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ANOTACIJA

Darba gaita tika iegtiti oksifluoridu stikla paraugi ar dazadu cérija koncentraciju. Paraugu
sastavs 17Na,O-7NaF-8YF3-6Al>03-58S10,-0,5YbF3-0,1Ho-xCeFs3, (x=0-0,8 mol%).

Izmantojot diferenciali termiskas analizes (DTA) datus, noteiktas stikla raksturigas
temperatiiras. Balstoties uz DTA datiem stikla paraugi tika izotermiski apstradati un iegiitas
stikla keramikas. Veicot rentgenstaru difrakcijas analizi, pétita paraugu struktiira, un
noskaidroti optimalie apstakli stikla keramikas iegtiSanai.

Darba gaita paraugiem ir izmériti tradicionalas un augSupparveidotas luminiscences
spektri un dziSanas kiné&tikas.

Balstoties uz eksperimentalajiem datiem, darba tiek spriests par Ce®" ietekmi uz paraugu
struktiiru un optiskajam tpasibam.

Atslegvardi

Fotoluminiscence, augSupparveidota luminiscence, retzemju joni, $kérsrelaksacija, stikls,

stikla keramika.

ABSTRACT

In this work oxyfluoride glasses with different Ce3+ content have been synthesized. The
chemical composition of the glasses was 17Na20-7NaF-8YF3-6Al1203-58Si02-0,5YbF3-
0,1Ho-xCeF3, (x=0-0,8 mol%).

Differential thermal analysis (DTA) have been used to determine characteristic
temperatures of the glasses. Based on the DTA data the glass samples have been isothermally
annealed and glass ceramics have been obtained. X-ray diffraction analysis have been used to
study the structure of the glass ceramics samples and optimal conditions required to obtain glass
ceramics have been determined.

Both stationary and time-resolved traditional and up-conversion luminescence of glass
and glass ceramics samples has been studied.

Based on the obtained results Ce3+ effect on the structure and optical properties of the
obtained samples is analyzed.

Keywords

Photoluminescence, up-conversion luminescence, rare-earth ions, cross-relaxation, glass,

glass ceramics.
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APZIMEJU SARAKSTS

UC — augSup-parveidota

RE — retzemju

IR — infrasarkans

CR - skérsrelaksacija

7 — luminiscences dzives laiks

ty — svarstibu periods redzamajai gaismai

Ey — pamatstavokla potenciala energija

Ee — ierosinata stavola potenciala energija

Qg — konfiguracijas koordinate pamatstavoklt

Qe — konfiguracijas koordinate ierosinataja stavoklt
AE¢— termiskas dz&Sanas aktivacijas energija

T — temperatiira

W." (T )— beziztarojuma parejas varbiitiba konkréta temperatiira
w2 (T = 0)— beziztarojuma parejas varbitiba (pie T=0)
ha — fonona energija

fi — svitrota Planka konstante

h — Planka konstante

o - cikliska frekvence

v - frekvence,

k — Bolcmana konstante

n — fononu skaits

AE, — beziztarojuma procesa fononu radita emisijas energija
AEg — Stoksa nobides mérs
E g5 — luminiscences procesa absorbéto fotonu energija

Ecwir — luminiscences procesa emitéto fotonu energija
ESA — ierosinata stavokla absorbcija

ETU — energijas pardeve

E; — aktivatora energijas pamatlimenis

E. — aktivatora pirmais ierosinatais energijas limenis

Es — aktivatora pirmais ierosinatais energijas limenis



J1 un J,— UC procesa laika apliikotie joni

N2(t) — apdzivotiba E> energijas ITmenim laika momenta t,
N3(t) — apdzivotiba E3 energijas ITmenim laika momenta t,
No2 — apdzivotiba E2 energijas Iimenim laika momenta t=0
Nos — apdzivotiba E2 energijas Iimenim laika momenta t=0
kuc — Es—E: starojuma parejas varbiitiba

ker — Eo—E: starojuma parejas varbiitiba

Teff — 1erosinata [imena efektivais dzives laiks

I(t)- luminiscences intensitate laika momenta t p&c lazera impulsa.
| — UC luminiscences intensitate

P — ierosinos$a starojuma jauda

nt — UC luminiscences procesa laika absorbéto fotonu skaits
N1— apdzivotiba E1 energijas l[imenim

N2— apdzivotiba E; energijas Iimenim

N3 — apdzivotiba E3 energijas limenim

a — lantanida atomskaitlis

L - orbitalais impulsa kvantu skaitlis

S — spina impulsa momenta kvantu skaitlis

J — kopgja kustibas daudzuma momenta kvantu skaitlis
Tparaugs — parauga temperatiira DTA mé&rijjumos

Treference — references materiala temperatiira DTA meérijumos
DTA — diferenciali termiska analize

XRD - rentgenstaru difrakcija

CCD - ladina saites matrica

FED — fotoelektronu daudzkarSotajs



IEVADS

Augsupparveidota (UC) luminiscence ir nelinears optisks process, kura rezultata tiek
emiteti gaismas fotoni, kas raksturojas ar mazaku vilna garumu neka absorbéta starojuma vilna
garums [1], [2]. ST iemesla dél UC luminiscencei paveras plasas pielietojuma iesp&jas, ka
pieméram, krasu displejos [3]-[5], infrasarkana starojuma detekté$ana [6], cietvielu lazeru
sistemas [7], [8], saules baterijas [9], [10], optiskajos sensoros [11], [12], datu uzglabasanas
tehnologijas [13], [14], biomedicina [15]-[17], baltas gaismas emit&joso diozu tehnologija [18]
u.C.

Ka vieni no plasi pétitajiem UC luminiscences materialiem ir oksifluoridu stikla
keramikas aktivétas ar retzemju (RE) joniem [7], [19]. Tas raksturojas ar labu mehanisko un
kimisko stabilitati, ka arT mazu fononu energiju, kas biutiski uzlabo UC luminiscences
efektivitati [20], [21].

uc luminiscences efektivitati galvenokart nosaka divi faktori:
aktivatoriem(luminiscences centriem) un matricas struktiram, kuras aktivatori spgj iebuvéties.
Pateicoties ta specifiskajai energijas ITmenu struktiirai, Ho®" ir viens no perspektivakajiem UC
luminiscences centriem, kura pielauj energijas Iimenu ierosmi infrasarkana (IR) starojuma
iedarbibas rezultata [22], [23].

Yb?® biezi tiek izmantots ka energijas donors Ho®* jonam, rezultata uzlabojot Ho®* zalas
un sarkanas UC luminiscences intensitati. Tas ir saistits ar Yb3" efektivo starojuma absorbciju
980 nm apkartng, ierosinata limena salidzino$i lielo dzives laiku, ka ari augsto energijas
pardeves efektivitati aktivatora joniem [22], [24], [25].

NaYFs raksturojas ar ipasi zemu fononu energiju, §1 iemesla dél, tas pédgjos gados ir
viens no visaktivak pétitajam UC luminiscences matricam [26]—[28].

Nesenie péttjumi liecina, ka Ce®* pievienosana Ho®" aktivétos materialos, rada nozimigas
izmainas UC luminiscences spektra - samazinas zalas luminiscences joslas intensitates attieciba
pret sarkanas luminiscences joslas intensitates attiecibu, kas paver iesp€ju to izmantoSanu krasu
displeju un pretviltosanas tehnologijas [24], [29].

