudigus lazerus ar raksturigo vilna garumu ~1550 nm
(*l1a;2 — *l1sp2). Lazera “pump@sanu” §adam optiskam $kiedram ir iesp&jams Tstenot ar 980 nm
(*l1sr2 — *l1172) un 1540 nm (*lisiz — *lizr2) starojumu.

Er** plasi izmanto komunikacijas sistémas, jo 1550 nm signalu, kas atbilst silicija
dioksida optiskas Skiedras caurlaidibas logam infrasarkanaja spektra apgabala, ir iesp&jams
optiski pastiprinat.

Jonu parejai starp stavokliem *Szz — *lisi2 un *Fez — *lispz ir célonis Er’* intensivai
zalajai un sarkanajai luminiscencei. Sadu luminiscences joslu pastavésana ir labvéligs

priek$nosacijums, lai ar Er®* aktivétus materialus izmantotu dazadu krasu luminoforos.
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2.6. att. Er** Iimenu shéma LaCls [42]

2.2. tabula
Er** limenu shéma LaCls [42]. Vilpa garums ir noradits jonu parejai uz pamatstavokli
Energija Vilna Energija Vilpa
Nr. | Limenis 4 | garums, | Nr. | Limenis 4 | garums,
ev cm nm ev cm nm
1 411572 0 0 0 16 | 2Ps» | 3.90 | 31468 | 318
2 “liap | 0.81| 6548 | 1527 | 17 | %Kiz | 4.07 | 32844 | 304
3 | “lup |1.27 10206 | 980 18 | %P1y | 4.10 | 33032| 303
4 “lop | 1.54 | 12389 | 807 19 | “Gsp | 4.12 (33203 | 301
5 “Fon | 1.89 15252 | 656 20 | %Dsp | 4.21 |33956| 294
6 “Ssrp | 2.28 (18385 | 544 21 | 2Gyp | 4.29 | 34624 | 289
7 | ?Hup |237(19133| 523 22 | “Gon | 452 | 36421 | 275
8 “F72 | 2.54 | 20477 | 488 23 | “Dsp | 4.77 | 38471 | 260
9 *Fs;p | 2.75|22165| 451 24 | ‘D7, | 4.83 | 38949 | 257
10 | “Fsp | 2.79 | 22500 | 444 25 | 2l | 5.06 | 40828 | 245
11 | 2Hoo |3.04 | 24502 | 408 26 | 2Lizpz | 5.11 | 41226 | 243
12 | “Gup |3.26]26325| 380 27 | “Ds2 | 5.21 | 42018 | 238
13 | 2Ge2 |3.39|27358| 366 28 | 2P3sp | 5.29 | 42693 | 234
14 | ?Kisp | 3.42 27596 | 362 29 | 23z | 5.37 | 43320 231
15 | 2Gzp |3.47 | 27987 | 357
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2.4 Aktivatoru jonu savstarpéja mijiedarbiba

Aktivatoru jonu koncentracija materiala butiski ietekmé ta spektroskopiskas ipasibas,
piemé&ram, luminiscences spektru, luminiscences kinétikas, luminiscences efektivitati. Min€to
lielumu izmainas atkariba no aktivatoru jonu koncentracijas ir saistitas ar $o jonu savstarp&jo
mijiedarbibu.

Gadijuma, kad aktivatora joni ir vienmeérigi sadaliti pa materiala tilpumu un to
koncentracija ir maza, savstarp&jais aktivatoru jonu attalums ir liels (vairaki nm). Lidz ar to ir
maza varbiitiba, ka aktivatora joni mijiedarbosies sava starpa. Tad&jadi var uzskatit, ka katrs
aktivatora jons ir individuals luminiscences centrs.

Palielinoties aktivatora jonu koncentracijai vai papildus ievadot cita tipa aktivatora jonus,
sasvstarpgjie aktivatora jonu attalumi samazinas. Mazaks savstarp&jais attalums palielina
varbiitibu, ka tie mijiedarbosies sava starpa. Sis mijiedarbibas ietekme uz aktivatoru jonu
energijas limenu izvietojumu var bt nieciga (bieZi vien nemanama). Toties aktivatoru jonu
savstarp&ja mijiedarbiba var bt pictickama, lai ierosmes energija varétu tikt pardota no viena
aktivatora jona otram. Tadgjadi energijas pardeve starp aktivatora joniem var izmainit materiala
spektroskopiskas 1pasibas.

Energijas pardeves procesa aprakstam biezi vien tiek izmantots donora (D) un akceptora
(A) jédziens. Par donoru sauc aktivatora jonu, kuram, absorbg&jot ierosmes starojumu, iegita
energija tiek pardota citam aktivatora jonam — akceptoram, no kura péc tam novéro
luminiscence. Akceptors Saja gadijuma absorbé sevi ierosmes energiju, nelaujot tai noklit
atpakal pie donora. Donoram pardodot ierosmes energiju akceptoram notiek ta saucama tiesa
relaksacija.

Gadijuma, ja donoru koncentracija ir pietickami liela, ierosmes energija var migrét starp
donoriem, lidz nonak pie akceptoram. Sadu aktivatoru jonu mijiedarbibu sauc par atro
migraciju. Gadijuma, kad abi minétie mijiedarbibas procesi (energijas migracija un tiesa
relaksacija) var norisinaties ar vienadu varbitibu, tad notiek migracijas limitéta relaksacija.

Analizgjot donora luminiscences kingtikas, tas ir skatoties ka mainas ierosinato donora
skaits laika, ir iesp&jams noteikt, kur§ no mingtajiem savstarpgjas mijiedarbibas procesiem

notiek.
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2.4.1 Tiesa relaksacija, D-A mijiedarbiba

Tiesa relaksacija donoru un akceptoru starpa var realizéties divos veidos: multipolu-
multipolu mijiedarbiba un apmainas mijiedarbiba. Multipolu-multipolu mijiedarbiba notiek
Kulona mijiedarbibu dél, bet apmainas mijiedarbiba notiek elektronu orbitalu parklasanas dél.

Izmantojot Forstera un Dekstera [43, 44] pienémumus par multipolu-multipolu
mijiedarbibu starp donoru un akceptoru, ir iesp&jams aprakstit donora luminiscences kin&tiku

ar sakaribu [45, 46, 47]:

NGO = oy o imminar(1-3)oveo’) -
kur wo ir donora ierosinata stavokla starojuma parejas varbiitiba, /() ir gammas funkcija, na ir
akceptoru jonu koncentracija, Ro ir Kritiskais attalums starp donoru un akceptoru, kad energijas
pardeves varbiitiba ir vienada ar donora ierosinata stavokla starojuma parejas varbiitibu Wo,
s = (6,8, 10) attiecigi raksturo dipolu-dipolu, dipolu-kvadrupolu un kvadrupolu-kvadrupolu
mijiedarbibu. No min&tajam multipolu-multipolu mijiedarbibam, dipolu-dipolu mijiedarbiba
izpauzas visspécigak, jo ST mijiedarbiba var norisinaties saméra lielos attalumos starp donoru
un akceptoru (~4 nm). Dipolu-kvadrupolu un kvadrupolu-kvadrupolu mijiedarbibai ir
nepieciesams, lai donori un akceptori atrastos péc iesp&jas tuvak viens otram (attiecigi ~0.8 un
0.2 nm) [48], lidz ar to varbutiba, ka notiks $ie mijiedarbibas veidi ir maza.

Vienadojumu (2.13) dipolu-dipolu mijiedarbibas gadijuma ir iesp&jams izteikt forma:

- (Wo t"%“%R%"a (wo t)%> (2.14)
N(t) =N(0)e

Ka redzams no sakaribas (2.14), donora luminiscences kinétikai neblis vienkarss
eksponencials raksturs. V&l no sakaribas (2.14) var secinat, ka, palielinoties akceptoru
koncentracijai na, ierosinato donoru skaits samazinasies straujak, ko ir iesp&jams registrét
izmérot donora luminiscences kiné&tiku.

Apmainas mijiedarbiba, ka energijas pardeves veids, ir loti atkariga no donoru un
akceptoru savstarp€ja attaluma, jo ir nepiecieSams, lai donora un akceptora elektronu orbitales
parklatos. Tas nozimé, ka donoram un akceptoram ir jaatrodas blakus pozicijas kristaliskaja

rezg1 [49], Kas ir mazvarbiitigs gadijums. Sads process var realizéties gadijumos, ja donoru

un/vai akceptoru jonu koncentracija ir liela, vai arf tie veido paru sistemu.
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Materiala, kura ir tikai viena tipa aktivatora joni, §is aktivators var biit gan donors, gan
akceptors. Donora un akceptora savstarpéja mijiedarbiba izpauzas kross-relaksacijas procesa
veida. Kross-relaksacijas procesa ierosinats aktivators dalu no savas energijas, parejot uz
stavokli ar mazaku energiju, pardod blakus esoSam aktivatora jonam, kur§ no pamatsavok]a tiek

ierosinats stavokli ar lielaku energiju (2.7. att.).

2.7. att. Kross-relaksacijas shéma mijiedarbojoties diviem aktivatoru joniem
2.4.2 Atra migracija

Gadijuma, ja donoru savstarp&jie attalumi ir mazi, ierosmes energija var migrét pa
donoriem Iidz bridim, kad ir iesp&ja notikt donoru un akceptoru mijiedarbibai vai donors
ierosmes energiju izstaro fotona veida. Saja gadijuma donora luminiscences kinétiku var

aprakstit ar eksponencialu sakaribu [50]:

N(t) = N(0)e~Wo+wp)t (2.15)

kur wp migracijas varbitiba starp donoriem, kas ir lineari atkarigs no donoru koncentracijas
[51, 52].
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2.4.3 Migracijas limitéta relaksacija

Situacija klast sarezgita gadijuma, kad abi iepriek§ miné&tie procesi: tiesa relaksacija un
atra migracija, var norisinaties ar vienadu varbutibu. Yokota un Tanimoto, izmantojot
pienémumu, ka ierosmes energija starp donoriem var izplatities diftizijas veida un donoru
akceptoru mijiedarbiba notiek dipola-dipola tuvinajumu, ieguva analitisku izteiksmi [53], kas
ir veiksmigi pielietota, aprakstot donora luminiscences kinétiku migracijas limitétas

relaksacijas gadijuma dazados materialos [54 — 56]:

3 2.16
430 pz(1+10.87x+15.50x% \# (2.16)
m2Rgnq(Wot) 1+8.743x

N(t) = N(0)e Wote 3

1 2
kur x = DC st3, D difuzijas koeficients, kas raksturo donoru-donoru mijiedarbibu, un C

koeficients, kas raksturo donora un akceptora mijiedarbibu dipolu-dipolu tuvinagjuma. Ka
redzams no §1 vienadojuma, donora luminiscences kiné&tikai ir sarezgits eksponencials raksturs.
Izmantojot dazadus tuvinajumus, ir iesp&jams vienadojumu (2.16) reducét uz vienkarsakam
sakaribam. Luminiscences sakuma posma, kad ap ierosinatu donoru atrodas vairaki neierosinati
akceptori, ar lielu varbitiba var notikt donoru un akceptoru mijiedarbiba un noteicosais
energijas pardeves process bis tie$a relaksacija. Tadgjadi, pie maziem laika momentiem t,
vienadojumu (2.16) ir iesp&jams reducét uz vienadojumu (2.14). Kingtikas beigu posma, kad
ap donoru vairums akceptoru jau ir ierosinati, ierosmes energija migré starp donoriem lidz
nonak pie akceptora. Tad noteico$aks energijas pardeves process biis energijas migracija

(difuzija). Lidz ar to pie lieliem laikiem t, vienadojums (2.16) reducgjas uz vienadojumu (2.15).

2.5 Anti Stoksa procesi un augsup-parveidota luminiscence

Lidz Sim apskatitajos spektroskopiskajos procesos izpildijas Stoksa sakariba, kad
luminiscences fotona energija bija vienada vai mazaka par ierosmes starojuma fotona energiju.
Pret&ju efektu, kad luminiscences fotona energija ir liclaka par ierosmes starojuma fotona
energiju, sauc par anti Stoksa procesiem. Atéla 2.8. ir paraditi vairaki anti Stoksa luminiscences
procesi, kuru rezultata starojumu ar mazu fotona energiju ir iesp&jams parveidot starojuma ar
lielaku fotonu energiju.

Attéla 2.8. a ir paradita otras harmonikas generacija. Sis process norisinas optiski

nelinearos materialos, kad divi ierosmes starojuma fotoni mijiedarbojoties ar So materialu,
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parveidojas par vienu fotonu, kuram ir tiesi 2 reizes lielaka energija. Otras harmonikas
generacijas procesa nav iesaistiti reali materiala energétiskie stavokli. lerosmes process
norisinas caur virtualiem stavokliem. Tadgl, lai Sis process norisinatos, ir nepiecieSams
koherenti ierosmes starojuma fotoni (ar vienadu vilna garumu un fazi). Lidz ar to So procesu
var noverot tikai gadijuma, ja par ierosmes starojumu izmanto lazeru. Lazeru fizika $o procesu
plasi izmanto, lai no starojuma ar mazaku fotona energiju iegtitu starojumu ar lielaku fotonu
energiju, pieméra, lai no Nd:YAG pamatlinijas, kas ir 1064 nm, iegiitu “zalo” starojumu ar
vilnpa garumu 532 nm. P&dg€jos gados zinatniekiem ir izdevies iegiit materialu, kura var
norisinaties pat piektas harmonikas generacija, tas ir piecus fotonus ar mazu energiju parveido

par vienu fotonu ar lielu energiju [57].
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2.8. att. Dazadi anti Stoksa procesi: a) otras harmonikas generacija, b) divu fotonu absorbcija,
¢) ierosinata stavokla absorbcija, d) energijas pardeve divu aktivatoru jonu starpa, e) energijas
pardeve tris aktivatoru jonu starpa, f) kooperativa ierosme, g) kooperativa luminiscence

Lidzigs process ir paradits attéla 2.8. b, kur ir paradits divfotonu absorbcija. Saja procesa
notiek 2 fotonu vienlaiciga absorbcija, tikai $aja gadijuma ierosinatais stavoklis ir nevis virtuals
ka otras harmonikas generacijas gadijuma, bet gan reals materiala noveérojams elektroniskais
stavoklis. Pirmo reizi §is process tika novérots CaF2:Eu?* [58]. Miisdienas $o procesu izmanto
dazadas mikroskopijas jomas [59].