Ce3* pievienosanas ietekme Ho0®' saturofos materialos ir pétita NaYF4:Y23*/Ho®
nanokristalu [30] un nanovadu [31] struktiirds. Ir veikti ari pétijumi, kuros apliko Ce**
koncentracijas ietekmi uz oksifluorida stikla keramiku optiskajiem procesiem, kas satur
Yb¥/Ho®": YF3[32] un NalLuF4[33]. Lidzigi pétijumi veikti ari NaLuFs: Yb3*/Ho%"/Ce®*
nanodalinam [23], [24].

Saja darba tiks sintezéti un pétiti oksifluorida stikla keramikas, kas satur NaYFa:

Yb3*/Ho?*" ar dazadu Ce®* koncentraciju materiala.



Darbs ir unikals, jo Iidz §im nav iegiita un pétita ar Yb>*/Ho>*/Ce®* joniem aktivéta NaYF4

stikla keramika.

DARBA MERKI UN ZUDEVUMI

Darba merkis

Izpétit ar holmija, iterbija un cérija joniem aktivéta oksifluorida materiala UC

luminiscences procesus, atkariba no cérija koncentracijas.

Darba uzdevumi

e Veikt literatiiras izp&ti;

e Sintezet ar holmiju, iterbiju un ceriju aktivétus NaYF4 stikla paraugus ar dazadu
c€rija koncentraciju,

e Veikt DTA analizi;

e No katra parauga iegit stikla keramikas, stikla paraugus izotermiski karsgjot;

e Veikt XRD analizi;

e Izmérit UC luminiscences spektrus;

e Izmérit paraugu ierosmes spektrus;

e Veikt UC luminiscences intensitates mérijumus atkariba no ierosmes gaismas
jaudas;

e Izmertt UC luminiscences dziSanas kinétikas;

e Analizét iegitos datus un spriest par c€rija koncentracijas ietekmi uz UC
luminiscences procesiem ar holmiju, iterbiju un c@riju aktivéta NaYF4 stikla

keramika.



1.TEORETISKAIS PARSKATS

1.1. Fotoluminiscence

Saskana ar E. Videmana un S. Vavilova formulgjumu par luminiscenci médz devét
nelidzsvarotu starojumu, ko kermenis rada, péc energijas absorbcijas, kas nav saistits ar
termisko starojumu, ka ar ta pécspidésanas ilgums (2>107%) vairakkart parsniedz izstarotas
gaismas svarstibu periodu (t; =10%s) [34].

Luminiscence var tikt ierosinata ar dazadiem energijas absorbcijas veidiem, pieméram,
biologiskiem un kimiskiem procesiem, gaismu, elektroniem, mehanisku iedarbibu u.c [35].
Luminiscenci, kura tiek rosinata ar gaismu, médz dévét par fotoluminiscenci [36].

Fotoluminiscences labakai izpraSanai var lietot idealizétu konfiguracijas diagrammu
(skatit 1.1. att€lu). Ta att€lo luminiscences centra pamatstavokla un ierosinata stavokla energiju
ka funkciju no visparinatas koordinates.

Absorbgjot fotonu ar pietiekami lielu energiju, elektrons no pamatstavokla (zala likne)
apgabala A tiek ierosinats uz augstak eso$o ierosinato limeni (sarkana Iikne) punkta 4, no kura
beziztarojuma veida(raustita bulta) var noklit ierosinata stavokla minimuma punkta B’, no kura
tas, emitgjot gaismas kvantu, nokltist pamatstavokla punkta B, no kura talak noklust atpakal
pamatstavokla minimuma, veicot beziztarojuma pareju [37]. Saja diagramma ir uzskatami
novérojama Stoksa nobide, kas izkaidro, ka absorbéta starojuma fotona energija ir lielaka neka
emitéta, jeb, fotoluminiscences rezultata, emitétais starojums raksturojas ar lielaku vilpa
garumu neka absorbétais. Stoksa nobides mérs izsakams ar sakaribu [38]:

AEg = Epps — Egirs (1.1)
kur E,gs ir absorbéto fotonu energija, bet Eg,,;ir emitéto fotonu energija.

Konfiguracijas diagramma (skatit 1.1. att€lu) att€lotas horizontalas linijas ir atbilstoSo

energijas limenu svarstibu limeni.

N
Ee

N

Potenciala energija

Ee

ABSORBCIJA

A N

; + >
Qe Qe Konfiguracijas koordinate

1.1. att. Konfiguracijas diagramma[34], [39]



Nozimigas lielums (skatit 1.1.att€lu) ir luminiscences termiskas aktivacijas energija AE:.
Ta ir energija, kuru parvarot, elektrons loti iesp&jams nokliis pamatstavokli beziztarojuma
veida. Rezultata tiks novérota luminiscences termiska dz€Sana— luminiscences izteikts
samazinajums. ST papildus energija visbiezak ir saistita tiesi ar pa$a parauga fononu energiju
[40].

Beziztarojuma parejas varbiitiba, kas var notikt starp diviem energijas [imeniem apraksta
sada sakariba [41], [42]:

_hl -n
Wm0} {1 | 12)
kur W (T = 0)- beziztarojuma parejas varbiitiba (pie T=0), T- temperatiira, 7i®-fonona

h
energija(paraugam), 7 :2—- svitrota Planka konstante, h — Planka konstante, @ =27v -
T

cikliska frekvence, v- frekvence, k- Bolcmana konstante, n- fononu skaits (lai norisinatos
pareja). Beziztarojuma procesa fononu izstarotas emisijas energijas liclums izsakams ar $adu
sakaribu [41]:
AE, =n-h-w. (1.3.)
No 1.2. un 1.3. formulam var spriest, ka, lai uzlabotu luminiscences iznakumu,
jasamazina beziztarojuma parejas varbiitibu, ko var panakt divos veidos:
e samazinat temperatiiru;
e samazinat fononu energiju, izmantojot materialu ar péc iesp&jas mazaku fononu
energiju.
So apvérsumu dél visbiezak pétitas matricas ar zemu fononu energiju, ka pieméram,

fluoridi.

1.2. AugSupparveidota luminiscence

Ka iepriek§ minéts, augSupparveidota (UC) luminiscence ir anti-Skoksa process, kura
rezultata izstarotais starojums raksturojas ar lielaku kvanta energiju, neka absorbéta starojuma
kvanta energija. [43], [44].

Visbiezak noveérotie augSuparveidotas luminiscences veidi ir ierosinata stavokla
absorbcija (ESA) un energijas pardeve (ETU) [45]. To idealizéti mehanismi ir attéloti 1.2.
attéla. Horizontalas linijas ir luminiscences centra (aktivatora) energijas Itmeni. E1 atbilst

pamatlimenim, E2- pirmajam ierosinatajam Itmenim un E3- otrajam ierosinatajam Iimenim.



I3 F3

hv=

k2 E2

hve hve hve

E1 T, T, Ei

ESA ETU
1.2. att. ESA un ETU mehanismi [46], [47]

ESA process norisinas viena jona ietvaros (skatit 1.2. att€lu). Lidzigi ka tradicionalaja
luminiscencg, pirmaja stadija tieck absorbéts viens fotons, rezultata elektrons no pamatstavokla
E: tiek ierosinats pirmaja ierosinataja Itmeni E>. Tikko elektrons ir nokluvis Ez limeni, jons
secigi absorbé vél papildus fotonu, ka rezultata elektrons tiek ierosinats vél augstaka energijas
Iimeni E3 [45]. Noklistot atpakal pamatliment, tiek izstarots gaismas kvants, kas raksturojas ar
lielaku energiju, neka ierosino$a starojuma kvanta energija.