Nakamais process, kas ir paradits artela 2.8. ¢, ir ierosinata stavok]a absorbcija. Saja

procesa jau visi iesaistitie elektroniskie stavokli ir reali. Aktivatora jons, absorbgjot vienu
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lerosmes starojuma fotonu, tiek ierosinats. Atrodoties ierosinataja stavokli, pastav varbiitiba
aktivatora jonam absorbét vél vienu ierosmes starojuma fotonu, ka rezultata jonu ierosina
stavoklT ar lielaku energiju, no kura péc tam novéro luminiscenci. So procesu biezi vien ir
iesp&jams novérot dazada veida materialos, kas ir aktivéti ar Er** [60], jo Er®* energijas starpiba
starp dazadiem elektroniskajiem stavokliem ir vienada, piem&ram, starpiba starp *lis2 un #li1
ir praktiski vienada ar energijas starpibu starp *l11/2 un *Fr2 stavokliem (2.2. tab.).

Lidz $im $aja nodala aprakstitic procesi norisinajas viena luminiscences centra ietvaros,
tai skaita viena aktivatora jona. A#téla 2.8. d ir paradits energijas pardeves process starp diviem
aktivatora joniem (tie var biit gan vienadi, gan dazada tipa aktivatora joni). Pirmaja etapa abus
aktivatora jonus ierosina, absorbgjot ierosmes starojuma fotonu. Vienam aktivatora jonam
parejot pamatstavokli, ierosmes energiju nevis izstaro luminiscences fotona veida, bet gan
pardot blakus eso$am aktivatora jonam, kuru ierosina stavoklt ar vél lielaku energiju. Attiecigi
no §1 otra ierosinata stavokla, jonam parejot uz stavokli ar mazaku energiju, noveéro
luminiscenci. Sadu procesu biezi vien novéro dazados materialos, kas aktivéts ar Er®* [61].

Lidzigs energijas pardeves process var norisinaties gadijumos, ja ir iesaistits vél tresais
aktivatora jons (2.8. att. ). P&c ierosmes starojuma absorbcijas divi no trim aktivatora joniem
tiek ierosinati, bet tresais aktivatora jons netiek ierosinats. Sada gadijuma pastav varbiitiba, ka
divi ierosinatie aktivatora joni secigi pardos savu ierosmes energiju tresajam aktivatora jonam,
pakapeniski ierosinot to augstaka elektroniskaja stavokli. Sada situacija biezi vien ir
novérojama materiald, kas ir aktivéts ar Yb®* un Er** [18]. Yb®' ir tikai viens ierosinatais
stavoklis 2Fsy2 un tas sakrit ar Er®* stavokli *l112. Tadgjadi starojumu ar atbilstou vilpa garumu
(980 nm) varétu absorbét abi Sie joni. Salidzinot ar Er®", Yb%" ir lielaks absorbcijas
skérsgriezuma laukums, kura rezultata Yb®* efektivak absorbé ierosmes starojums ar 980 nm
vilna garumu [62]. Lidz ar to liela ir varbiitiba, ka ierosinot ar 980 nm starojumu divi Yb3*
atradisies ierosinataja stavokli, bet Er®* biis neierosinats. Péc tam abi Yb®' secigi pardod
ierosmes energiju Er** ierosinot no sakuma *l11/> stavokli un péc tam *F7/, stavokli.

Attela 2.8. f ir paradits gadijums, kad 2 ierosinati aktivatora joni vienlaicigi pardod
ierosmes energiju treSajam aktivatora jonam, ierosinot to augstaka elektroniskaja stavokli. So
procesu sauc par kooperativo ierosmi. Sadu ierosmes veidu var novérot materiala, kas aktivéts
ar Yb3 un Th®" [63, 64]. lerosinatie Yb3* energiju vienlaicigi pardod energiju Tb**, kuru
ierosina °Ds stavoklT.

P&c bitibas ar kooperativo ierosmi l1dzigs process ir arT kooperativaja luminiscencg, kas
ir paradits artela 2.8. g. Kooperativa luminiscence tiek ierosinata diviem aktivatora joniem, kuri

ir ierosinati, mijiedarbojoties sava starpa. Sis mijiedarbibas rezultata izveidojas sistéma, kura
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abiem aktivatora joniem, parejot uz pamatstavokli, ierosmes energija summgjas un tiek izstarots
viens luminiscences fotons. Sadu kooperativo luminiscenci var novérot materialos, Kuri,
pieméram, ir aktivéti tikai ar Yb®" [65]. Ka jau ieprieks minéts, Yb®* ir tikai viens ierosinatais
stavoklis. lerosinot Yb%* ar starojumu, kas atbilst $ai parejai (~980 nm), ir iesp&jams novérot
zilu un zalu luminiscenci, lai arT Yb®* pasam atbilsto$aja energijas apgabala nav realu
elektronisko stavoklu.

Mingtajos anti Stoksa procesos iesaistitie elektronu stavokli ir gan virtuali, gan reali.
Visus procesus, kuros iesaistitie stavokli ir reali eksistgjosi aktivatora jona elektroniskie
stavokli, ir saistiti ar augSup-parveidotas luminiscences rasanos (2.8. att. c, d, e, f).

Salidzinot $o procesu efektivitates (2.3. tab.) ir iesp&jams redzét, ka energijas pardeve un

lerosinata stavokla absorbcija ir efektivakie anti Stoksa procesi.

2.3. tabula

Dazadu anti Stoksa procesu efektivitate [52]

Process Otras divu fotonu | Ierosinata Energijas Kooperativa | Kooperativa
harmonikas | absorbcija | stavokla pardeve ierosme luminiscence
generacija (2.8. att. | absorbcija (2.8.att. d, e) | (2.8.att. f) | (2.8. att. g)
(2.8. att. a) b) (2.8. att. c)

Efektivitate, | 101! 103 10° 103 10® 108

cm?w+t

2.6 AugSup-parveidotas luminiscences kinéetikas

Ka jau ieprieks tika noskaidrots, augSup-parveidotas luminiscences rezultata aktivatora
jonu ierosina ar vairaku mazakas energijas kvantu palidzibu. Apskatot ierosmes starojuma
energijas absorbcijas un sekojoSos relaksacijas mehanismus ir iesp&jams labak izprast
luminiscences procesus, kuru rezultata rodas augSup-parveidota luminiscence.

Apskatisim divus galvenos augSup-parveidotas luminiscences ierosmes mehanismus:
ierosinata stavokla absorbciju un energijas pardevi. 2.9. att. a) gadijuma var aplikot ierosinata
stavokla absorbciju. Apskatot impulsveida (1azera impulsa ilgumam ir jabiit daudz mazakam
par ierosinata stavokla dzives laiku) ierosmes gadijumu, divu fotonu absorbcija norisinas
ierosmes impulsa laika. Ja pienem, ka nenotiek nekadi citi papildus procesi, tad ierosinato jonu
skaits, kas atrodas stavokli E2, var mainities tikai starojuma parejas rezultata. Ierosinato jonu
skaitu izmainu lidz ar laiku ir iesp&jams uzrakstit izmantojot tadu pasu diferencialvienadojumu

ka (2.5), kura atrisingjums ir tads pats ka (2.6):
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2.9. att. Energijas relaksacijas mehanismi ar atbilstoSajam luminiscences kinétikas Itkném:
a) ierosinata stavokla absorbcija, b) energijas pardeves process

NESA(t) = Nge W2t (2.17)

kur N2 ierosinato jonu E2 skaits, W» — starojuma parejas varbiitibas summa no stavokla E2 uz
stavokliem E1 un EO (atceroties sakaribu (2.4)), No ir ierosinato jonu E2 skaits sakuma momenta
(uzreiz p&c ierosmes impulsa iedarbibas). Ka redzams no sakaribas (2.17), ierosinato jonu E2
skaits samazinasies péc eksponencialas sakaribas.

2.9. att. b) gadijuma ir paradits energijas pardeves process. Matematiski §1 procesa
aprakstam ir nepiecieSams izmantot diferencialvienadojuma sist€ému, jo svarigi ir ka mainas
ierosinato jonu skaits abos stavoklos (E1 un E2). Pienemsim, ka abi joni ir vienadi (J1 = J2).

Tad jonu skaits stavokli E1 un E2 (N1(t) un N2(t)) izmainas laika var uzrakstit $adi [66]:

2.18
6Na—1t(t) = —W1oN1(t) — 2k N3 (t) + W21 N, (t) (219

| ON2(8)
k ot = kyN1(t) — WooN,(t) — W51 N, (t)

kur Wio, W2 un Wo1 ir starojuma parejas varbiitibas no ierosinatajiem stavokliem (E1 un E2)
uz stavokliem ar mazaku energiju, kt — energijas pardeves varbitiba no jona J1 jonam J2
(2.10. att.). Analitiski So diferencialvienadojumu sistému nav iesp&jams atrisinat, tapéc ir
jaizdara tuvinajumi. Pienem, ka nenotiek jonu pareja no stavokla E2 uz E1 (W21=0), ka ar,

ierosmes starojuma blivums ir mazs, tad var pienemt, ka:
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2N3(t) = Ny(t) (2.19)

Lidz ar to diferencialvienadojuma sistémas (2.18) atrisinajums ir $ads [66]:

N, (t) = Nye~(rtWo)t (2.20)
kyN
Wi+ kr — Wy

N125T(t) = (1- e—(W1o+kT—W20)te—Wzot)

kur No ir ierosinato jonu E1 skaits sakuma momenta. AugSup-parveidotas luminiscences
kin€tika no ierosinata stavokla E2 sastavés no divam eksponencialam komponentém. Viena
eksponenciala komponente aprakstis augSup-parveidotas luminiscences kinétikas pieauguma
dalu, bet otra — dziSanas dalu. Galvena energijas pardeves procesa iezime ir tada, ka
augSup-parveidotas luminiscences kinétika ir novérojams luminiscences intensitates pieaugums

péc ierosmes impulsa beigam.

E2
A
i W21 Wzo
K |
E1 | T : \ E1
W1o |
EO v Y EO
J1 J2

2.10. att. Energijas pardeves process starp 2 joniem, Wig — parejas varbiitiba no E1
pamatstavokli EO, kt — energijas pardeves varbiitiba, W21 - parejas varbiitiba no E2 uz E1,
W20 - parejas varbiitiba no E2 pamatstavoklt EO

Eksperimentos novéro sarezgitakas luminiscences kinétikas, kas sastav no abiem ieprieks
minétiem energijas relaksacijas mehanismiem (2.11. att.). Lidz ar to, lai aprakstitu ierosinato

stavokli E2, ir jaizmanto abi ieprieks iegiitie atrisinajumi. Ta ka ierosinata stavokla absorbcija
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un energijas pardeves process norisinas neatkarigi viens no otra, tad ierosinato jonu skaitu var

summeét [66]:

N2 (t) = FN554(®) + (1 — N5 (D) (2.21)

kur f ir proporcionalitates koeficients. Ja f=1, tad stavokli E2 nosaka ierosinata stavokla
absorbcija, ja f=0.5, tad pusi no stavokla E2 nosaka ierosinata stavokla absorbcija un otru pusi
— energijas pardeves process.

No Siem piemériem ir redzams, ka, lai iegiitu analitisku atrisinajumu, ar kura palidzibu
varetu aprakstit augSup-parveidotas luminiscences kinétiku, jau tika izdariti vairaki tuvinajumi.
Lai kvantitativi varétu analizet augSup-parveidotas luminiscences kinétikas, ir nepiecieSams
sastadit diferencialvienadojumu sisteému, kas ir jarisina skaitliska veida. Ta, piem&ram, Luthi ar
kolegiem [67], aprakstot Er** pirmos 8 elektroniskos stavoklus, ierosinot ar 1.54 um starojumu,
izmantoja 35 energijas pardeves variantus starp dazadiem jonu stavokliem. Lidz ar to biezi vien
augSup-parveidotas luminiscences kinétikas analizg kvalitativa veida, tadgjadi noskaidrojot vai
notiek tikai ierosinata stavokla absorbcija, vai tikai energijas pardeves process, vai ari abi

procesi notiek vienlaicigi.

Intensitate

Intensitate

Laiks

2.11. att. Eksperimentali nove@rojamas augSup-parveidotas luminiscences kin&tikas
(nepartraukta linija), ierosinata stavokla absorbcija un energijas pardeves process (zila
partraukta linija)
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2.7 NalLaF,

Viens no svarigakajiem aspektiem, lai luminiscenci varétu novérot ar lielaku efektivitati,
ir izv€leties materialu ar mazu fononu energiju. Materiala fonona maza energija samazina
bezizstarojuma pareju varbutibu, palielinot luminiscences efektivitati. AugsSup-parveidotas
luminiscences gadijuma, kad luminiscences ierosinasana notiek caur vairakiem jonu
stavokliem, ir svarigi, lai ierosinato jonu skaitu nesamazinatu citi procesi, tai skaita

bezizstarojuma parejas.

1.20
o Eksperimentalie dati
] Lorenca aproksiméacija
1104 4 Lorenca apaksjoslas

1.15+

1.05

1.00 4

Intensitate, rel. vien.

0.95+
0.90 H

0.85 1

T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Ramana nobide, cm’

2.12. att. NaLaF4 Ramana spektrs. Fononu efektiva energija ir ~290 cm™

NaLaFs ir perspektivs materials, kura var realizét augSup-parveidoto luminiscenci, jo §1
materiala fonona energija ir zema ~290 cm™ [26] (2.12. att.).

P&c savas kristaliskas struktiiras uzbtives NaLaF4 ta pat ka citi NaL.nF4 saimes parstavji
pieder pie P6 grupas (2.13. att.) [19, 32 — 34]. Saja struktiira La®>" ienem la (Vickofa
apzim&jums) Vietu ar Can simetriju. 1f vieta, kurai arT ir Can Simetrija, tiek kopigi dalita ar La*
un Na* (%2 vietu aiznem La®" un ' aiznem Na*). 2h vieta (Cs simetrija) struktiira puse aizpildita
ar Na* otru pusi aizpilda Na vakance (Vna). Fluora joni F1 un F2 aiznpem 2 neekvivalentas
vietas: 3j un 3k ar Cs simetriju [68]. Visa minéta informacija ir apkopota tabula 2.4.

NaLnF4 saimes parstavjos ka piemérotakas pozicijas kristaliskaja rezgi, kuras iebtivéjas
retzemju elementi, mingtas ir tris katjonu vietas 1la, 1f un 2h [33, 35]. Vienada kristalrezga

struktiira liek domat, ka NaLaF4 matrica retzemju elementi varétu iebiivéties tadas pasas
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kristalografiskajas pozicijas (1a, 1f un 2h). Protams, nevar izslégt varbitibu, ka retzemju

elements var iebuveties ar1 starpmezglu telpa.

2.13. att. NaLaF; struktiira attélota ka Nay sLa1sVnaFs kristals P6 grupa [68]

2.4. tabula
Informacija par NaLaF4 kristalografisko vietu apzim&jumiem un vietas simetriju
Jons Vickofa Kristalzrezga
vieta vietas simetrija
La®* la Can
La®*, Na* 1f Can
Na*, Vna 2h Cs
F 3j Cs
F 3k Cs
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3 Eksperimentalas metodes

3.1 Paraugu sintéze

Ar dazadam Er*" koncentracijam aktivéta NaLaFs sintéze veikta LU CFl Optiskas
Spektroskopijas laboratorija, kura jau vairaku gadu garuma attista, pilnveido un vienkar$o §1
materiala sintézes metode. Saja nodala ir Tsi aprakstitas divas NaLaFs:Er®* sintézes metodes.
Veicot vairakus spektroskopiskos eksperimentus ir noskaidrots, ka neatkarigi no sint€zes
metodém, apskatamas materiala spektroskopiskas 1pasibas kliidu robezas ir nemainigas.

Sintez&jot NaLaF4:Er®* no retzemju elementu oksidiem, izejvielas (La203 un Er,Os (tirba
99.99%)) no sakuma izskidina salsskabg, iegiistot LaClz un ErCls. Iegiitos maisijumus tvaicg,
lai atbrivotos no salsskabes parpalikumiem. P&c tam retzemju hloridus izSkidina dejonizeta
tdeni, kuram klat pievieno NaF (tiriba 99.99%) parakuma, iegiistot LaFs un ErFs. Attiecigi
iegiito masu karsé Heo/F, atmosfera 600° C 6h. Sintézes rezultata iegiist polikristalisks
pulverveida NaLaF4:Er®*. Aprakstitais sintézes process ir laikietilpigs un resursus pat&réjoss.
Tadg] tika uzlabota un pilnveidota NaLaF4 sintézes metode.

Otraja NaLaF4:Er®* sintézes metode komerciali iegadatas izejvielas, LaFs, ErFz un NaF
(tirtba 99.99%) rupigi sajauc hloroforma $kiduma, Iidz viss hloroforms iztvaiko. Pulverveida
masu karsé Heo/F, atmosféra 150° C 1h péc tam karsésana turpina Ar atmosféra 550° C 1h.
Iegiito pulverveida maisijumu samal un riipigi maisa hloroforma péc ka seko atkartota
maisijuma kars€Sana tados pasos rezimos ka minéts ieprieks. Sint€zes procesa beigas ieglist
polikristaliks pulverveida NaLaF4. Salidzinot ar pirmo aprakstito sint€zes metodi, otra sintézes
metode patéré mazak resursus un laiku.

Svarigs NaLaF4 sint€zes posms ir parauga karséSana fluora atmosfera. KarséSana fluora
atmosfera ir nepiecieS8ama, lai samazinatu skabekla defektu koncentraciju sintezeétaja materiala.
Fluoru saturoSos materialos ir izplatiti skabekla defekti, kuri rodas sint€zes procesa un negativi
ietekmé@ luminiscences Tpasibas, pieme&ram, maina luminiscences efektivitati.

Paraugu karsésanas fluora atmosféra veica speciali izveidota krasni (3.1. att.). Karsé$ana
ir iesp&jama gaisa, fluora (10% F2 un 90% He2 gazu maisijums) un argona (99.99%) atmosfera.
Fluora gaze ir loti labs oksidétajs un spécigi reagé ar daudziem materialiem. Tadel gazu
pievadam un izvadei izmanto teflona caurules. Krasns aktiva dala, kura paklauta siltuma
ietekmei, izgatavota no Ni, materiala, kas sp€j ilgstosi izturét fluora atmosfeéru paaugstinata
temperattra. Neizreaggjusa fluora gazi izvadita caur Pb skaidinam veidojot PbF2 un péc tam

caur tdeni izvada ara no sistémas.
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3.1. att. Eksperimentala iekarta parauga kars€Sanai fluora un argona atmosfera

3.2 Struktaras analize

Parauga struktiiras noteikSanai izmanto rentgendifrakcijas analizi. Rentgendifrakcijas
mérfjumiem izmanto X’Pert Pro MPD difraktometru. Difraktometrs ir aprikots ar vara anodu
(Axro= 0.154056 nm). Darba spriegums ir 40 kV un strava 30 mA. Difraktometra precizitate ir
0.07°.

3.3 Morfologiska analize

Parauga morfologijas analizei izmanto Zeiss EVO50 XVP skengjosais elektronu
mikroskopu (15 kV, 100 pA).
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3.4 Luminiscences spektru registrésana

Fotoelektronu
PC [\ 2 r—l daudzkarsotajs

Osciloskops -
P Spektrometrs/
CCD monohromators
kamera
| —e—
- n He kriostats
Lazers I ¥ rpEmuGD

3.2. att. Eksperimentalas iekartas shéma luminiscences spektru un kinétiku noteikSanai

Darba izmantotas eksperimentalas iekartas shéma ir paradita aszéla 3.2. Tradicionalas
luminiscences, ka arT augSup-parveidotas luminiscences ierosinasanai izmanto parskanojamu
(210 — 2300 nm, izmantojot optisko parametrisko oscilatoru) impulsa lazeru (impulsa ilgums ir
~ 5 ns un atkartoSanas frekvence 10 Hz) NT342/3UV no Ekspla. Luminiscences detektéSanai
izmanto DU-401 BV CCD kameru no Andor un iCCD kameru iSTAR DH734_18mm no
Andor, kas savienotas ar Andor SR-303i-B monohromatoru/spektrometru. Infrasarkano spektru
detektésanai izmanto Andor iDus 1.7um InGaAs CCD (DU490A-1.7) kameru savienota kopa
ar to paSu spektrometru. Zemo temperatiiru merjjumiem paraugu ievietoja noslégta cikla He
kriostata DE202N no Advanced Research Systems. Parauga temperatiiras kontrolei izmanto

LakeShore 325 temperatiiras kontrolétaju (precizitate = 1 K).

3.5 Luminiscences ierosmes spektru registrésana

Luminiscences ierosmes spektru registracijai izmanto aprakstito eksperimentalo iekartu
(3.2. att.). Mainot ierosmes lazera vilpa garumu (intervala 210 — 710 nm ar soli 0.1 nm, intervala
710 —2300 nm ar soli 0.3 nm), registré luminiscences spektrus. Iegtitos luminiscences spektrus,
pie dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, péc tam apstrada ar autora izveidotu
programmu LabView (3.3. att.) vidg, kas lauj salidzinat luminiscences spektru pie dazadiem
ierosmes vilna garumiem un att€lot ierosmes spektru konkréti izveélétajam luminiscences vilna

garumam.
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3.3. att. Datorprogrammas saskarsne luminiscences ierosmes spektru analizei. Augséja kreisa
sturT ir paradits luminiscences ierosmes spektrs (x-ass luminiscences vilna garums, y-ass
ierosmes starojuma vilpa garums), apaksgja kreisaja stiirT ierosmes spektrs pie dazadiem
luminiscences vilpa garumiem, apaksgja labaja stiirt luminiscences spektri pie dazadiem

ierosmes starojuma vilpa garumiem

3.6 Luminiscences kinétikas registrésana

Luminiscences kingtikas eksperimentali noteica ar divam metodém: izmantojot
fotoelektronu daudzkarsotaju (FED) un iCCD kameru.

Luminiscences kingtiku registré$anai izmantots fotoelektronu daudzkarsotajs ®OVY-115,
kas pievienots pie izejas spraugas Andor SR-303i-B monohromatora rezima. Signals no FED
tika registréts ar Tektronix osciloskopu TDS 684A. Kopgja sistémas laika iz8kirSana ir labaka
par 10 ns.

Otra metode, ar kuru registréja luminiscences spektru kinétikas, ir izmantojot iCCD
kameru ar kuras palidzibu ir iesp&jams registrét vairakus luminiscences spektrus pie dazadam
laika vertibam péc lazera impulsa. lzmantojot secigas laika aiztures vienu aiz otras, ir iesp&jams
registrét luminiscences spektrus visa luminiscences procesa garuma. Attiecigi péc tam no Siem
luminiscences spektriem, kas ir iegiti dazados laika momentos, ir iesp&jams konstruct
luminiscences kinétiku. Iegiitais datu masivu apstrada ar autora izveidotu programmu LabView
videé (3.4. att.), kas lauj att€lot luminiscences kingtikas pie konkréta izvéléta luminiscences vilna

garuma un att€lot luminiscences spektrus pie dazadiem laikiem luminiscences kingtika.
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3.4. att. Datorprogrammas saskarsne luminiscences spektru kinétiku analizei. Labaja augsgja
sturT eksperimentali iegiitais luminiscences spektra kingtikas (x-ass luminiscences vilna
garums, y-ass laiks), apaksgja kreisaja stirt luminiscences kinétikas dazadiem luminiscences
vilna garumiem, apaksgja labaja stiirT luminiscences spektri att€loti dazados laika momentos
luminiscences kingtika

Abam luminiscences kinétikas registrésanas metodém ir savas prieksrocibas un trikumi.
Izmantojot FED, luminiscences signals uz detektoru nonak caur monohromatora izejas spraugu.
Tadgjadi uz FED nonak nevis kads viens izvéléts luminiscences vilna garums A, bet gan neliels
spektralais intervals AA, kas ir atkarigs no uzstaditas monohromatora izejas spraugas platuma
(>100 pum atkariba no luminiscnces intensitates) un spektralaparata dispersijas (5.2 nm/mm).
Gadijuma, ja luminiscences joslai pie dazadiem vilpa garumiem kinétikas forma nemainas, tad
$adu metodi var izmantot un atri (~ 1 min) iegtit eksperimentalos rezultatus.

Izmantojot iCCD kameru, luminiscences kin&tiku registréSanai, iegits labaku spektralo
iz8kirtsp&ju (labaka par 0.4 nm), ka arT luminiscences kingtikas uznemtas visam spektralajam
diapazonam vienlaicigi (katram vilna garumam). Metode loti labi noder, ja luminiscences joslali
pie dazadiem vilpa garumiem ir atSkirigas luminiscences kinétikas. lzmantojot iCCD kameru
luminiscences kinétiku registréSana var prasit dazus desmitus mintiSu, jo ir jauznem vairaki
luminiscences spektri pie dazadam laika aiztures vértibam.

Lidz ar to katra konkrétaja bridi ir jaizvélas atbilsto$a luminiscences kinétikas

registréSanas metode, lai iegiitu nepiecieSamos rezultatus.
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4 Rezultati un to analize

4.1 Sintezéto paraugu sastavs un struktira

Aprakstito sintézes metozu rezultata tiek ieguts balts polikristalisks pulverveida NalLaF4
aktivéts ar Er®* dazadas koncentracijas (0.1 — 10 mol%). Iegiito pulverveida materialu sapresé

tabletes veida merjjumu veikSanai.

4.1.1 StruktUranalize
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4.1. att. Rentgendifrakcijas aina NaLaF4 paraugam ar dazadam Er®" koncentracijam.
lelaiduma ir detalizétak paradita difrakcijas maksimumu nobide

Lai parliecinatos, ka sintézes rezultata ir iegiits NaLaFs, sintez&tajiem paraugiem veica
rentgendifrakcijas analize. Arela 4.1. ir paradita rentgendifrakcijas aina 2 sintez&tajiem
paraugiem ar atskirigam Er®* koncentracijam (0.2 mol% un 10 mol%).

Abiem izvéletajiem paraugiem galvenokart novéroti NaLaFs difrakcijas maksimumi.
Sintezetajos paraugos novéroti nelieli parpalikumi no NaF. Veicot materiala skaloSanu ir
iesp&jams atbrivoties arT no NaF parpalikumiem. Savstarp&ji salidzinot paraugus, kuriem ir
veikta skalosana, ar paraugiem, kuriem nav veikta skaloSana, konstatéts, ka materiala skalosana
neizmaina materiala spektroskopiskas ipaSibas apskatitaja spektralaja apgabala (350 —
1050 nm). Tadgjadi ir iesp&jams secinat, ka NaF parpalikumi péc sintézes procesa beigam

neietekm@ materiala spektroskopiskas 1pasibas.
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Pie lielakam Er®* koncentracijam novéro NalaFs difrakcijas maksimumu nobide uz
lielaku lenku pusi (4.1. att. ielaidums). Difrakcijas maksumumu nobidi ir iesp&jams skaidrot ar
to, ka Na*, La®* un Er®* joniem ir dazadi radiusi: Na* — 102 pm, La®* — 106 pm un Er** —
88 pm. Er® radiuss ir mazaks par Na* un La®" radiusu, tadgjadi Er** iebiivéjoties NalLaF4
kristaliskaja struktiira, kristalrezga parametrs samazinas, lidz ar to rentgendifrakcijas

maksimumi nobidas uz lielakiem lepkiem [26].

4.1.2 Morfologiska analize

D5 =3.62 im

I T I N N N |

10 um

4.2. att. NaLaF:Er®* (2 mol%) SEM att&ls

Iegiito SEM datu analize parada, ka p&c sintézes iegitie pulverveida paraugi sastav no
polikristaliskiem graudiem, kuri satur kopa saauguSus NaLaFs kristalitus (4.2. att.). Graudu
izm@ri ir sadalfjusies vienmérigi un ir ar kartu dazi mikrometri. Er®* atskirigas koncentracijas

NaLaFs matrica neizmaina materiala morfologisko struktiiru.

4.2 Er® koncentracijas ietekme uz Stoksa luminiscenci NaLaF4:Er®*

Pateicoties Er** elektronisko stavoklu novietojumam (2.6. att., 2.2. tab.) ar atskirigiem
ierosmes starojuma vilna garumiem ir iesp&jams ierosinat Er®* jonu atskirigos stavoklos un
noverot luminiscences joslas ultravioleta, redzamaja un infrasarkanaja spektra apgabala.
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lerosinot dazadam Er®* koncentracijam aktivétu NaLaF4 ar 489 nm (*F7, stavokli), ir iesp&jams
novérot vairakas Er®* raksturigas luminiscences joslas redzamaja un infrasarkanaja spektra
apgabala (4.3. att.). Visi eksperimentalie m&rijumi $aja (4.2) un nakamaja (4.3) nodala ir veikti
istabas temperatiira. Arteld 4.4. Er** energijas limenu shéma ir paraditas jona parejas starp
dazadiem stavokliem, kuru rezultata rodas novérotas luminiscences joslas. Ka redzams
luminiscences joslas rodas ne vien Er¥* parejot no ierosinata stavokla uz pamatstavokli, bet ari
parejot starp dazadiem ierosinatiem stavokliem. Mainot ierosmes starojuma vilpa garumu
neliela spektrala diapazona (470 — 495 nm) netika noverotas izmainas luminiscences spektros

paraugos ar dazadam Er®* koncentracijam.
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4.3. att. Luminiscences spektrs NaLaFs aktivéts ar 0.2 un 10 mol% Er®*, ierosinot ar 489 nm
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4.5. att. Luminiscences joslu intensitates atkariba no Er** koncentracijas
(dubultlogaritmiskaja skala). Zila linija attelo luminiscences intensitati, kurai vajadz&tu bt
proporcionalai aktivatoru jonu koncentracijai, ja nenotiek aktivatoru jonu savstarpgja
mijiedarbiba

Paraugiem ar dazadam Er®* koncentracijam NalLaFs matrica novérotas izmainas
luminiscences joslu intensitasu savstarpgjas attiecibas. Astéla 4.3. ir attéloti divi NaLaF4:Er®*
luminiscences spektri, kas iegiiti pie dazadam Er®* koncentracijam. Normalizétaja (pie 540 nm)
luminiscences spektra (0.1 un 10 mol% Er®*) var redz&t, ka infrasarkanas luminiscences joslas
intensitate ir pieaugusi straujak Uzskatamak to ir iesp&jams aplikot arzela 4.5., kura ir
salidzinatas dazadas luminiscences joslas intensitates (zalas (540 nm), sarkanas (660 nm) un
infrasarkanas (980 nm)), kuram novéro biitiskas izmainas to intensitaté pie dazadam Er®*
koncentracijam.