ETU procesa laika tiek iesaistiti divi tuvu esosi joni (skatit 1.2. att€lu). Pirmaja stadija abi
joni, absorbgjot energijas kvantu, no pamatlimena E; tiek ierosinati pirmaja ierosinataja limeni
E,. Vélak, kads joniem (J1) atgriezas pamatstavokli, izdalot energiju. ST energija tiek nodota
blakus esoSajam jonam Jo, kurs§ vél joprojam atrodas ierosinataja stavokli. Rezultata elektrons,
kas atrodas Itmeni E», tiek ierosinats uz vél augstak esoSo Es energijas limeni. Elektronam
atgriezoties pamatlimeni, tiek emitéts starojums, kur§ raksturojas ar lielaku energiju neka
ierosinosa starojuma energija [47].

Energijas pardeves procesi var notikt gan starp identiskiem joniem, gan atskirigiem
joniem.

UC luminiscences gadijuma, ka energijas donoru parasti izmanto Yb®" [48], [49], kurs,
ka ievada tika mingts, loti labi absorbé infrasarkano starojumu, tam ilgi metastabilo limenu
dzives laiki un tas efektivi energiju pardod uz cietiem joniem.

Pastav ari Citi UC procesi, ka pieméram, $kérsrelaksacija (CR). Skérsrelaksacijas shéma
redzama 1.3. attéla: viena jona elektrons ir augstak ierosinata energijas limeni (Es) neka otra
jons, kur§ atrodas pamatstavokli E;1. Pirmajam elektronam nonakot E> energijas stavokli, tas
nodod energiju otram jonam, kurs tiek ierosinats otraja energijas liment Eo.

Japiemin, ka CR parasti uzskata par nevélamu procesu, jo §1 procesa rezultata samazinas

iesp&jama izstarota gaismas kvanta energija. ETU un CR procesus iesp&jams atskirt aplikojot
10



iesaistito jonu energijas stavoklus: ja procesa beigas kads no joniem ir augstak ierosinata liment
neka jebkur§ pirms tam iesaistits jons, tad Sis ir ETU process. Ja §is nosacijums neizpildas, tad

tas ir CR process [47].

—3
I
i) 2 E1

1.3. att. Skérsrelaksacijas relaksacijas mehanisms [50]

1.3. ESA un ETU Kkinétikas

Visbiezak novérotos augSupparveidotas luminiscences mehanismus ESA un ETU var
iz8kirt, aplukojot parauga atbildi uz impulsa rezima veérstu gaismas ierosmi [45]. Tiek apliikota
luminiscences dziSanas kin&tika, péc kuras formas un ilguma var spriest par parauga
notiekoSajiem optiskajiem procesiem.

ESA process norisinas ierosmes laika. Saja gadijuma tiek novérota luminiscences
dzisanas kinétika, kuras maksimala vértiba ir uzreiz péc lazera impulsa (skatit 1.4. att€lu).

Luminiscences dziSanas kinétika ir ar eksponencialu raksturu.

E3 # 1
E
g
hoe =
g
g
k2 051
ho=
N
L1 0 Laiks, rel. v. 7

1.4. att. ESA mehanisms un raksturiga dziSanas kinétika [46], [51]
11



Matematiski ESA procesu var aprakstit, izmantojot parejas varbitibas starp energijas
Iimeniem [34]:

N, (t)= Nge ™', (1.4.)

kur N3 — apdzivotiba E3 energijas ITmenim laika momenta t, Noz — apdzivotiba E3(t)
energijas limenim laika momenta t=0 , kuc — E3—E1 starojuma parejas varbitiba.

ETU procesa kingtika (skatit 1.5. att€lu) butiski atskiras no ESA kin&tikas — tai ir izteikts
picaugums. Tas ir saistits ar energijas pardeves mehanismu — sakuma momenta, uzreiz pec
gaismas impulsa, elektroni atrodas E> energijas Iimenos un energijas pardeve vél nav pasp&jusi
notikt. Pamazam palielinoties energijas pardeves procesiem, pieaug ari luminiscences

intensitate, sasniedz maksimalo veértibu un eksponenciali dilst.

E3 &
F2
hu¢Hhu:>
0
Ji1 Ji2 k1

1.5. att. ETU mehanisms un raksturiga dziSanas kinétika[47][51]

T
LIV 4

Intensitate, rel. v.

=

th
1
L]

Laiks, rel. v.

ETU procesu ir matematiski iesp&jams aprakstit [idzigi ka ESA procesu, izmantojot ne
tikai notiekoSo optisko pareju varbitibas, bet ari varbitibu energijas pardevei starp
iesaistitajiem joniem . To ir iesp&jams uzrakstit ka divu eksponencialu funkciju summu[34]:

N, (t) = Noze_(kT+kGR X

N kKo thea )t Jg huct (L5.)
N.(t)=——T 92 |1 (kr —kuc +ker )t Ya—kuct
.

kur N2 — apdzivotiba E. energijas ITmenim laika momenta t, N3(t) — apdzivotiba E3
energijas limenim laika momenta t, No2 — apdzivotiba E> energijas limenim laika momenta t=0
, kuc — Ez3—E; starojuma parejas varbitiba, ker — Eo—E:1 starojuma parejas varbitiba.

Veicot augSupparveidotas luminiscences dziSanas kin€tiku mérijjums, parasti tiek
novérotas komplicétakas liknes, kuras var izskaidrot ka ESA un ETU procesu summaru

procesu[52][53].
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Gadijumos, kad luminiscence sastav no vairakiem procesiem, vai ja luminiscences
dzisana nav eksponenciala rakstura, médz izmantot sakaribu, ar kuru ir iesp&jams novertét

konkréta ierosinata Iimena efektivo dzives laiku[54]:

o = : (1.6.)

kur I(t) atbilst intensitatei laika momenta t p&c lazera impulsa.
Japiemin, ka parasti ETU procesa laika radusas luminiscences dzives laiks vairakkart

parsniedz ESA rezultata radusas luminiscences dzives laiku[55][56].

1.4. lerosmes jaudas ietekme uz UC luminiscences intensitati

UC luminiscences intensitate(l) ir proporcionala ierosinosa starojuma jaudai (P) kapinatai
pakapg nt (procesa laika absorbéto fotonu skaits)[57]:

| ~P™, (1.7.)
So sakaribu &rti ir izskaidrot ar 1.6. attéla redzamo shému. Tiek pienemts, ka pamatstavokla Ey
apdzivotiba N1 ir konstanta, ka arT katrs ierosmes impulss raksturojas ar vienadu vilna garumu

un apliukotie energijas Itmeni atbilst gan ESA, gan ETU procesa gaitai[58]. Ta ka

P~N2 (1.8.)
var spriest, ka art

I~Na. (1.9.)
Attiecigi apdzivotibu treSaja energijas ItTmeni (divu fotonu absorbcija) nosaka sakariba:

N3~N2-P. (1.10.)
Apvienojot izteiksmes 1.8. un 1.10., iegst:

N3~P2 (1.11)
Rezultata iegiist, ka

|~P? (1.12)

Iegiita sakariba 1.12. atbilst luminiscences intensitatei, kura notikusi divu fotonu absorbcijas
rezultata. Veicot analogas darbibas, var iegiit luminiscences intensitates atkaribu no starojuma

jaudas nt absorbétiem fotoniem.
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1.6. att. UC mehanisms un iesaistito energijas Iimenu [34]

Japiemin, ka, Sis ir idealizéts modelis un vispariga gadijuma UC luminiscences
mehanisms ir komplictaks, rezultata ne vienmér eksperimenta rezultata tiks ieglts vesels

skaitlis n, bet gan dalskaitlis [34].