Sarkanas luminiscences joslas (660 nm) noveérotais intensitates pieaugums ir lineari
proporcionals Er** koncentracijai apskatitaja koncentracijas diapazona. Sads luminiscences
joslas intensitates pieaugums, 1idz ar aktivatora jonu skaita palielinasanos, notiek gadijuma, ja
izmainas ierosinato jonu skaita ir saistitas tikai ar starojuma (un bezizstarojuma) pareju (zila
Iinija artela 4.5.). Apskatita situacija var realizéties gadijuma, ja nenotiek aktivatoru jonu
savstarp&ja mijiedarbiba [69].

Noverotas zalas luminiscences joslas (540 nm) intensitates izmainas atskiras no tam, kas
ir novérotas sarkanas luminiscences joslas gadijuma. Pie mazakas Er®" koncentracijas ir
noveérojams zalas luminiscences joslas intensitates pieaugums, bet ne tik strauj$ ka sarkanas
luminiscences joslas gadijuma. Zalas luminiscences intensitate sasniedz savu maksimumu, kad

Er®* koncentracija ir ~2 mol%. Pie lielakam Er®* koncentracijam, luminiscences intensitate sak
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samazinaties. Infrasarkanas joslas (980 nm) gadijuma nove@rotas intensitates izmainas atskiras
no tam, kas ir novérotas zalas luminiscences joslas gadijuma. lerosinot ar 520 nm, infrasarkanai
joslai, ir nov€rojams strauj$ luminiscences intensitates pieaugums, kas ir straujaks neka
sagaidams pie aktivatoru jonu skaita pieauguma (zila I1nija attéla 4.5.). Noverotas infrasarkanas
luminiscences joslas intensitates pieaugums ir 160 reizes, kamér Er®* koncentracija palielinas
tikai 50 reizes.

Novérotas izmainas zalas luminiscences intensitate, palielinot Er** koncentracijai
(0.2 — 10 mol%), var saistit ar koncentracijas dz&Sanas procesu [16], kad dazadi energijas
pardeves procesi (migracijas, kross-relaksacija) starp erbija joniem palielinas. Lidz ar to
paradas papildus “celi”, kuru rezultata samazinas jonu skaits ierosinataja “Ssp stavokli.
Savukart strauj$ infrasarkanas luminiscences joslas intensitates pieaugums, palielinoties Er®*
koncentracijai, liecina par jonu skaitu palielina$anos ierosinataja *l11/> stavokli. Sadas izmainas
var norisinaties gadijuma, ja pastav procesi, pieméram, energijas pardeve, kas izmaina jonu
skaitu, kuri atrodas dazados elektroniskajos stavoklos.

Izmainas zalas un infrasarkanas luminiscences joslu intensitates (jonu skaitu ierosinataja
stavokli) ir iesp&jams apskatit ar vienotu energijas pardeves procesu — Kross-relaksaciju. Kross-
relaksacijas mehanismi, kas saistitu sava starpa Sz un *l11/2 stavok]us, ir piedavati jau ieprieks
[70].
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4.6. att. Iespgjamie kross-relaksacijas procesi Er®*: bultina ar trekno Iiniju — starojuma pareja
(luminiscence), bultina ar partraukto Iniju— energijas pardeves process, bultina ar punkt&to
liniju — bezizstarojuma pareja
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Saja darba apskatitaja gadijuma piemécrotakie kross-relaksacijas procesi ir
(*Szi2; “lisi2)—(*laziz; Hlorz) un (*Sarz; 4lisiz)—(Ylorz; *liarz), Kas ir paraditi 4.6. att. Abos gadijums
jonam nonakot “lg2 stavokli, tas bezizstarojuma cela nonak stavokli ar mazaku energiju - *l11/2.
Joni no stavokla *l11/2 starojuma veida nonakot pamatstavokli izstaro infrasarkano starojums,
kas atbilst 980 nm. Sadu kross-relaksacijas procesu rezultata (4.6. att.) jonu skaits, kas atrodas
stavoklT *Sgp, samazinas un pieaug jonu skaits stavokli *l11/2. Lidz ar to zalas luminiscences
intensitates samazinasies, bet infrasarkanas 980 nm luminiscences joslas intensitate pieaugs, ka
tas ir paradits attéla 4.5.

Kross-relaksacijas procesa izpausmes ir iesp&ams noverot ne tikai luminiscences
spektros, ka tas jau ir paradits, bet ari luminiscences kinétika. Noveérojot izmainas
luminiscences kinétikas Iikn€s, biitu iesp&jams papildus parliecinaties par kross-relaksacijas
procesu norisi. Tadel ir veikta luminiscences kin&tikas analize sarkanajai un zalajai

luminiscences joslai. Iegitie eksperimentalie rezultati ir aplikojami attela 4.7.

Sarkana luminiscence (660 nm) Zala luminiscence (540 nm)
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4.7. att. Luminiscences kinétikas (puslogaritmiskaja méroga) *Fo;>—*l15/2 (@) Un *Sarz—"l152
(b) optiskajam parejam pie dazadam Er’* koncentracijam. Ierosmes starojuma vilna garums
(@) 650 nm un (b) 520 nm

Izveletaja Er®" koncentraciju diapazona sarkanas luminiscences kingtikas Iiknes
neizmainas un ir ar vienkarSu eksponencialu raksturu (4.7. att. a). Tas, ka nav novérotas
izmainas luminiscences kinétikas Iikn€s, liecina par to, ka nav nov@rojama koncentracijas
dzesana sarkanajai luminiscences josla. Lidz ar to nenotiek energijas pardeves procesi, kuru
rezultata varétu samazindties jonu skaits stavoklT *Foy. lerosinata stavokla *Fo, dzives laiks ir

704 us.
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Zalas luminiscences kingtikas liknes ierosinot ar 520nm ir paraditas attéla 4.7. b. Mainot
ierosmes starojuma vilna garumu Saura spektralaja intervala (470 — 520 nm), netika novérotas
butiskas izmainas zalas luminiscences kinétikas likn€s. Zalas luminiscences kin&tikas liknés
at§kiras paraugos ar dazadam Er®* koncentracijam. Pie mazas Er** koncentracijas
luminiscences kingtikai ir vienkarss eksponencials raksturs, kas vargtu liecinat par to, ka nav
novérojama Er®* savstarpgja mijiedarbiba. Sada gadijuma zalas luminiscences dzi$anas kinétika
raksturos tikai ierosinata stavokla %Sz dzives laiks. Aprakstot 30 zalas luminiscences kinétiku
ar sakaribu (2.7), iegiist, ka ierosinata stavokla *Ssj2 dzives laiks ir 667 us. Palielinoties Er®*
koncentracijai luminiscences intensitates samazinasanas notiek straujak (4.7. att. b). Papildus
tam, luminiscences kinétikas Iiknei vairs nav vienkarSs eksponencials raksturs (taisne
puslogaritmiskaja méroga). Abi Sie novérojumi liecina, ka notiek Er®* savstarpgja mijiedarbiba,
kuras rezultata samazinas jonu skaits apskatamaja ierosinataja stavokli.

Teorijas sadala ir aprakstiti vairaki energijas pardeves mehanismi (tiesa relaksacija, atra
migracija, migracijas limitéta relaksacija), kas var norisinaties starp aktivatora joniem un, kuru
rezultata samazinas jonu skaits ierosinataja stavokli. No $im sakaribam sekoja, ka atras
migracijas gadijuma luminiscences kinétikas Iikne biis ar eksponencialu raksturu (2.15), bet
tieSaja relaksacija (kross-relaksacija) (2.14) un limitétaja migracija (kross-relaksacija un
migracija kopa) (2.16) luminiscences kinétikas Iiknei biis neeksponencials raksturs. Novérotais
zalas luminiscences kingtikas Iiknes neeksponencialais raksturs, izvéletaja Er®* koncentraciju
diapazona, liecina par to, ka Er’" savstarp&ja mijiedarbiba ir saistita ar kross-relaksacijas
procesiem. Tadgjadi var uzskatit, ka atra migracija, ka vienigais savstarp&jas mijiedarbibas
veids starp Er®* nenotiek vai ir maz izteikts.

Vienkarsakais no atlikusajiem Er3* savstarpgjas mijiedarbibas procesiem ir saistits ar to,
ka ir novérojama tikai kross-relaksacija. Sada gadijuma zalas luminiscences dzi$anas kingtikai
vajadzeétu paklauties sakaribai (2.14). Par parametra wo vértibu, kas raksturo ierosinato stavokli
un tadgjadi ir uzskatams par konstantu lielumu neatkarigi no Er** koncentracijas, tiek pienemts
dzives laiks, kas iegiits aprakstot zalas luminiscences kingtiku pie mazakas Er®" koncentracijas
ar vienkarSu eksponenti, tas ir 667 us. Veicot kinétiku analizi, izmantojot sakaribu (2.14),
konstatets, ka, nemainot parametra Wo vertibu, nav iesp&jams iegiit pilnigu sakritibu starp
aproksiméto funkciju (2.14) un eksperimentalajiem rezultatiem. Lidz ar to, ir iesp&jams izdarit
secinajumu, ka Kross-relaksacija nav vienigais energijas pardeves mehanisms, kas samazina
jonu skaitu ierosinataja Sz stavokli. Ir iespéjama arT energijas migracija starp erbija joniem
4Sa/2 stavokliem. Luminiscences kinétiku analize paradija, ka limitétas relaksacijas modelis

(sakariba (2.16)) vislabak apraksta eksperimentali iegiitas zalas luminiscences kin&tikas Iiknes.
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Zalas luminiscences kin&tiku analizes rezultati apstiprina ieprieks izteikto piepémumu,
ka zalas luminiscences koncentracijas dz€Sana ir saistita ar kross-relaksacijas procesiem.
Papildus tam ir noteikts, ka starp joniem kas atrodas ierosinataja stavokli *Sas, notiek energijas

migracija.

4.2.1  Secinajumi

» NalLaFs ar Er** dazadas koncentricijas ir novérojamas erbija jona raksturigas
luminiscences joslas zalaja, sarkanaja un infrasarkanaja spektralaja regiona;

+ Sarkanas (660 nm) luminiscences joslai 0.2 — 10 mol% Er®* koncentracijas diapazona
nav novérojama koncentracijas dzéSanas efekts;

+ Zalas (540 nm) luminiscences joslai 0.2 — 10 mol% Er®" koncentracijas diapazona ir
novérojams koncentracijas dzé3anas efekts un tas ir saistits ar Er®" savstarpgjo

mijiedarbibu kross-relaksacijas un energijas migracijas veida.

4.3 Augsup-parveidota luminiscence NalLaF4:Er3*
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4.8. att. Augsup-parveidotas luminiscences spektrs NaLaF4:Er®* (2 mol%), ierosinot ar
981 nm impulsa lazeru

Tradicionali ar Er®* aktivétos materialos augSup-parveidoto luminiscenci var ierosinat ar
dazadiem ierosmes starojuma vilnpa garumiem infrasarkanaja spektra apgabala, pieméram,

~1.5 pm, ~980 nm un ~800 nm. lerosinot NaLaF4:Er®* (2 mol%) ar 980 nm starojumu, novéro,
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ka paraugs spid intensiva zala krasa. Registréjot augSup-parveidotas luminiscences spektru ir
redzamas Er’" raksturigas luminiscences joslas, redzamaja un pat ultravioletaja spektra
apgabala (4.8. att.).

980 nm ierosmes starojuma fotona energija ir 1.27 eV. Salidzinot ar luminiscences joslu
fotonu energijam var noteikt, ka 660 nm (1.89 eV), 540 nm (2.37 eV), 520 nm (2.28 eV) un
490 nm (2.54 eV) luminiscences ierosinaSanai ir nepiecieSami vismaz 2 ierosmes starojuma
fotoni, bet 408 nm (3.04 eV) un 380 nm (3.26 eV) — vismaz 3 ierosmes starojuma fotoni.

Augsup-parveidotas luminiscences spektra zala luminiscences josla pie 540 nm arT ir
visintensivaka, tad¢] Saja nodala, tiks apskatiti procesi, kas ir saistiti ar zalas augSup-parveidotas

luminiscences joslas ierosinasanos.