1.5. Luminiscences centri

Parasti par aktivatoriem jeb luminiscences centriem tiek izmantoti retzemju(RE) joni
[59]-[61]. Par retzemju elementiem dévé visus 15 lantanidus (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ka arT itriju (Y) un skandiju (Sc) [62].

Lantanidu joni kristalos parasti iebtivEjas ka trisvertigi vai divvertigi joni.[63]. Tiesi
optiski aktivie trisvértigie joni (Ce*, Pr3*, Nd®*, Pm®", Sm®*, Eu®*, Gd®*, Tb**, Dy*", Ho®*, Er®*,
Tm?*, Yb3") ir visbiezak izmantoti ka aktivatori UC procesos[64]. To elektronu konfiguraciju
var uzrakstit ka 4f 5°?5s25p® (a— lantanida atomskaitlis) [65]. To energijas limenu shéma
redzama 1.7. att€la. Optiskas parejas norisinas orbitales 4f ietvaros [63]. Sakara ar lantanidu
specifisko elektronu izkartojumam, optiski aktivie 4f elektroni ir pasargati no kristaliska lauka
pateicoties 5s un 5p elektroniem [66], kas ir novietoti talak no kodola neka 4f elektroni.

Energijas limenu apzimé$ana izmanto termus:
2L (1.13)

kur L ir orbitalais impulsa kvantu skaitlis, S — spina impulsa momenta kvantu skaitlis un

J — kopgja kustibas daudzuma momenta kvantu skaitlis [67].
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1.7. att. Trisvértigo lantanidu energijas Iimenu shéma [68]

Lai novérotu efektivu noteiktu UC luminiscenci, nepiecieS8ams izmantot optiski aktivu
jonu, kas raksturojas ar pakapienveida limenu struktiiru, ka ari energijas Iimeniem nepiecieSams
liels ierosinata stavokla dzives laiks. STm Tpasibam atbilst vairaki retzemju elementi, pieméram,
Er¥*, Tm**, ka arT Ho®" jons [69][67].

Ho®" jonam UC luminiscences rezultata ir iesp&jams infrasarkano starojumu parveidot
redzamaja, parasti izstarojot sarkanas un zalas luminiscences joslas [70].

Ho elektronu konfiguracija ir 152 2s? 2p® 3s? 3p® 3d° 4s? 4p® 4010 552 5p° 4f1 5d° 652

Ho®* elektronu konfiguracija ir 152 2s2 2p® 3s? 3p® 310 452 4p°® 4010 552 5pb 410

1.8. attéla redzams Ho®* jona iespéjamas optiskas parejas.
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1.8. att. Ho®* jona iespgjamas optiskas parejas [71]

1.9. attgla redzami Ho®" jonam visbiezak novérotie UC luminiscences mehanismi.
Pelekas nepartrauktas bultas apzZime ierosmi, raustitas bultas atbilst beziztarojuma parejam, bet

krasainas attiecigi emisijai.
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1.9. att. Ho* jona tipiskie UC luminiscences mehanismi [72]

Yb?" jons ir viens no plasak lietotajiem lantanidiem ka energijas donors [73].

Yb3* ir ideals Ho®* jona energijas donors. Tam ir intensiva un plasa absorbcijas un
luminiscences josla starp 900 un 1100 nm, ka rezultata IR (infrasarkanas) ierosmes gadijuma
tas spgj efektivi pardod ierosinato energiju Ho®* jonam, rezultata uzlabojot ta UC luminiscences
intensitati zalai un sarkanajai joslai [74]-[76]. ST UC luminiscences procesa shemu var redzgt
1.10. attela redzamaja energijas limenu diagramma. Saja diagramma var redzét, ka Yb®* jonu
ir iespgjams ierosinat ar 980 nm starojumu no 2F7z Uz 2Fsp. Yb®* jonam parejot uz
pamatstavokli, tas pardod energiju blakus eso$ajam Ho®" jonam, tada veida ierosinot (tumsi
peleka bulta) ta °ls energijas [imeni. Talak iesp&jami divi varianti:

1. Notiek beziztarojuma pareja °ls—>l7 (peleka raustita bulta) un papildus tiek
absorbéts vél viens fotons, ka rezultata Ho®" jons var tikt ierosinats °Fs energijas
liment, pecak izstarojot sarkanu emisiju.

2. Pirms otra fotona absorbcijas, beziztarojuma pareja °lg—°l7 nerealizgjas, ka
rezultatd Ho®" jons tiek ierosinats °F4(°F4, °S2) energijas liment, no kura vélak var

tikt izstarots gan 550 nm, gan 750 nm starojums. Ir iesp&jama ari beziztarojuma
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pareja (°F4, °S2)—°Fs, ka rezultata no °Fs energijas ITmena, ka 1. varianta, var tikt
izstarota sarkana luminiscence.

Yb elektronu konfiguracija ir 152 2s? 2p® 3s2 3p® 3d° 4s? 4p® 401 552 5p° 4f14 5d° 652

Yb? elektronu konfiguracija ir 1s% 2s? 2p® 3s2 3p® 3010 4s? 4p® 4410 52 5p° 4113
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1.10. att. Ar Ho®* un Yb®*' joniem aktivéta materiala iespéjamie UC luminiscences procesi [25],
[77]

Nesenos pétijumos novérota interesanta paradiba - pievienojot dazadas koncentracijas
Ce** jonus holmija saturosiem materialiem, ir iespgjams mainit Ho®*" luminiscences zalas un
sarkanas joslas intensitaSu attiecibas, proti, palielinat sarkanas un samazinat zalas UC
luminiscences joslas intensitates. So procesu skaidro ar skérsrelaksacijas procesu starp Ce®* un
Ho® joniem [33]. ST procesa norises shému uzskatami var apliikot 1.11. attela, kura redzams,
ka Ce®" jona energijas ITmenu starpiba ir salidzinama lieluma ar Ho™ jona energgtiskajiem
attalumiem starp °F4/°Sz un °Fs, un starp °ls un °l;7 energijas limeniem. Ce®* klatbiitne $ada
sistéma veicina energijas nodosanu no Ho®* jona uz Ce®*. ST procesa rezultata Ho®* jonam ir
iesp&ja pariet no ierosinata energijas stavokla °ls uz °l7 vai ar no °F4 °Sz) uz °Fs ierosinato
energijas stavokli. Ka rezultata, 2 fotonu absorbcijas gadijuma, tiek veicinata °Fs energijas
limena apdzivotiba, kas noved pie sarkanas luminiscences joslas intensitates palielinasanas.