4.3.1 Zala luminiscence (540 nm)

No literatiiras ir zinams, ka Er®* zalas augsup-parveidotas luminiscences ierosme var
norisinaties energijas pardeves cela un ar ierosinata stavokla absorbciju [41]. Atkariba no
dazadiem faktoriem, piem&ram, Er®" koncentracijas, ierosmes starojuma vilna garuma, Er**
iebiivésanas dazadas vietas NaLaFs kristaliskaja rezgi, zalas augSup-parveidotas luminiscences

ierosmes procesi var mainities [71, 72].
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4.9. att. Augsup-parveidotas zalas luminiscences (540 nm) kinétikas Iiknes NaLaF4:Er3*
(2 mol%), ierosinot ar dazadiem vilpa garumiem

Analizgjot augSup-parveidotas zalas luminiscences kinétiku ir iesp&jams noteikt, kur§ no

augSup-parveidotas luminiscences ierosmes mehanismiem norisinas. A#tela 4.9. ir paraditas
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augSup-parveidotas zalas luminiscences kingtikas liknes, ierosinot ar dazadiem ierosmes
starojuma vilpa garumiem (966 — 982 nm) un zalas luminiscences kin&tikas Iikne tieSaja
ierosmé (520 nm). Ka redzams ir novérojamas atSkiribas luminiscences kinétikas Iiknés. Pie
Tsakiem ierosmes starojuma vilpa garumiem (966 nm, 972 nm), luminiscences intensitates
maksimumus ir novérojams lidz ar ierosmes impulsu (lazera impulsu) péc ka seko dzi$anas
dala. Pie garakiem ierosmes starojuma vilnpa garumiem (978 nm, 982 nm) luminiscences
intensitates maksimumu noveéro péc ierosmes starojuma impulsa beigam, tas ir, luminiscences
kin&tikas Iikng ir novérojams luminiscences intensitates picaugums. Attiecigi tas nozimé, ka
pie 1sakiem ierosmes starojuma vilna garumiem doming ierosinata stavokla absorbcija, bet pie
garakiem ierosmes starojuma vilpa garumiem noteicoSais ir energijas pardeves process zalas

augSup-parveidotas luminiscences ierosinasana.
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4.10. att. Ierosinata stavokla absorbcija un energijas pardeves process Er** energijas limenu
shéma, ierosinot ar 980 nm starojumu

Minétie augSup-parveidotas zalas luminiscences ierosmes mehanismi ir paraditi
attela 4.10. lerosinata stavokla absorbcijas gadijuma (4.10. att. a) notiek divu ierosmes
starojuma fotonu absorbcija, ierosinot jonu no *lis2 uz #l11/2 un péc tam no *l11/2 Uz *F7/2 stavokli.
Jonam relaksgjot no *F7;2 bezizstarojuma pareja uz *Ss stavokli, no kura tiek novérota zala
augSup-parveidota luminiscence. Energijas pardeves gadijuma (4.10. att. b), absorbgjot
ierosmes starojuma fotonus, divi erbija joni nonak ierosinataja stavokli *l11/. P&c tam, vienam
no joniem nonakot pamatstavokli, energija tiek pardota otram Er®*, kur§ attiecigi no *l1/2 tiek
ierosinats stavoklT *F7/2. Bezizstarojuma cela jonam no *Fzz ir nonakot uz *Ssp, tiek novérota

Er¥* raksturiga zala augSup-parveidota luminiscence.
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4.11. att. Augsup-parveidotas zalas luminiscences spektrs NaLaF:Er®* (2 mol%), ierosinot ar
dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem

Zalas augSup-parveidotas luminiscences spektrs neizmainija savu formu (4.11. att.),
ierosinot ar iepriek§ apskatitajiem ierosmes starojuma vilpa garumiem (966 — 982 nm).
Vienadie luminiscences spektri pie dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem liecina par
to, ka luminiscenci novéro no viena un ta pasa Er®* kopuma.

Mingtas augSup-parveidotas zalas luminiscences kingtikas formas izmainas ir iesp&jams
skaidrot ar augSup-parveidotas luminiscences ierosmes mehanismu mainu. Pie Tsakiem
ierosmes starojuma vilpa garumiem (966 nm) dominé ierosinatd stavokla absorbcija, jo
luminiscences kinétikas Iiknei nav novérojama izteikta pieauguma dala (p&c ierosmes impulsa)
un §T luminiscences kin&tika ir vislidzigaka tiesas ierosmes luminiscences kinétikai (4.9. att.
520 nm). Palielinot ierosmes starojuma vilpa garumu, ir redzams, ka luminiscences kinétika
klust “garaka” un ir novérojama pieauguma dalas veidoSanas. Tas attiecigi liecina par to, ka
pakapeniski energijas pardeves procesa ipatsvars pieaug. Lidz ar to ir iesp&jams secinat, ka
mainot ierosmes starojuma vilna garumu par daziem nanometriem, mainas augSup-parveidotas
luminiscences ierosmes mehanisms.

Lai izskaidrotu $adu domingjosa augSup-parveidotas luminiscences ierosmes mehanisma
nomainu, ir jaapliko energijas limenu shéma. Elektriska lauka dgl, kas pastav kristaliskajas
struktiiras, energijas [Tmeni saskelas vairakos apakslimenos — Starka komponentgs, veidojot
nosacitu nelielu zonu (4.12. att.). Papildus tam energijas starpiba starp E1-EO (*l1s/2 — *l11/2) un

E2-E1 (*l11/2 — *F712) nedaudz tomér atskiras.
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Gadijuma, ja ierosmes Starojums ir ar 1saku vilpa garumu, tad ierosmes starojuma fotona
energija ir pictickama (4E1 4.12. att. a), lai parvarétu energijas starpibu starp E1-EO un E2-E1

(4.12. att.). Tada gadijuma ir novérojama ierosinata stavokla absorbcija.

E1-E0 < E2-E1
E2 | N
A :
|
|
AE1 AE2 :AE3
1
1
T
E1 L I =
|
|
AE, AE, AE, ! AE >AE,
|
EO | v |
a b c

4.12. att. Energijas limenu shéma: a) ierosinata stavokla absorbcija notiek, b) ierosinata
stavok]a absorbcija nenotiek, jo pietriikst ierosmes energija, ¢) energijas pardeve ir iesp&jama

lerosinot augSup-parveidoto luminiscenci ar garakiem vilpa garumiem, ierosmes
starojuma fotona energija (4E> 4.12. att.) ir pietickama, lai parvarétu pirmo energijas starpibu
starp EO un E1 (E1-EOQ, 4.12. att.), bet ar So pasu fotona energiju nepietiek, lai parvarétu otro
energijas starpibu starp E1 un E2 (E2-E1, 4.12. att. b). Sada gadijuma nav iesp&jams novérot
ierosinata stavokla absorbciju.

TrukstoSo energijas daudzumu, lai parvarétu energijas starpibu starp E2—E1, ir iesp&jams
ieglit N0 matricas kristaliska rezga svarstibam (termiskas energijas). lerosinot jonu stavokli E1,
Starka apakilimenu apdzivotiba paklaujas Bolcmana sadalfjumam, respektivi, lielaka
temperattira jonam ir lielaka varbiitiba atrasties ierosinata stavokla E1 augstakajas energijas.
Tada gadijuma jonam no stavokla E1 augstakiem Starka Iimeniem nonakot pamatstavokla EO
zemakajos Starka Iimenos, pardod jau lielaku energiju neka ierosmes starojuma vilpa garumam
(4E3 > AE>) blakus esosam Er®*, kura ir pietieckama, lai parvarétu energijas starpibu starp E2-E1
(4.12. att. c). Lidz ar to ir iesp&jama energijas pardeve.

Apskatot augSup-parveidotas luminiscences kinétikas formu, ir iesp&jams pateikt, kur§ no
ierosmes procesiem: ierosinata stavokla absorbcija vai energijas pardeves process, norisinas, ka
ar1 salidzinat to savstarp€jo ieguldijumu. Tomeér $ada veida ir griiti pateikt, kur§ no Siem

ierosmes mehanismiem nodroSina péc iesp&jas efektivaku augSup-parveidotas zalas
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luminiscences ierosmi. Lai to noteiktu, ir nepiecieSams uzpemt augSup-parveidotas zalas
luminiscences ierosmes spektru, ierosinot ar infrasarkano starojumu (940 — 1010 nm). No §1
ierosmes spektra (4.13. att.) ir redzams, ka vislabak augSup-parveidoto zalo luminiscenci ir
iespéjams ierosinat ap 978 nm, kad energijas pardeves process ir domingjosais

augSup-parveidotas luminiscences ierosinasanai.
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4.13. att. NaLaF4:Er** (2 mol%) augsup-parveidotas luminiscences (pie 540 nm) ierosmes
spektrs infrasarkanaja spektra apgabala

lerosinot ar 966 nm, kad parsvara norisinas ierosinata stavokla absorbcija (4.9. att.
966 nm), ierosmes spektra ir redzams, ka augSup-parveidota zala luminiscence ierosinas 10
reizes mazak (4.13. att.), neka gadijuma kad norisinas energijas pardeve starp erbija joniem,
ierosinot ar 978 nm. Sis novérojums labi saskan ar literatiira atrodamiem rezultatiem par to, ka
energijas pardeves process ir lidz pat par divam kartam efektivaks process neka ierosinata
stavokla absorbcija (2.3. tab.) [52].

Ka jau tika teikts nodala par energijas parneses mehanismiem, realajos eksperimentos var
novérot abus augSup-parveidotas luminiscences ierosmes mehanismus, respektivi,
eksperimentalos datus var aprakstit ar abu procesu summu péc formulas (2.21). Attela 4.14. ir
paradita augSup-parveidotas luminiscences kinétika zalajai luminiscences joslai (540 nm)
ierosinot ar 972 nm. Doto augSup-parveidotas luminiscences kinétiku ir iesp&jams sadalit 2
dalas: ierosinata stavokla absorbcija (sarkana Iinija) un energijas pardeves dala (zila Iinija).

Zala augSup-parveidota luminiscence energijas pardeves procesa var ierosinat, gadijuma,
ja erbija joni atrodas tuvu viens otram. Er®* koncentracijas pieauguma gadijuma, kad tie atrodas

tuvak viens otram, Sis process var norisinaties efektivak. To ir iesp&jams noverot ar1 zalas
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augsup-parveidotas luminiscences kingtikas, kad energijas pardeves procesa ipatsvars pieaug,

salidzinot ar ierosinata stavok]a absorbciju.

10 | ' | L 1 1 | L | L 1 L | L |
Luminiscences kinétika
lerosinata stavok|a absorbcija

55 Energijas pardeve
lerosinata stavok|a absorbcija
un enerdijas pardeve

Intensitate, rel. vien.

Laiks, ms

4.14. att. Augsup-parveidotas zalas luminiscences (540 nm) kin&tika NaLaF4:Er®* (2 mol%),
ierosinot ar 972 nm, kas sastav no ierosinata stavokla absorbcijas un energijas pardeves
procesiem

4.3.2 Secinajumi

e NalLaF4Er** augiup-parveidotds luminiscences spektra novérojamas Er*
luminiscences joslas ultravioletaja, redzamaja un infrasarkanaja spektra apgabala ar
domingjoso zalo (540 nm) luminiscences joslu;

e Zalas (540 nm) augSup-parveidotas luminiscences ierosmes mehanisms ir saistits gan ar
ierosinata stavokla absorbciju, gan ar energijas pardeves procesu;

e Palielinot ierosmes starojuma vilpa garumu energijas pardeves process klast

domingjoSais zalas augSup-parveidotas luminiscences ierosinasanai.
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4.4 NalLaF:Er®* luminiscences spektri un spektru kinétikas
zemajas temperatiras (15 K)

4.4.1 Stoksa luminiscence

NaLaFs kristaliskaja struktiira eksisté tris neekvivalentas katjonu vietas, kuras ka
aktivators varétu iebiivéties dazadi retzemju elementu joni, pieméram, Er¥*. Atskirigas
kristaliskas apkartnes var ietekmé& un izmainit dazadus luminiscences raksturlielumus,
piemé&ram, luminiscences spektrus, ierosmes spektrus, luminiscences spektru kinétikas, tadel
sadus retzemjus elementus ir iesp&jams izmantot ka materiala zondes. Lidz $im apskatitajos
tiesds un augSup-parveidotas luminiscences procesos NalLaF4Erd*, kas veikti istabas
temperatiird, netika novérotas spektroskopisko Ipasibu izmainas, ko varétu saistit ar Er’*
atraSanos dazadas NalaFs kristaliskajas vietas. Piemérotaki eksperimentalie nosacijumi, lai
noverotu $adas izmainas, ir veikt dazadus luminiscences mérijjumus zemajas temperatiiras
(15 K), kad samazinas termisko procesu ietekme uz luminiscences TpaSibam, pieméra,
pazeminoties temperatiirai, luminiscences joslas klust Saurakas. Lai to var€tu izdarit tiks
apskatiti divi NaLaF4 paraugi ar dazadam Er®* koncentracijam. Galvenokart apskatis NalLaF4
paraugu ar 2 mol% Er** koncentraciju, pie kuras zalas luminiscences joslas intensitate ir
vislielaka. Papildus tam apskatis arT NaLaF4 paraugu ar 0.1 mol% Er®* koncentraciju, pie kuras
Er** savstarpgjie attalumi ir pietiekami lieli un savstarpgja mijiedarbiba biitu neievérojami
maza.

NalLaFs, kas aktivéts ar 2 mol% Er¥", tika uzpemti zalas luminiscences spektri
(*Sarz — *l1s12), ierosinot *F7y, stavokli. legiitie eksperimentalie rezultati ir paraditi attéla 4.15.
2D grafika uz x-ass ir att€lots luminiscences vilna garums un uz y-ass ir ierosmes starojuma
vilna garums. Attélojot ieglitos eksperimentalos datus $ada veida, ir iesp&jams skaidri saskatit
Starka apaksojoslu novietojumu luminiscences un ierosmes spektra.

Apskatot luminiscences (pie 542.3 nm) ierosmes spektru (4.15. att. grafiks pa kreisi), ir
skaidri saskatamas Sauras, labi iz8kirtas Starka apakslimenu komponentes. Papildus $aurajam
Starka joslam uz Tsaku ierosmes starojuma vilna garuma pusi (ap 478 nm) ir novérojama ari
viena plata josla. Sada pati plata josla ierosmes spektra, kas atrodas uz 1saku vilna pusi no Starka
apakslimeniem, tika noveérota ari gadijumos, kad zala luminiscences ierosinasana notiek caur
*Fai2,52, 2Hi12, *Sarz (4.16. att.). Platas joslas paradiSanas ierosmes spektros ierosinot Erd
atSkirigos stavoklos (ar dazadiem vilpa garumiem), liecina par to, ka §Ts joslas raSanas ir saistita

ar Er®* un NaLaF4 matricas mijiedarbibu.
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4.15. att. Luminiscences un tas ierosmes spektri NalLaFs aktivétam ar 2 mol% Er®*, kas mériti
15 K. lerosme notiek *F7/2 stavokli un luminiscenci novéro pareja *Sz;z — *lisp2

Platas joslas paradisanas ierosmes spektrd ir novérojami ari NaYFa, kas aktivéts ar Er3*
(2 mol%) un Yb** (20 mol%) [20]. Zalas luminiscences ierosmes spektra, ap 480 nm (*F7z),
blakus $auram Starka joslam uz Tsaku ierosmes starojuma vilpa garuma pusi ir novérojama ari
plata ierosmes josla. Min&taja darba $1 plata josla netiek analizéta un skaidrota. NaYF4 matrica
bez Er¥*+ atrodas arT vél Yb®, kas iespgjams varétu biit par céloni §adas joslas rasanas. Saja
darba apskatitaja materiala §Ts platas joslas ra$anas ir saistita ar NaLaF4 aktivéta ar Er®* ietekmi,
jo Yb3* ka aktivators sintézes procesa netika pievienots.

Lidzigi eksperimentalie rezultati ierosmes spektros ir novéroti ne tikai NaLnFs, bet ar
citos materialos, kas ir aktivéti ar retzemju elementiem [73 — 75]. Sajos darbos platas joslas
paradisanas ierosmes spektra uz isaku vilpa garuma pusi no jonu parejam tiek saistitas ar fononu
blakusjoslam [76, 77].

Tik tieSsam, attela 4.16. ir redzams, ka visos ierosmes spektros $1 platd josla ir
novietojusies aptuveni 300 cm™ uz isaku ierosmes starojuma vilpa garuma pusi no Starka

komponentém, kas labi saskan ar noteikto fononu energiju NalLaF. matricai ~ 290 cm™
(2.12. att.).
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4.16. att. NaLaF4+:Er** (2 mol%) luminiscences (542.3 nm) ierosmes spektri, kas iegiiti
ierosinot dazados Er®* stavoklos: a) *Fas2 un *Fsp2, b) *F712, ) 2Hi1sz, d) #Szr2. Mérfjumi veikti
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4.17. att. Luminiscences spektri NaLaF:Er®* (2 mol%) registréti 15 K un ierosinati ar
dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, kas atbilst parejai *l1s, — *F7z2: a) plataja josla

ierosmes spektra, b) Starka apakgjoslas

Ierosinot luminiscenci ar vilna garumiem, kas atbilst platajai joslai ierosmes spektra,

netika noveérotas izmainas zalas luminiscences spektra (4.17. att. a). Toties, ierosinot ar

dazadiem vilpa garumiem, kas atbilst Starka apakslimeniem, tika noverotas biitiskas izmainas

zalas luminiscences spektros (4.17. att. b). Sadas Tpasi jitigas izmainas zalas luminiscences

spektra atkariba no ierosmes Starojuma vilna garuma, var skaidrot ar faktu, ka Er* ir iebiivgjies

dazadas vietas NaLaF4 kristaliska rezga struktiira. Analizgjot iegiitos luminiscences spektrus, ir
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iespgjams izsecinat atskirigo vietu skaitu, kuras Er®* varétu iebiivétie NaLaFs Kristaliskaja

rezgi.

3.0 L 1 L | L | L |

2.5

2.0 5

lerosme ar 482.8 nm - Er(1)
lerosme ar 484.8 nm - Er(2)
lerosme ar 485.2 nm - Er(3)

1.5 4

1.0

Intensitate, rel. vien.

0.5 1

0.0

. T : , : T : , .
535 540 545 550 555 560
Luminiscences vilna garums, nm

4.18. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) 3 domingjosie zalas luminiscences spektri, ierosinot ar
dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem. Mérijumi veikti 15 K

Analizgjot zalas luminiscences spektrus, kas ierosinati ar dazadiem ierosmes starojuma
vilna garumiem, izdevas atlasit 3 intensivus zalas luminiscences spektrus, kas sava starpa
atskiras visvairak (4.18. att.). Iegiito spektru skaits lieck domat, ka Er®* var iebiivéties NaLaF4
kristaliskaja rezgi trs neekvivalentas vietas. Lai par to parliecinatos pilniba, tika veikta papildus

zalas luminiscences spektru analize.

4.1. tabula
Spektroskopiskie raksturlielumi Er®*, kas atrodas dazadas NaLaF kristaliska rezga pozicijas
Vieta Er(1) Er(2) Er(3)

lerosmes starojuma vilna garums, nm  482.8  484.8  485.2
Luminiscences vilna garums, nm 5444 5455 5399

Vienkarsibas labad katru no ieglitajiem zalas luminiscences spektriem apzimésim Er(1),
Er(2) un Er(3) un tie raksturo Er® kas atrodas kada no neekvivalentas pozicijas NalLaFs
kristaliskaja struktiira. Raksturigie (izteikti atSkirigie) ierosmes starojuma vilpa garumi un
luminiscences vilpa garumi izteikti at$kirigajam Starka apaksjoslam ir paraditi tabula 4.1.
Katram no iegiitajiem zalas luminiscences spektriem ir kada raksturiga Starka apaksjosla, kas

paradas tiesi $aja luminiscences spektra. Er(1) pozicija T raksturiga Starka apaksjosla atrodas
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pie 544.4 nm, Er(2) — 545.5 nm un Er(3) — 539.9 nm. AtlikuSajos 2 atlasitajos unikalajos

luminiscences spektros §i josla neparadas, vai paradas ar mazaku intensitati, piem&ram,

544.4 nm un 545.5 nm paradas gan Er(1), gan Er(2) spektra. Tas lick domat, ka ierosinot

parauga luminiscenci ar izvél&to ierosmes starojuma vilna garumu, parsvara tiek ierosinats Er3*

viena vietd un nedaudz tiek ierosinats arT Er®* kada cita vieta. Tapéc, lai labak vargtu izskirt

unikalos

zalas luminiscences spektrus, kas rodas no Er’* dazadas kristaliskas vietas, tika

uznemtas zalas luminiscences spektru kinétikas. Starka apak$joslam, kas naktu no Er®*

dazadam pozicijam kristaliskaja rezgi, luminiscences kinétikas varétu atskirties. Izmantojot §is

atskiribas, biitu iespgjams ieglit “tirakus” dazadas vietds eso$o Er** zalas luminiscences

spektrus.
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4.19. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kingtikas, ierosinot ar dazadiem

ierosmes starojuma vilna garumiem, kas atbilst atSkirigam Er®* pozicijam. M&rijumi veikti

15K

Zalas luminiscences spektru kinétikas, ierosinot Er(1), Er(2) un Er(3), ir paraditas

attéla 4.19. lerosinot zalo luminiscenci ar 482.8 nm (raksturigs Er(1)) un skatoties raksturigo

vilpa garumu Er(1) pozicijai (544.4 nm), luminiscences kinétikas Itkné novéro vienkarsu
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eksponencialu raksturu (4.19. att. a). lerosinot ar 484.8 nm un nov&rojot 545.5 nm, kas ir
raksturigie vilna garumi Er(2) pozicijai, zalas luminiscences king&tikai ir eksponencials raksturs
(4.19. att. b). Ierosinot un skatoties luminiscenci, kas raksturigs Er(3) pozicijai (ierosme ar
485.2nm un luminiscence pie 539.9 nm) luminiscences kingtika arT ir ar eksponencialu raksturu
(4.19. att. c). No luminiscences kiné&tikas vienkarsa eksponenciala rakstura ir iesp&jams secinat,
ka nenotiek kross-relaksacijas process, ka tas bija novérots mérijumos istabas temperatira.

Ja apskatamas luminiscences vilna garums atbilst vienai Er** pozicijai, bet ierosmes
starojuma vilna garums atbilst kadai citai Er** pozicijai, tad pie $1 izv&leta luminiscences vilpa
garuma luminiscences kingtikas liknei nav novérojams vienkar$s eksponencials raksturs.
lerosinot ar 482.8 nm, kas atbilst Er(1) pozicijai, un apskatot luminiscences kinétiku pie
545.5 nm, kas atbilst Er(2) pozicijai, luminiscences kingtikas likné novéro pieauguma dalas
veidosanos (4.19. att. a). Krietni vien izteiktaka picauguma dala luminiscences kiné&tika ir
noverojama gadijuma, ja ierosina ar 484.8 nm (Er(2) pozicija) un skatas luminiscences kin&tiku
pie 544.4 nm (Er(1) pozicija) (4.19. att. b ). lerosinot ar 485.2 nm (Er(3) pozicija) un apskatot
luminiscences vilpa garumu, pieméram, pie 545.5 nm (Er(2) pozicija), ar1 ir noveérojama
picauguma dalas veidosanas (4.19. att. ¢). Er(3) pozicijai raksturigie luminiscence vilna garumi
netika novéroti, ierosinot ar Er(1) un Er(2) raksturigajiem ierosmes starojuma vilpa garumiem.
To ir iesp&jams skaidrot ar to, ka Er(3) pozicijas luminiscences spektrs ir novérojams ar mazako
intensitati, kas liecina, ka Er(3) pozicijas skaits ir mazs.

Picauguma dalas veidoSanas luminiscences kin€tika liecina par to, ka sakuma momenta
ierosinato jonu skaits ir mazs (ir novérojama neliela sakuma intensitate). Nakamajos laika
sprizos péc ierosmes impulsa beigam ierosinato jonu skaits palielinas. Ta ka jonu ierosinasana
vairs nevar notikt ar ierosmes starojuma fotoniem, tad energijas limena apdzivotiba var
palielinaties tikai gadijuma, ja ierosmes energija, jonu ierosinasana attiecigaja stavokli, tiek
sapemta no citurienes. Tas ir iespgjams gadijuma, ja jau ierosinats Er’* pardod savu energiju
blakus esosam Er®*, kas nozimg, ka notiek energijas pardeve starp Er®*, kas atrodas dazadas
vietas NaLaF4 kristaliskaja rezgl. Ta ka energijas pardeve notiek no “Sz (péc ierosmes *F7j
stavoklT jons pariet atri *Sz/2 stavokli) un luminiscence notiek no *Ss, energijas limena, tad var
secinat, ka starp Er®*, kas atrodas dazadas kristaliskajas apkartn@s, notiek energijas migracija.

Zalas luminiscences spektru kingtikas (4.19. att.) parada to, ka iegiitie 3 unikalie zalas
luminiscences spektri (4.18. att.), kas varétu raksturot Er®" kada no dazadajam NaLaF
kristaliskajam apkartném, tomgr ir neliela ietekme no pargjo Er®* luminiscences spektriem.
Pieauguma dalas esamiba luminiscences kiné&tika liecina par to, ka citu luminiscences spektru

ieguldijums, novérota luminiscences spektra veidoSana, paradas péc kada laika momenta. Lai
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iegiitu kvalitativakus unikalo Er®* luminiscences spektrus, ir nepiecieSams tos registrét, kad
energijas pardeves Ipatsvars ir mazs, tas ir luminiscences kinétikas sakuma posma, uzreiz péc
lazera ierosmes impulsa beigam. Sada veida iegiitos luminiscences spektrus ir iespgjams
apskatit attéla 4.20. Salidzinot ar 4.18. att. ir redzams, ka So luminiscences spektru formas ir
saméra lidzigas, bet ar nelielam atskiribam: samazinas dazu Starka apaksjoslu, kas raksturigs
citai Er®* pozicijai, ipatsvars luminiscences spektra. Sis atskiribas parada to, ka ir samazinajusas
citu Er®* luminiscences spektru ietekme. Tadgjadi iegiitie tris dazadie luminiscences spektri no
luminiscences kingtiku sakuma momenta, raksturo tris dazadus Er’*, kas atrodas dazadas

NaLaF4 kristaliskajas apkartnés.

3.0 . 1 . 1 . 1 . 1 .

2.5
S 20-
= lerosme ar 482.8 nm - Er(1)
i lerosme ar 484.8 nm - Er(2)
g 15 lerosme ar 485.2 nm - Er(3)
G :
2
E
2
& 1.0
=

0.5 4

0-0 7 T T T T T T T T T

535 540 545 550 555 560

Luminiscences vilna garums, nm

4.20. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) 3 domingjosie zalas luminiscences spektri, kas iegiiti no
luminiscences kinétiku sakuma posma, ierosinot ar dazadiem ierosmes starojuma vilna
garumiem. Merijumi veikti 15 K

Lai parliecinatos par ieglto spektru unikalitati (4.20. att.), tika uzpemti zalas
luminiscences ierosmes spektri NaLaFs ar 0.1 mol% Er** koncentraciju. Tadas mazas Er**
koncentracijas gadijuma zalas luminiscences kinétikas liknés netika noveérota pieauguma dalas
veidosanas, ka arl luminiscences kingtikas Iikné visam Starka apak$joslam bija vienada.
Tadgjadi ir iesp&jams secinat, ka pie §1s Er** koncentracijas (0.1 mol%) energijas pardeve
nenotiek. Lidz ar to iegiitie dazadie spektri raksturo Er®*, Kas atrodas kada no dazadajam Er3*
pozicijam. Salidzinot luminiscences spektru, kas iegiiti pie 0.1 mol% Er** koncentracijas, ar
luminiscences spektriem, kas iegtiti no luminiscences spektru kinétiku sakuma momenta
paraugam ar 2 mol% Er®* koncentraciju, var redzét, ka tie ir praktiski identiski (4.21. att.). Lidz

ar to ir iesp&jams secinat, ka izmantojot metodi luminiscences spektru iegliSanai no
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luminiscences kinétiku sakuma momenta, ir iesp&jams iegit luminiscences spektrus, kas

raksturo Er®* atrasanos dazadas NaLaF; kristaliskajas apkartnés.
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4.21. att. Dazado erbiju zalas luminiscences spektru salidzinasana NaLaF4:Er®* (0.1 un
2 mol%). 2 mol% paraugam zalas luminiscences spektrs iegiits no luminiscences kinétikas

sakuma posma. MérTjumi veikti 15 K
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4.22. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences spektri pie dazadiem ierosmes starojuma
vilpa garumiem, mériti 15 K. Ar simboliem ir atziméti luminiscences spektri, kas iegiiti
eksperimentali, ar ITniju attglots model&tais luminiscences spektrs, kas model&ts no tris Er®*

pamatspektriem

legiitos 3 unikalos luminiscences spektrus no kinétiku sakuma posma (4.20. att.)

izmantoja, lai aprakstitu eksperimentali iegiitos luminiscences spektrus NaLaF4:Er®* (2 mol%).

Izmantojot linearo kombinaciju, no unikalajiem 3 luminiscences spektriem tika generéts viens
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luminiscences spektrs, kas péc iesp&jas labak sakristu ar eksperimentali noveéroto luminiscences
spektru. Artela 4.22. ir salidzinati generétie luminiscences spektri ar eksperimentali
novérotajiem luminiscences spektriem, pie dazadiem ierosmes starojuma vilna garumiem. Ka
redzams, sakritiba starp generéto un eksperimentali ieglito luminiscences spektru ir laba.
Attiecigi katra individuala luminiscences spektra ieguldijumu kop€ja luminiscences spektra
iegtSanai aplikojams attéla 4.23. 1zmantojot spektru salikSanu ir iesp&jams kvalitativi aprakstit
visus eksperimentali iegiitos luminiscences spektrus, kuru intensitate pie dazadiem ierosmes
starojuma vilpa garumiem (470 — 493 nm) nav mazaka par 5% no maksimalas novérotas
luminiscences intensitates. Sis rezultats parada to, ka eksperimentali novérotie luminiscences
spektri ir 3 dazadu luminiscences spektru superpozicija, kas atbilst erbija joniem 3 dazadas
kristaliskajas apkartn@s. Lidz ar to var secinat, ka Er®" iebiivéjas 3 neekvivalentas vietas NaLaFa4
kristaliskaja rezgi, kas sakrit ar katjonu vietu skaitu NaLaFs kristaliskaja struktiira. Problémas
aprakstit atlikuSos spektrus, kuriem luminiscences intensitate ir mazaka par 5% no maksimalas
novérotas luminiscences intensitates, liecina par to, ka Er** varétu iebiiveties vél kadas vietas
kristaliskaja rezgi, vai ari $is 3 vietas ir nedaudz kroplotas, bet So vietu ietekme uz

luminiscences spektriem ir maza.
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4.23. att. Dazado Er®* vietu ieguldijums (proporcionalitates koeficients) eksperimentali
noteikta luminiscences spektru veidoSana, pie dazadiem ierosmes starojuma vilna garumiem

Piekartot kadu no trim unikalajiem luminiscences spektriem erbija jonam, kas atrodas
kada konkréta katjona vieta NalLaF4 kristaliskaja rezgl, ir saméra gruti izdarams. Salidzinot
luminiscences spektrus paraugiem ar atskirigam Er®* koncentracijam (0.1 mol% un 2 mol%), ir

iespgjams spriest, ka Er®* sadalfjums pa neekvivalentajam vietam NaLaFs matrica ir
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vienmérigs, jo ieglto tris unikalo luminiscences spektru intensitasu savstarpgjas attiecibas ir

vienadas paraugos ar apskatamajam Er®* koncentracijam.