Pateicoties tam, ka ar Ce*" jona koncentracijas mainu iespgjams panakt vélamu

luminiscences vilna garumu ar Ybs+/Hoz+/Ces+ aktivétos materialos, $adus materialus var
17



izmantot krasu displeju izveidg, pretviltoSanas tehnologijas un lazeru tehnologijas [24], [32],

[78].
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1.11. att. Energijas Tmenu diagramma ar Ho*'/Yb®*/ Ce*" joniem aktivétam materialam ar
iespejamiem UC luminiscences mehanismiem [31], [32], [78]
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1.6. Matrica

Matricai, kura iebiiv§jas luminiscences centru joni, ir butiska ietekme uz UC
luminiscences kvantu iznakumu [79], [80]. Tai jaraksturojas ar mazu fononu energiju, lai
mazinatu termisko beziztarojuma varbutibu, ka ar tas aizstaj&j jonam jabut salidzinama izmé&ra
ar aktivatora jonu izméru, tas nodrosSina pamatvielas joniem efektivu aizvietoSanu [81], [82].

Jodidi, bromidi un hloridi salidzinajuma ar fluoridiem un oksidiem raksturojas ar 1pasi
zemam fononu energijam (skatit 1.1. tabulu), kas liecina par mazu beziztarojuma parejas
varbiitibu, un tadejadi samazinot beziztarojuma zudumus. Tomer Sie materiali ir higroskopiski,
kas batiski apgritina to uzglabasanu un pielietojumu ievieSanu dazadas tehnologijas[83].
Oksidiem piemit salidzinosi liela fononu energija (600 cm™), bet tie raksturojas ar labu kimisko
stabilitati un videi labveligam 1pasibam [49]. Toties fluoridi raksturojas ar salidzino$i mazu
fononu energiju, bet tiem piemit vaja kimiska un mehaniska stabilitate[84].

Oksifluoridu stikla keramikas apvieno oksidu un fluoridu labas ipasibas - mazo fononu
energiju no fluoridiem un augsto kimisko un mehanisko stabilitati no oksidiem. Oksifluoridos
kristaliz&jas fluoridi, kas raksturojas ar mazu fononu energiju un labam optiskam pasibam un
ir ieslégti inerta vidé(oksida), tos pasargajot no argjas vides iedarbibas [85], [86].

Pateicoties to labajam UC luminiscences pasibam, ar RE aktivéti oksifluoridi tiek plasi
un aktivi pétiti [80], [87].

1.1. tabula
Dazadu materialu vidéjas fononu energijas [88]

Materials | Fononu energija, cm™

Jodidi ~144
Bromidi ~172

Hloridi ~260
Fluoridi ~355

Oksidi ~600

Ir noskaidrots, ka NaYF4 ir viena no efektivakajam UC luminiscences matricam, kura
iebiivgjas retzemju (RE) jons [89], [90]. Tas raksturojas vidgji ar 360cm™ lielu fononu energiju
[88].

NaYFs iesp&jamas divas kristaliskas struktiras- zemtemperatiiras heksagonala () un
augstemperattras kubiska (a) [91]. Japiemin, ka UC luminiscences efektivitate S-NaYFs ir
vairakkart efektivaka neka a-NaYF4 [92].

[-NaYF4 nevar izaudzet ka monokristalu, rezultata nav iesp&jams dabiit caurspidigu
kristalu, kas samazina §1 materialu pielietojuma iesp&jas. Toties ir iesp&jams iegit stikla
keramikas, kas satur f-NaYF4 nanokristalus, kas raksturojas ar labu caurspidibu un labam UC

luminiscences TpaSibam. [93], [94]
19



2. IZMANTOTA APARATURA

2.1. Stiklu sintéze

Stikla paraugu iegtsSanai tika izmantota CARBOLITE HTF 18/8 elektriska krasns

(maksimala darba temperatiira 1800°).

2.2.DTA

Ar diferenciali termiskas analizes (DTA) ir noteikti stikla paraugu raksturigas
temperatiiras. Lai veiktu meérjjumus stikla paraugs tika saberzts pulveri. Par references
materialu tika izmantots Al2Os. Mériju veikSanai tika izmantota BAHR-Thermoanalyse GmbH
DTA/DSC 703 iekarta.

2.3. XRD

Materiala kristaliskas struktiiras analize tika veikti izmantojot rentgendifrakcijas analizi
(XRD). XRD meérijumi veikti ar iekartu XPert Pro MPD (Cu anods, darba rezims — 45kv
40mA)

2.4. Luminiscences iekartas

Lai ierosinatu luminiscenci tika izmantots parskanojamais lazers Ekspla NT342/3UV
(vilna garums 210-2300 nm, impulsa garums 4ns) un Thorlabs lazera diode 980 nm (1000mW).

Luminiscences spektri tika mériti izmantojot monohromatoru/spektrometru Andor SR-
303i-B un CCD kameru Andor DU-401-BV.

Luminiscences dziSanas kingtikas tika meéritas ar monohromatoru/spektrometru Andor
SR-303i-B un fotoelektronu daudzkarsotaju (FED) kombinacija ar osciloskops Tektronix
(TDS684A)

Ierosmes spektru uznemsSana tika izmantota ksenona lampa HAMATSU L2175 150W
kombinacija ar monohromatoru MJIP 12 ( difrakcijas rezgis 1200 sv/mm).

Jaudas meérfjumos tika izmantots Thorlabs PM300E jaudas meritajs.
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3. REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Pétamie paraugi

Darba gaita tika iegtiti oksifluoridu stikla paraugi ar dazadu cérija koncentraciju. Paraugu
sastavs 17Na20-7NaF-8YF3-6Al>03-58Si10,-0,5YbF3-0,1Ho-xCeF3, (x={0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8}
(skaitli noraditi mol%). Stikli iegiiti izejvielu maisjjumu(skatit 3.1. tabulu) 30 minttes karsgjot
1500°C un izlejot nertis€josa terauda forma.

Velak stikls tika sadalits vairakos paraugos, kuri tika termiski apstradati un iegiitas stikla

keramikas. KarséSana veikta 2h dazadas temperataras: 500, 550, 600, 650, 700, 750(°C).

3.1. tabula
Izejvielu daudzumi un tiriba

CeF ;=0mol% | CeF,=0,2mol% | CeF;=0,4mol% | CeF,;=0,6mol% | CeF,=0,8mol%

Reagents | Tiriba, % Masa, g +0,001g

Na,COg > 99,95 1,923 1,913 1,903 1,893 1,883
NaF 99,99 0,314 0,312 0,31 0,309 0,307
YF; 99,999 1,246 1,239 1,233 1,226 1,22
Al,Oq >99 0,653 0,649 0,646 0,643 0,639
Sio, 99,5 3,719 3,699 3,68 3,661 3,642
YbF; 99,999 0,123 0,122 0,121 0,121 0,12
HoF; 99,99 0,024 0,024 0,023 0,023 0,023
CeF, 99,9 0 0,042 0,083 0,124 0,165

Kopéja masa, g 8 8 8 8 8

3.2. DTA un XRD mérijumi

Paraugiem Ce={0; 0,2; 0,8}mol% tika veikta DTA analize. P&c iegiitajam DTA Iikném
(skatit 3.1. att€lu) var spriest, ka paraugu stiklosanas temperattra Tq ir 520°C gradu apgabala.
Var novérot, ka mainot Ce*" koncentraciju, stiklo§anas temperatiira Ty biitiski nemainas, kas

liecina, ka visu paraugu pamatstruktira ir lidziga. DTA likn&s var izskirt tris eksotermiskus

efektus temperatiiru apgabalos T,*°, T,*°, T, ka arf divus endotermiskus efektus T,"* un