4.4.2 AugSup-parveidota luminiscence

Lidz §im ir noskaidrots, ka Er®* var icbuivéties dazadas vietas NaLaF kristaliska rezga
pozicijas un novérotais zalas luminiscences spektrs, pie dazadiem ierosmes starojuma vilpa
garumiem, ir superpozicija no dazado erbiju luminiscences spektriem. AugSup-parveidotas
luminiscences gadijuma, mainot ierosmes starojuma vilna garumu (960 — 980 nm), netika
novérotas butiskas izmainas zalas augSup-parveidotas luminiscences spektra (4.24. att.).
Lidzigi rezultati par zalas luminiscences spektra formas saglabasanos (4.17. att. a) bija
noverojami arT tiesas ierosmes gadijuma, kad ierosinot luminiscenci parauga ar vilna garumiem
(470 — 480 nm), kas atbilda platajai joslai ierosmes spektra (4.15. att. grafiks pa kreisi). Turklat
tiesas ierosmes gadijuma plataja josla ierosmes spektra (4.17. att. a) un augSup-parveidotas
luminiscences gadijuma (4.24. att.) zalas luminiscences spektra forma ir praktiski vienada.
Zinot to, ka ierosinot ar 470 — 480 nm zalas luminiscences spektrs veidojas no tris atsevisko
Er¥* luminiscences spektriem, varam secinat, ka zalas augSup-parveidotas luminiscences

spektrs ari rodas no 3 dazado Er®* luminiscences spektru superpozicijas.
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4.24. att. NaLaF4:Er** (2 mol%) zalas augSup-parveidotas luminiscences spektri pie dazadiem
ierosmes starojuma vilpa garumiem, mériti 15 K

Vienados zalas augSup-parveidotas luminiscences spektrus ir iesp&jams skaidrot ar to, ka
pie izveletajiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, zalas augSup-parveidotas luminiscences
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king&tikas Ikn€s ir novérojama picauguma dalas veidosanas, kas liecina par energijas pardeves
procesu. Tadgjadi, péc ierosmes starojuma fotona absorbcijas, Er®*, kas atrodas dazadas
pozicijas NaLaF; kristaliskaja rezgi, tick ierosinats *l11/2 stavokli. P&c tam §1 ierosmes energija
var tik pardota talak jebkuram blakus esoSam erbija jonam, ierosinot to stavokli ar lielaku
energiju. Rezultata novérotais zalas augSup-parveidotas luminiscences spektrs rodas no

ierosinatiem Er®*, kas atrodas dazadas pozicijas NalLaF kristaliskaja rezgi.
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4.25. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences spektra kinétika, ierosinot ar 972 nm.
Meériti 15 K. Kreisaja mala augSup-parveidotas luminiscences kinétikas 544.4 nm (Er(1)) un
545.5 nm (Er(2)) luminiscences joslam

lerosinot ar 972 nm, zalas augSup-parveidotas luminiscences spektra ir novérojamas
nelielas atsSkiribas (4.24. att.), salidzinot ar citiem zalas augSup-parveidotas luminiscences
spektriem. Izmantojot ierosmes starojuma ar 972 nm, Starka apaksjosla pie 545.5 nm, kas atbilst
Er(2) pozicijai, ir nedaudz intensivaka, bet pie 544.4 nm, kas atbilst Er(1) pozicijai, ir mazak
intensiva, salidzinot ar citiem ierosmes starojuma vilna garumiem. Interesanti, ka $is atskiribas
paradas luminiscences spektru kinétikas (4.25. att.). Dazadiem zalas augSup-parveidotas
luminiscences vilpa garumiem kin&tikas liknes atSkiras. Ta piem&ram, 545.5 nm, luminiscences
kingtika ir noveérojama dziSanas dala, kas liecina par ierosinata stavokla absorbciju. Toties pie
544.4 nm, luminiscences kinétika ir izteikta pieauguma dala, liecinot par energijas pardeves
procesu. Attéela 4.26. ir paraditi Er(1) un Er(2) zalas augSup-parveidotas luminiscences spektri,

kas iegtti no 4.25. att. datiem. Er(2) luminiscences spektrs ir iegiits no luminiscences spektru
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kinétiku sakuma. Er(1) luminiscences spektrs iegiits no izdalitas pieauguma dalu kopgjas
luminiscences spektru kinétika. Salidzinot 4.26. att. ar 4.20. att. luminiscences spektriem,
redzams, ka tie sakrit. Sie mérfjumi parada, ka ir iespgjams Er®*, kas atrodas dazadas vietas
NaLaF; kristaliskaja rezgi, ierosinat selektivi arT augSup-parveidotas luminiscences gadijuma.
Izteiktaki to ir iesp&jams novérot parauga ar maziku Er** koncentraciju (0.1 mol%), kad
ierosinata stavokla absorbcija ir domingjosSas augSup-parveidotas luminiscences ierosmes
mehanisms.

Apkopojot iepriek$ sacito var secinat, ka intensivas augSup-parveidotas luminiscences
raSands mehanisms ir saistits ar efektivu energijas pardevi starp Er®*, kas atrodas dazadas

NaLaF; kristaliska rezga pozicijas.
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4.26. att. Er(1) un Er(2) zalas augdup-parveidotas luminiscences spektri NaLaF4:Er3*
(2 mol%), kas iegiiti no dazadiem laika momentiem luminiscences kingtika

4.4.3 Secinajumi

*  NaLaF4:Er®" luminiscences ierosmes spektra, kas uznemts zemajas temperatiiras (15 K)
noverotas Sauras joslas, kuras raksturigas tradicionalajam jona elektroniskajam parejam
no pamatstavokla uz kadu no ierosinatajiem stavokliem;

* Platas ierosmes joslas rasanas tiek saistita ar fononu veidosanos un tradicionalajam
elektroniskajam parejam no pamatstavokla uz kadu no ierosinatajiem stavokliem;

* Vairumu zalas luminiscences spektrus, ieskaitot augSup-parveidotas zalas
luminiscences spektrus, var aprakstit ar 3 pamatspektru kombinaciju;

 Er® var iebiivéties vismaz 3 neekvivalentas vietas NaLaF, kristaliskaja rezgf;
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* AugSup-parveidotas luminiscences procesa piedalas visas neekvivalentas vietas esoSie

erbija joni.

4.5 NalLaF4:Er® luminiscences spektru un spektru kinétikas
mérijumi dazadas temperatiiras (15 — 300 K)

4.5.1 Izmainas zalas luminiscences spektros un spektru kinétikas Itknés

Ieprieksg€ja nodala tika paradits, ka veicot mérijjumus zemajas temperatiiras ar dazadiem
ierosmes starojuma vilna garumiem (ierosinot luminiscenci #Ssiz — “*lisp), biitiski izmainjas
zalas luminiscences spektri. Izteikti bija 3 unikali luminiscences spektri, kas liecina par to, ka
Er®* NaLaF4 kristaliskaja rezgi iebiivéjas 3 neekvivalentas vietas. Istabas temperatiira veiktajos
luminiscences spektru merfjjumos nenovéroja izmainas zalas luminiscences spektros, mainot
ierosmes starojuma vilpa garumu.

MerTjumi zemajas temperatiras paradija to, ka pie dazadiem zalas luminiscences vilna
garumiem, kas atbilst dazadiem Starka apakslimeniem, luminiscences kin&tikas formas
atSkiras, ierosinot ar viena ierosmes starojuma vilpa garuma. Istabas temperatiira izmainas
luminiscences kin&tiku ITkn€s netika noverotas, mainot ierosmes starojuma vilna garumam un
noverojot luminiscenci pie dazadiem vilpa garumam.

Sadi mérfjumi dazadas temperatiiras (15 K un 300 K) liecina par to, ka mainoties parauga
temperatiirai, notiek izmainas luminiscences procesos. Lai noskaidrotu kadi ir Sie procesi, kas
izmaina minétas spektroskopiskas 1pasibas, tika veikti luminiscences spektru un luminiscences
spektru kinétiku pétijumi atkariba no parauga temperatiras.

Attela 4.27. ir paraditas zalas luminiscences spektru atkaribas no parauga temperatiiras,
ierosinot erbija jonus (2 mol%), kas atrodas dazadas pozicijas NalLaF4 kristaliskaja rezgi (Er(1),
Er(2), Er(3)). Ka redzams no Siem luminiscences spektriem, pie 15 K un 50 K luminiscences
spektru formas pie dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem saglaba savu unikalitati
(atskiribu). Veicot meérjjumus pie 100 K, ir novérojams, ka luminiscences spektri pamazam sak
sapliist un klist [idzigaki viens otram. Pie vél augstakam parauga temperatiiram, luminiscences
spektru formas, ierosinot ar dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, klist aizvien

lidzigakas Iidz pie 250 — 300 K luminiscences spektru formas nemainas.
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. NaLaF4:Er®" (2 mol%) zalas luminiscences spektru temperatiiras atkaribas, ierosinot
Er** dazadas pozicijas (Er(1), Er(2) un Er(3))
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. NaLaF4:Er®* (2 mol%) atskirigo erbiju jonu luminiscences ierosmes spektri uznemti
dazadas temperatiiras. lerosmes spektri ir normeti

71



Atskirigo luminiscences spektru sapliisana viena luminiscences spektra forma liecina par
to, ka ierosinot NaLaF4:Er®* (2 mol%) ar vienu ierosmes starojuma vilna garumu, luminiscenci
novéro no Er®*, kuri atrodas neekvivalentas pozicijas NaLaFs kristaliskaja struktara. Sads
process var norisinaties gadijuma, ja ar vienu ierosmes starojuma vilpa garumu ir iesp&jams
ierosinat atskirigos erbija jonus (Er(1), Er(2), Er(3)). Parliecinaties par to ir iesp&jams aplikojot
atskirigos Er¥* luminiscences ierosmes spektrus, kas uznemti dazadas temperatiiras (4.28. att.).
Saja attéla ir redzams, ka 15 K at3kirigo Er®* luminiscences ierosmes joslas (ap 482.8 nm,
484.8 nm, 485.2 nm) atrodas tuvu viena otrai, bet ir vél izSkiramas. Paaugstinoties temperattrai
(150 K un 300 K) atskirigo Er®* luminiscences ierosmes joslas vairs nav savstarpgji izskiramas,
kas nozimg¢, ka ar izvél&tajiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, ierosinas gan Er(1), gan

Er(2), gan Er(3).
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4.29. att. NaLaF4:Er** (2 mol%) zalas luminiscences kingtikas pie 544.4 nm (Er(1)) un
545.5 nm (Er(2)), ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

Luminiscences kingtikas mérijumi arT apstiprina izteikto piengémumu par atskirigo Er®*
luminiscences ierosmes joslu parklasanos. Artela 4.29. ir paraditas luminiscences kin&tikas
diviem dazadiem luminiscences vilna garumiem (544.4 nm un 545.5 nm), kas raksturigi divam
erbija pozicijam (Er(1) un Er(2)), izvéloties ierosmes starojuma vilna garumu tadu, lai parsvara

ierosinatu tikai erbija jonus, kas atrodas viena pozicija. Saja gadijuma izveléts ir 484.8 nm, kas
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atbilst ierosmei Er(2) pozicija. Sis divas luminiscences kingtikas tika izvélgtas tapéc, ka sava
starpa tas atSkiras visvairak, tas ir, Er(2) luminiscences kin€tika sastav tikai no dilstoSas
komponentes, kamér Er(1) luminiscences kinétikas sakuma posma ir novérojams intensitates
picaugums, kas saistits ar energijas migraciju starp dazadajiem erbijiem, respektivi, no Er(2) uz
Er(1). Temperatiiras regiona no 9 K lidz 50 K nav novérojams biitiskas izmainas abas divas
apskatamajas luminiscences kinétikas liknés. Augstakas temperatiiras (virs 100 K) paradas jau
nelielas izmainas: Er(1) luminiscences kinétika pieauguma dala k]ast mazak izteikta un abas
luminiscences kiné&tikas Iiknes kliist aizvien lidzigakas, lidz pie 250 K un 300 K abu
luminiscences kinétikas Iiknes sakrit. Lidzigas izmainas luminiscences kin&tikas liknés,
mainoties parauga temperatiirai, ir noveérojamas ar1 gadijumos, ja selektivi ierosina erbiju, kas
atrodas Er(1) vai Er(3) pozicija ar to raksturigajiem ierosmes starojuma vilpa garumiem
(attiecigi 482.8 nm un 485.2 nm) un luminiscences kin&tiku novero pie Er(1), Er(2) un Er(3)
raksturigajiem vilpa garumiem (544.4 nm, 545.5 nm un 539.9 nm).

Picauguma dalas samazinasanas luminiscences kinétika liecina par to, ka ir izlidzinajies
jonu skaits ierosinataja Sz stavokli atskirigo Er®* starpa. Tas nozimé, ka ierosinot ar Er(2)
raksturigo ierosmes starojuma vilpa garumu, tiek ierosinats ar Er(1), kas atbilst novérotajiem
eksperimentalajiem rezultatiem, par atskirigo Er®* luminiscences ierosmes joslu parklasanos

(4.28. att.).

4.5.2  Zalas luminiscences kinétikas analize

lerosme ar 484.8 nm - Er(2) lerosme ar 484.8 nm - Er(2)
: Luminiscence pie 544.4 nm - Er(1) Luminiscence pie 545.5 nm - Er(2)
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4.30. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kingtikas pie a) 544.4 nm un
b) 545.5 nm, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

Iepriek3gja nodala tika savstarpéji salidzinati atskirigo Er®* luminiscences spektri un

spektru kingtikas paraugiem dazadas temperatiiras, kas lava secinat par katras Er** vietas
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“ieguldijumu” luminiscences spektru veidosana dazadas parauga temperatiram. Talakaja darba
gaita tiks apskatiti un salidzinati vienas Er®* vietas luminiscences spektri un luminiscences
spektru kinétikas atkariba no parauga temperatiiras.