T2 temperatiiras.
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3.1. att. DTA analize
T** apgabala vérojams maz izteikts eksotermisks process, kas saistits ar kristalizacijas

procesu. To iesp&ams raksturot ar XRD merjjumiem. Aplikojot 3.2. att€lu, var redzet, ka
neizkars€tie paraugi nav amorfi — tajos novéro kristalisko fazi, kas pie maksimalas c@rija
koncentracijas (CeF3z=0,8 mol%) atbilst kubiskam (o) NaYF4 (references kods 01-077-2042),
un attiecigi pie mazakam koncentracijam novérojams neidentificgjams kubisks savienojums,
kuru péc Thoma (R. E. Thoma) pétijjumiem [91] var ieglit NaF-YFz kausjuma Straujas

dzes@$anas rezultata. Sis kristaliskas fazes darbojas ka kristalizacijas digli un to aug§ana DTA
rada eksotermisku efektu T *° apgabala, kas ar apstiprinas 3.3. attéla redzamajos XRD
mérijumos, kuros redzams, ka 550-600°C apgabala verojams intensitates pieaugums difrakcijas
pikiem, kas atbilst kristaliskai struktiirai, kas ir sakotn€ji izveidojusies parauga.

DTA liknu T, apgabala vérojams endotermisks efekts, kam seko izteikts eksotermisks
process T,*° apgabala. Apliikojot 3.3. attélu, var redzét, ka paraugu karsgjot 600°C, tiek
novérota tikai kubiska struktiira, bet jau pie 650°C kars€Sanas ir samazinajusies intensitate
Kubiskas fazes atbilstosajiem pikiem un ir izveidojusies jauna kristaliska struktiira, kas atbilst
heksagonalajam (B) NaYF4 (references kods 00-028-1192). Tas liek domat, ka T,"* apgabala
noveérotais endotermiskais efekts ir saistits ar fazu pareju no kubiskas uz heksagonalu struktiiru
un tam sekojosais eksotermiskais process, kas norisinas T;** apgabala ir saistits ar p-NaYF4
kristalizé€Sanos

DTA likné vérojams vél viens eksotermisks efekts T+, kas dalgji parklajas ar T,
efektu un endotermisku efektu , kas novérojams TS" (720°C) apgabala. Apliikojot 3.3. attelu,

redzams, ka, paraugu izkarsgjot 700°C, ir novérojami B-NaYFs atbilstosie piki, bet 750°C tie

vairs nav novérojami, un redzams, ka oa-NaYFs atbilstoSo difrakcijas piku intensitate ir
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pieaugusi, ka arT ir izveidojies jauns savienojums - nefelins NaAISiO4 (references kods 00-035-

0424). Sie novérojumi lick secinat, ka T5endo apgabala esosais endotermiskais process saistits ar

NaYF, fazu pareju no B Uz a, ka arf tas, ka eksotermiskais process T, ir saistits ar stikla

matricas kristalizaciju.
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3.3. att. XRD analize CeFs=0,8 mol% paraugam izkarsétam 2h dazadas temperatiiras

Ieprieksgjie pétijumi liecina, ka optimali apstakli NaYFas: RE3* saturosu oksifluoridu
stiklu keramiku izveideé ir atbilstoSo stikla paraugu 2h izotermiska karseéSana 600°C
temperatiira[94]. Sie apstakli nodroSina pietieko§i mazu kristalitu veido$anas, lai neraditu
gaismas izkliedi, rezultata iegiistot caurspidigus materialus.

Paraugiem ar dazadu c€rija koncentraciju, kas izkarseti 600°C, tika veikta XRD analize
(skatit 3.4. att€lu). Var redzet, ka viesiem paraugiem iznemot paraugu ar lielako cérija

daudzumu (CeFs=0,8 mol%) ir redzami lielas intensitates B-NaYF4 atbilstoSie piki. Attiecigi
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CeF3=0,8 mol% paraugam var novero lielas intensitates a-NaY F4 pikus, bet heksagonalas fazes
piku intensitate ir vaji izteikta. Bet ka ieprieks tika noveérots (3.3 attéla) paraugam CeF3=0,8
kristalisko fazu pareja a -  notiek starp 600°C un 650°C. Tas lick domat, ka palielinot c&rija
koncentraciju, fazu parejas temperatiira ir nobidita - ta notiek augstaka temperatiira. Tas ari
apstiprinas DTA analiz€ (3.1. att€ls), kur redzams, ka c€rija koncentracijas palielinaSana
materiala izmaina paraugu termiskas ipasibas — palielinas materiala kristalizacijas un fazu
pareju temperatiiras. Tas ir saistits ar to, ka Ce®" iebiivéjas NaYFs kristalrezgi, rezultata ir
izveidojies NaCeF4, kuram fazu pareja notiek augstakas temperattras (726°C) neka NaYFy,
kuram fazu pareja norisinas aptuveni 691°C. Sie novérojumi lieck domat, ka paraugiem ar
mazam cérija koncentracijam optiskos procesus galvenokart noteiks B-NaYFs, bet pie lielam

cérija koncentracijam a-NaYFa.
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3.4. att. XRD analize stikla keramikas paraugiem ar dazadu cérija koncentraciju, kas izkarseti
2h 600°C

Turpmak darba, tiks apliikoti stikla keramikas paraugi ar dazadu cerija
koncentraciju(CeFs={0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; }), kas iegiiti 2h izotermiski izkarsg€jot to atbilstoSos
stiklus.

3.3. UC luminiscences spektri

Veicot UC luminiscences spektru mérijumus, paraugi tika ierosinati ar 975 nm lazera
starojumu. 3.5. attéla redzams parauga CeFs=0,2 mol% UC luminiscences spektrs gaismas
redzamaja dala. Saja spektra vérojamas 4 luminiscences joslas 490, 540, 650 un 750 nm
apgabalos, kuras rada Ho®" jona energijas limenu 5F3-°ls, SFa/°Sy-°ls, ®Fs-°ls un SF/°Sy-517

parejas.
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3.5. att. Parauga CeF3=0,2 mol% UC luminiscences spektrs gaismas redzamaja dala

3.6. attela redzams UC luminiscences zalas un sarkanas joslas intensitates atkariba no
c€rija koncentracijas. Var redzg&t, ka pievienojot c€riju, zalas luminiscences intensitate butiski
samazinas un, palielinot ta koncentraciju parauga, ta turpina ieveérojami kristies, lidz pie
maksimalas cérija koncentracijas parauga CeFs=0,8 mol% zalas luminiscences josla praktiski
nav novérojama. Sarkanas luminiscences joslas intensitatei arl v€rojama intensitates
samazinasanas, pieaugot c€rija koncentracijai, bet ta nav tik izteikta ka zalajai luminiscencel,
un pie maksimalas c@rija koncentracijas vél ir novérojama. Luminiscences joslu intensitasu
samainiSanos, balstoties uz teorétiska pamatojuma izklastu, iespg€jas skaidrot ar
skersrelaksacijas procesiem starp Ho* un Ce3* procesiem, kas turpmak darba tiks padzilinatak
aplikots.

3.7. attela redzams, ka paraugs, kura nav pievienots c€rijs, luminiscg izteikti zala krasa.
Pie mazas c@rija koncentracijas (CeFz=0,2 mol%), ieglistama dzelteniga luminiscences krasa.

Palielinot cérija koncentraciju, ir iegiits paraugs, kas luminisc€ izteikti sarkana krasa.
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3.6. att. UC luminiscences zalas un sarkanas joslas intensitasu atkariba no cérija koncentracijas

LIk

3.7. att. UC luminiscences fotografijas paraugiem ar cérija koncentracijam CeFs={0; 0,2; 0,4;
0,6; 0,8} mol%

3.4. UC luminiscences intensitates jaudas atkaribas

3.8. attela redzama UC luminiscences intensitates atkariba no lazera jaudas zalajai un
sarkanajai luminiscencei. Zalas luminiscences gadijuma pakapes raditajs sanak 1,950+0,010 ,
bet sarkanajai — 1,903+0,010. Kludas noteiktas izmantojot programmas OriginPro2016 datu
apstrades funkciju Analysis—Linear Fit. Var secinat, ka gan zala, gan sarkana luminiscence
rodas divu fotonu absorbcijas rezultata.

Tiesa, apliikojot 3.5. att€lu redzams, ka UC luminiscencé novérojam ar1 490nm josla, kura
var rasties gan 2 —fotonu, gan 3 — fotonu procesa (skatit 1.11. att€lu). Fakts, ka 490 nm
luminiscences intensitate nav izteikta norada uz ierosmes procesa zemo efektivitati, kas biitu
raksturigs gan 2 fotonu (nesakrit Yb3* (Fs2-2F712) ar Ho®* (ls-°ls) energijas), gan tris fotonu
(iesaistiti vairaki fotoni) procesiem. Diemz€l 490nm luminiscences maza intensitate nelauj

merit atkaribu no lazera jaudas, lai noskaidrotu vai procesa tiek iesaistiti 2 vai 3 fotoni.
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3.8. att. UC luminiscences intensitate atkariba no lazera jaudas

3.5. UC luminiscences kinétikas

Paraugiem tika veikti UC luminiscences dziSanas kin&tiku merijumi. 3.9. attela redzamas,

ka °F4/°S; limenu dzi$anas kinétikas pie mazam c@rija koncentracijam ir ar izteiktu pieaugumu,

kas saistams ar efektivu energijas pardevi starp Yb®" un Ho®* joniem. Palielinoties cérija

koncentracijai, kingtikas pieauguma maksimums parbidas uz kreiso pusi un pie lielam

koncentracijam vairs nav noveérojams. Rezultata kingtikas klust atrakas,

kas liecina, ka

energijas pardeve starp joniem klist neefektivaka. Tas ir saistams ar luminiscencé iesaistito

energijas Iimenu dzives laiku samazinasanos, kas skaidrojams ar §kérsrelaksacijas procesu starp

holmija un cerija joniem.
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3.9. att. UC luminiscences kingtikas °F4/°S; energijas ITmenim
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3.6. lerosmes spektrs

Paraugam ar cérija koncentraciju CeF3=0,4 mol% tika iegiiti vairaki luminiscences
spektri (skatit 1. pielikumu), mainot ierosino$a starojuma vilna garumu robezas no 410 nm lidz
500 nm. Var novérot, ka paraugam ir divas izteiktas luminiscences joslas zala (550 nm) un
sarkana (640 nm) spektra dala. So joslu ierosmes spektri ir redzami 3.11. attela, kura ir attélota
attieciga materiala luminiscences intensitate atkariba no ierosmes vilna garuma. Var redzet, ka
parauga zalo un sarkano luminiscenci efektivi var ierosinat ar 417, 449, 469, 474 un 486nm
lazera starojumu, kas péc energijas vértibam atbilst Ho®* jona energijas limeniem °Gs, °F1, 3K,

5F, un °F3.

5 5
1,0 F, "G — 540 nm

0,8

Intensitate, rel. vien.
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0,2 H

0,0

L I B e L
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3.11. att. Zalas un sarkanas luminiscences ierosmes spektri paraugam ar cérija koncentraciju
CeF3=0,4mol%,
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3.7. TieSas ierosmes spektri un kinétikas

Paraugi tika ierosinati tie$aja ierosm¢, izmantojot 537 nm lazera starojumu, tada veida

ierosinot holmija °F4/°S; energijas ITmenus. 3.12. attéla redzamaja spektra vérojamas vairakas

luminiscences joslas. Luminiscences joslu attiecigas energijas limenu parejas ir apkopotas 3.2.

tabula.
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3.12. att. Tiesas ierosmes spektri paraugiem ar cérija koncentracijam CeF3;=0 mol% un 0,2

mol%

3.2. tabula
Luminiscences joslu energijas [imenu parejas
Luminiscences josla, nm | Jons | Energijas limenu parejas
750 Ho®* *F4l*S2-°ly
900 Ho3* *l5-°lg
~1000 Yb3* *Fsi-2F71
1007/1016 Ho®* SF4l*S,-%1g
1170 Ho®* *l6-"lg
1353/1380 Ho®* SF4l*Sy-%1s
1500 Ho3* °F5-°lg
~2000 Ho®* *l7-°1g
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3.13. attela ir redzams, ka paraugam, kuram nav pievienoti cerija joni, izSkiramas gan
Yb% (°Fsi-2F712), gan Ho®* atbilstosds luminiscences joslas, kuras atbilst energétiskajam
parejam °F4/°Sz-°ls. Pievienojot ceriju, nav redzama holmija luminiscence (°F4/°Sz-°lg), kas
saistams ar So Iimenu apdzivotibas samazinasanos, bet novero iterbija jonam atbilstoso
luminiscences joslu, un, palielinoties cérija koncentracijai, tas intensitate pieaug. Sis sakaribas
liek domat, ka, c@rija pievienosana parauga veicina energijas pardevi no Ho®*" jona uz Yb®*
jonu.

3.14. attéla redzama 750 nm luminiscences joslas intensitates samazinasanas,
palielinoties cé€rija koncentracijai. 3.12. att€la ir v€rojama ar1 1353/1380 nm, un 1500 nm
luminiscences joslu intensitasu samazinasanas, ka arT tas, ka c@rija saturoSos paraugos nav
redzama 900 nm luminiscences josla. Sie novérojumi liek domat, ka, palielinot cérija
koncentraciju parauga, norisinas efektiva limena tukSoSanas beziztarojuma cela (samazinas
energijas Iimenu dzives laiki), kas ir skaidrojams ar $kérsrelaksacijas procesu starp Ho®" un
Ce3* joniem.

Palielinot cérija koncentraciju paraugos, Samazinas augséjo limenu apdzivotiba, notiek
beziztarojuma parejas uz zemak esosajiem energijas limeniem, rezultata palielinas varbitiba
apdzivot tadus Iimenus (%I, °ls), no kuriem var notikt efektiva energijas pardeve iterbija jonam,

uzlabojot energijas pardevi starp Ho®>" un Yb*" joniem.
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3.13. att. Tiesas ierosmes spektri 1000 nm apgabala paraugiem ar cérija koncentracijam

CeF3={0; 0,2} mol%
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3.14. att. Tiesas ierosmes spektri 750 nm apgabala paraugiem ar cérija koncentracijam CeF;={0;
0,2; 0,8} mol%

Tika meritas holmija jona zalas (pareja °Fa/°S;-°ls) un sarkanas (pareja °Fs-°lg)
luminiscences joslas dzi$anas kinétikas, ierosinot holmija 5F4/°S; energijas limeni. So mérfjumu
veikSanai netika izmantots 537 nm, bet gan 449 nm lazera starojums, lai iegiitais lazera
starojums neparklatos ar interes€joso 540 nm luminiscences joslas signalu. 449nm ierosme tika
izmantota, balstoties uz pirms tam noteikto Ho ierosmes spektru (3.11 attéls), kura redzams, ka
®F4/°S; energijas ITmeni efektivi var ierosinat ar 449 nm starojumu.