Attela 4.30. ir paraditas jau iepriek$ apskatitas luminiscences kin&tikas pie diviem
atskirigiem luminiscences vilna garumiem, kas uznemtas pie dazadam parauga temperatiram.
lerosina erbija jonus, kas atrodas Er(2) (484.8 nm) pozicija un luminiscences kinétikas registré
pie Er(1) (544.4 nm) (4.30. att. a) un Er(2) (545.5 nm) (4.30. att. b) raksturigajiem vilpa
garumiem. Turpmakie iegltie secindgjumi par Er(2) luminiscences spektru un luminiscences
spektru kinétiku izmainam atkariba no parauga temperatiras ir attiecinami art uz minétajam
spektroskopiskajam Tpasibam Er(1) un Er(3) pozicijam.

Gadijuma, ja luminiscences kinétika ir novérojama energijas pardeve (4.30. att. a),
ierosmes notiek Er(2) un luminiscences kin&tiku skatas Er(1) pozicija, var novérot, ka pie 15 K
un 50 K luminiscences kin&tikas forma nemainas. Paaugstinoties vél parauga temperatiirai, ir
noverojamas izmainas luminiscences kinétika, pieauguma dala kliist mazak izteikta. Ka jau
iepriek$€ja nodala secinats, tas ir saistits ar to, ka parklajas luminiscences ierosmes joslas starp
Er¥*, kuri atrodas dazadas vietas NalLaF4 kristaliskaja struktiira. Lidz ar to, ar Er(2) raksturigo
lerosmes starojuma vilpa garumu var ierosinat arT Er(1).

Izmainas luminiscences kinétikas liknes gadijuma, ja ierosina Er(2) un luminiscenci
novéro no Er(2), ir paraditas attéla 4.30. b. Saja gadijuma var redzet, ka pie zemam
temperatiram (15 — 150 K), luminiscences kin&tikas nemainas un saglaba eksponencialu
raksturu. Pieaugot temperatirai (virs 150 K) var redzgét, ka luminiscences dziSana notiek aizvien
atrak un luminiscences kinétikai paradas neeksponencials raksturs. Tadas paSas izmainas
luminiscences kinétikas likn&s, nemainiga forma Iidz 150 K un p&c tam novérojama kinétikas
saisinasanas piecaugot parauga temperatiirai, tika novérotas ari gadijumos, kad ierosina vai nu
Er(1) vai Er(3) pozicija un luminiscences kin&tiku skatas attiecigi Er(1) un Er(3) pozicija.

Novérotas luminiscences kinétikas liknes izmainas parsniedzot 150 K, liecina par to, ka
bez starojuma parejas, paradas papildus “celi”, kuru rezultata straujak samazinas jonu skaits
ierosinataja “Ssy2 stavokli. Sie papildus “celi” var samazinat ne tikai jonu skaitu ierosinataja
4Sa/2 stavokli, bet var ari palielinat jonu skaitu kada cita ierosinataja stavokli.

Tik tieSam, mainoties parauga temperatiirai, noverotas izmainas luminiscences spektra
pie 525 nm (4.31. att.). Pie zemam temperatiram (15 — 100 K) $aja spektra apgabala nav
noveérojama luminiscence. Paaugstinoties temperatirai lidz 150 K novéro, ka pie 525 nm
paradas luminiscence, kas rodas Er®* pareja no 2Hiz — “lisp. Paaugstinoties parauga

%

temperatrai, $1 luminiscences josla intensitate pieaug. 525 nm luminiscences joslas
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paradiSanas pie 150 K un intensitates pieaugums, labi saskan ar izmainam jonu skaita
ierosinataja *Sz/2 stavokli (luminiscences kinétikas izmainam 4.30. att. b), kad virs 150 K sakas

luminiscences kinétikas straujaka dzi$ana.

0.20 lerosme ar 484.8 nm - Er(2)

— 15K
0154 —50K
—100 K
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—200K
0104 ——250K
_——300K]
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510 515 520 525 530
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4.31. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences (520 nm) spektri ierosinot ar 484.8 nm
(Er(2)) dazadas temperatiiras

2Hi1/2 Un *Sgp2 stavokli energgtiski atrodas tuvu viens otram (energijas starpiba ir ar kartu
~750 cm™Y). Ir zinams, ja jonu stavokli atrodas tuvu viens zem otra, tad ierosinot jonu stavokli
ar lielaku energiju (*Hi1/2) tas bezizstarojuma cela nonaks stavokli ar mazaku energiju (*Sap).
Gadijuma, ja Sie stavokli atrodas loti tuvu viens otram, tad ir iesp&jams pretgjs process, kad jons
atrodoties stavokli ar mazaku energiju (*Ssz), sanemot papildus energiju no kristalrezga
svarstibam (siltuma), var nonakt stavokli ar lielaku energiju (*H112). Sada gadijuma jonu skaitu
starp ierosinatajiem stavokliem, kas atrodas energgetiski tuvu viens otram (tai skaita Starka
apakslimeniem), var aprakstit péc Boltzmana sadalijuma. To ir iesp&ams noverot attéla 4.31.,
kur paradits ka pieaug luminiscences joslas intensitaite pie 525 nm (?Huz — *lisp)
paaugstinoties parauga temperatiirai (luminiscences joslas pie 540nm (*Ss;z — *l1s2) intensitats
pie visam temperatiram ir normé&ta uz 1 un labakai uzskatamibai nav att€lota). Jonu stavoklus,
kas atrodas energgtiski tuvu un temperatiiras ietekm& izmaina attiecibu starp jonu skaitu
ierosinatajos stavoklos, sauc par termiski saistitiem stavokliem. Sadu stavoklu sistému var
izmantot, pieméram, ka temperattras sensoru [78].

Ja §adu divu termiski saistTtu ierosinatu stavoklu sistéma, Katrs ierosinatais stavoklis
raksturojas ar savu dzives laiku (parejas varbiitibu), tad eksperimentali noteiktais dzives laiks

no luminiscences kinétikas $adai termiski saistitai stavoklu sist€mai atbildis mazakajam no
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tiem. Lidz ar to eksperimentali noteiktas luminiscences kinétikas saisinasanos (4.30. att. b)
varétu saistit ar to, ka ierosinatajiem “Sz2 un 2Hi, stavokliem ir atskirigi dzives laiki, proti, ka
ierosinata ?Hiiz stavokla dzives laiks ir mazaks. Eksperimentali registrét luminiscences
kingtiku un noteikt ierosindtd Hii stavokla dzives laiku ar dotajam eksperimentalajam
iekartam nav iesp&jams realiz€t. Pien€mumu par atskirigiem ierosinatu stavoklu dzives laikiem
ir iesp&jams parliecinaties savadaka veida. Lidzigas izmainas zalas luminiscences kin&tika
(pareja *Sziz — *l1s12), mainoties parauga temperatiirai, vajadz&tu novérot arf paraugos ar citu

Er¥* koncentraciju.

0 lerosme ar 484.8 nm - Er(2) 1 lerosme ar 484.8 nm - Er(2)
: Luminiscence pie 545.5 nm - Er(2) Luminiscence pie 544.4 nm - Er(1)
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4.32. att. NaLaF4:Er** (0.1 mol%) zalas luminiscences kinétikas pie a) 545.5 nm un
b) 544.4 nm, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

Luminiscences kingtiku registrésana, kas veikta paraugam ar mazaku Er®* koncentraciju
(0.1 mol%), neuzradija biitiskas izmainas zalas luminiscences kingtikas Iikn&s (*Ssrz — *l1s12)
(4.32. att.), atkariba no parauga temperatiiras. Tas lauj izdarit secinajumu, ka straujaka jonu
skaitu samazina$anas ierosinataja *Sg/2 stavokli, paraugam ar 2 mol% Er®* koncentraciju, izraisa
nevis dazadie ierosinato “Szz un 2Hipe stavoklu dzives laiki, bet gan kads cits process, kas
samazina jonu skaitu ierosinataja *Sz/2 stavokli.

Noverotas atSkirigas luminiscences kin&tikas Iiknes izmainas, mainoties parauga
temperatiirai, pie dazadam Er®" koncentracijam, liecina par to, ka papildus starojuma parejai,
luminiscences kinétikas raksturu nosaka ari mijiedarbiba starp erbija joniem. Nodala par
koncentracijas atkaribam ir paradits, ka izmainas zalas luminiscences (540 nm) kiné&tikas Iiknés,
mainoties Er®* koncentracijai, ir saistitas ar mijiedarbibas procesiem starp erbija joniem.
Papildus tam ir paraditi arT iesp&jamie kross-relaksacijas mehanismi starp erbija joniem, kas var

izskaidrot eksperimentalos datus, tas ir, zalas luminiscences intensitates samazinasanos
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(*Ss;z — “*l1s2) un 980 nm luminiscences joslas intensitates pieaugumu (*liue — “lisp),

palielinoties Er®* koncentracijai (4.5. att.).

lerosme ar 484.8 nm - Er(2)
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4.33. att. Luminiscences spektri infrasarkanaja spektra apgabala, ierosinot ar 484.8 nm
(Er(2)) dazadas temperatiiras, NaLaF ar dazadam Er®* koncentracijam

Gadijuma, ja nové@rotas izmainas zalas luminiscences kinétika, mainoties parauga
temperattrai, ir skaidrojamas ar kross-relaksacijas procesiem, tad mainoties parauga
temperatirai blitu janoveéro arl izmainas luminiscences joslam infrasarkanaja spektra (980 nm).
Attéla 4.33. ir paraditi infrasarkana starojuma spektri, kas uznemti paraugiem ar dazadu Er®*
koncentraciju (0.1 mol% un 2 mol%), ierosinot ar 484.8 nm (Er(2) pozicija). Visi iegutie
luminiscences spektri ir norméti uz 840 nm luminiscences joslas intensitati, kas rodas pareja no
4Sa/2 Uz pirmo ierosinato stavokli *l1a2. 840 nm un 540 nm luminiscences joslas rodas no viena
un ta pasa ierosinata stavokla, tapéc intensitates izmainas kada no §tm luminiscences joslam
raksturos izmainas jonu skaita ierosinataja Sz stavokli. Sada veida normgjot luminiscences
spektrus ir vieglak savstarpgji novertet 840 nm un 980 nm joslu intensitasu attiecibas.

Pie mazas Er®* koncentracijas (4.33. att. a) var redzét, ka 980nm luminiscences joslas
intensitates izmaingas ir sameéra mazas, paaugstinot parauga temperatiru. Lidzigi ka tas ir
gadfjuma ar zalas luminiscences kingtikas izmainam (4.32. att. a). Paraugam ar lielaku Er**
koncentraciju (2 mol%) izmainas infrasarkanaja spektra, mainot parauga temperatiru, jau ir
krietni vien izteiktakas (4.33. att. b). Temperatiiras intervala no 15 — 100 K 980 nm
luminiscences joslas intensitate ir nemainiga. Paaugstinoties temperatiirai lidz 150 K, 980 nm
luminiscences joslas intensitate ir nedaudz pieaugusi. Vél pie augstakam temperatiram (200 —

300 K) 980 nm luminiscences joslas intensitate picaug straujak.
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Ka redzams paraugiem ar dazadam Er®* koncentracijam, ir noverojamas biitiskas
atskiribas infrasarkana spektra apgabala, mainoties temperatiirai. Paraugam ar mazu Er®*
koncentraciju (0.1 mol%) 980 nm luminiscences joslas intensitates picaugums ir mazs, bet
paraugam ar lielaku Er** koncentraciju (2 mol%) 980 nm luminiscences joslas intensitates
pieaugums ir jau krietni vien lielaks, mainoties parauga temperatiirai. Atceroties rezultatus par
zalas luminiscences koncentracijas dzéSanu, §is novérotas izmainas luminiscences spektros ir
skaidrojams ar to, ka pie mazas Er®" koncentracijas (0.1 mol%) kross-relaksacijas procesi ir
mazvarbiitigi, jo erbija joni atrodas parak talu viens no otra. Toties pie lielakas Erd*
koncentracijas (2 mol%) kross-relaksacijas procesi norisinas ar lielaku varbiitibu, jo erbija joni
atrodas saméra tuvu viens otram.

Paraugam ar 2 mol% Er®* koncentraciju novérotais 980 nm luminiscences intensitates
pieaugums sakas lidz ar 150 K sasniegSanu. Pie $is pasas temperatiiras ir novérojamas ari
540 nm luminiscences joslas kin&tikas izmainas, kas parada straujaku ierosinato jonu skaitu
samazinasanos (4.30. att. b). Ka arT pie $Is paSas temperatiiras var novérot, ka paradas
luminiscences josla pie 525 nm (*Hiw2 — *l1s2) (4.31. att.). Lidz ar to var secinat, ka visas tikko
minétas spektroskopiskas izmainas ir saistitas ar kross-relaksacijas mehanisma “ieslégSanos”
pie 150 K. Atbilsto$i minétajiem secinajumiem, piedavatajos kross-relaksacijas procesos
(4.6. att.) ierosinatie Sz, un 2Hi1y stavokli ir jaapskata kopigi un, ka lielako ieguldijumu dod

tiei ierosinatais 2Hu1/ stavoklis (4.34. att.).
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4.34 att. Papildinata kross-relaksacijas procesu shéma Er¥*, iesaistot ari ierosinato 2Hiu
stavokli: bultina ar trekno Iiniju — starojuma pareja (luminiscence), bultina ar partraukto
liniju— energijas pardeves process, bultina ar punkt&to Iiniju — bezizstarojuma pareja
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4.5.3 Secinajumi

+ Istabas temperatiira Er** za]as luminiscences spektrs ir visu atskirigo erbija jonu (Er(1),
Er(2), Er(3)) luminiscences spektru superpozicija;
* Energijas pardevé (energijas migracija un kross-relaksacija) starp Er** ir iesaistits ne

tikai ierosinatais “Ssy2 stavoklis, bet arf Hi1/ stavoklis.
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5 Aizstavamas tezes

e NalLaFsmatrica Er*" iebuivéjas 3 neckvivalentas vietas, ka rezultata zalas luminiscences
spektrs ir tris dazadu luminiscences spektru superpozicija. Starp Er®*, kas iebiivéjusies

NaLaF4 matricas neekvivalentas vietas, norisinas energijas migracija.

e Ar Er® aktivéta NaLaFs intensivas zalas augSup-parveidotds luminiscences joslas
ierosmes mehanisms ir atkarigas no ierosmes starojuma fotona energijas: pie lielakam
ierosmes starojuma fotonu energijam domin€ ierosinata stavokla absorbcija, bet pie

mazakam — energijas pardeve.

e Zalas luminiscences koncentracijas dz&Sana, kas izteikti notiek virs 2 mol% Erd*

galvenokart ir saistita ar kross-relaksacijas un energijas migracijas procesiem starp Er*.
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