Var redzgt, ka paraugam bez cérija sarkanas luminiscences dziSanas kinétika sastav no
atras un Iénas komponentes (skatit 3.15. att€lu). Tas labi saskan ar 3.4. att€la redzamajiem XRD
mérfjumiem, kuros var redzgt, ka paraugam bez cérija klatbiitnes difrakcijas piki ir paplati, kas
nozimé, ka kristaliska komponente nav tik izteikta, rezultata daudz holmija joni atrodas stikla.
Siiemesla dél, paraugam bez cérija vérojama gan atra, gan Iéna komponente.

Izmantojot iegiitas sarkanas un zalas luminiscences dzi$anas kingtikas datus, péc 1.6.
izteiksmes, tika noteikti Ho®" jona energijas limenu °F4/°S; un °Fs efektivie dzives laiki. 3.16.
attela redzams, ka pieaugt cérija koncentracijai, gan °F4/°S,, gan °Fs energijas Iimena dzives
laiki samazinas. Sie rezultati sakrit ar iepriek§ mingto, ka palielinot c&rija koncentraciju
paraugos, samazinas augs€jo limenu dzives laiki, ka rezultata notiek beziztarojuma parejas uz
zemak esoSajiem energijas limeniem, no kuriem var norisinaties energijas pardeve iterbija

jonam.
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3.17. att. Energijas Iimenu °F4/°S; un °Fs efektivie dzives laiki atkariba no cérija koncentracijas,

449 nm ierosme

CeF; koncentracija, mol%
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3.8. Iesp€jamie luminiscences mehanismi

3.18. attela redzami iesp€jami UC luminiscences mehanismi. Ar melnaja bultam ir
apzim@ti energijas pardeves procesi, kuru rezultatd Ho®* jons tiek ierosinats, sanemot energiju
no iterbija. Oranzas bultas ataino Sk&rsrelaksacijas procesus, starp c@rija un holmija joniem.

Violetas bultas rada iesp&jamo energijas pardeves procesus no holmija uz iterbija jonu.
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3.18. att. Iesp&jamie luminiscences mehanismi

33



REZULTATU KOPSAVILKUMS

Saja darba pirmo reizi iegiitas caurspidigas ar Ho®*/ Yb®*/Ce®* aktivéta NaYF4 stikla
keramika.

Balstoties uz DTA un XRD datiem, noteikts, ka iegiitie stikli nav amorfi, tajos ir
izveidojusies kubiskas struktiiras kristalizacijas digli, kuru augSana noveérojam 550-600°C
diapazona. Tie veicina strauju un homogenu stikla keramiku kristalizaciju. 650°C temperatiira
notiek kristaliskas struktiiras fazu maina no kubiskas struktiiras uz heksagonalu NaYF4 un sakot
ar $1s temperatiiras apgabalu lidz 700°C, norisinas -NaYF4 struktiiras kristalizésanas. 700°C
temperatiiras rajona notiek NaYFs kristaliskas struktiiras fazu pareja no heksagonalas uz
kubisku. Aptuveni 670°C notiek stikla matricas kristaliz€Sanas.

Paraugiem ar dazadu c@rija koncentraciju ir izmériti UC luminiscences spektri. lerosinot
paraugu ar 980 nm lazera starojumu, novéro raksturigas Ho>* luminiscences joslas: 540nm
(°Fal*S2-Ig), 650 nm (°Fs-°lg), 750 nm (°F4/°S2-°I7), ka ari vajas intensitates luminiscences josla
490 nm (°F3-°lg).

Palielinot Ce** koncentraciju, izmainas sarkanas un zalas luminiscences joslu intensitasu
attieciba: sarkanas joslas intensitate relativi palielinas, tacu kop€ja luminiscences intensitate
samazinas.

Tika veikta UC luminiscences intensitates jaudas atkaribas meérjjumi zalajai un sarkanajai
luminiscencei. Palielinoties Ce®* koncentracijai luminiscences dzianas kingtikas kliist atrakas
gan pieauguma, gan dziSanas dala.

Petijuma iegiiti ierosmes spektri gan zalajai, gan sarkanajai luminiscencei.

Tika veikti tie$as ierosmes mérfjumi. Luminiscences spektros tiek nove€rotas vairakas
Ho®* jonam atbilstosas luminiscences joslas: 750 nm (°F4/°Sz-°l7), 900 nm (°Is-°Is), 1007/1016
nm (°Fa/°Sz-°l), 1170 nm (%le-°ls), 1353/1380 nm (°F4/°S2-°Is), 1500 nm (°Fs-Ig), 2000 nm (°l+-
%lg), ka arT Yb®* luminiscences josla 1000 nm (®Fsp-2F72). Palielinot Ce®* koncentraciju,
samazinas luminiscences joslu 750nm, 1353/1380nm, 1500nm intensitate, bet Yb3* atbilstosa
1000nm luminiscence relativi palielinas. 900 nm un 1007/1016 nm luminiscences joslas tiek
novérotas tikai paraugam bez Ce®" piejaukumiem.

Izmantojot luminiscences dziSanas kinétikas m&rfjumus, tika noteikti energijas limenu

SF4/°S, un °Fs efektivie dzives laiki.
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SECINAJUMI

. Ce®" koncentracijas palielina3anas izmaina stikla termiskas ipaSibas — palielinds to
raksturigas temperatiiras, kas saistitas ar Ce>* jona iebiivésanos NaYF; kristalrezgi.

. Palielinoties c@rija koncentracijai, nov€rojamas luminiscences joslu relativas
intensitates izmainas, kas saistamas ar skersrelaksacijas procesiem starp Ho3+ un Ce3+ joniem.
Sajos paraugos Ce3+ jonu koncentracijas palielin$anas veicina energijas parnesi no Ho3+
joniem uz Yb3+, kas saistama ar apdzivotibas palielinasanos holmija energijas Iimenos °ls un
3.

o Nemot véra zalas un sarkanas luminiscences intensitates atkaribu no ierosinata
starojuma jaudas, noteikts, ka $1s luminiscences joslas rodas 2 fotonu absorbcijas rezultata.

o Luminiscences kinétika, kas ierosinata ar 449 nm lazera starojumu paraugam bez cérija,
sastav no divam komponentém - atras un lénas. Tas norada, ka Ho3+ joni §aja materiala atrodas
divas vides ar atskirigu fononu energiju. Var secinat, ka dala no Ho®" joniem atrodas kristaliska
vide (B-NaYF4 nanokristalos) un dala stikla matrica.

o Luminiscences intensitates samazinajums paraugos ar lielu Ce3+ koncentraciju
saistams ne tikai ar Sk&rsrelaksacija procesiem, kas samazina Ho3+ enrgijas limenu
apdzivotibu, bet ar ar jaunas kristaliskas fazes klatbiitni (a-NaYF4) kura augSupparveidotas

luminiscences efektivitate ir mazaka.
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Intensitate, rel. vien.
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