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Anotacija

Darbs ir veltits ar Er®* aktivéta NalLaFs materidla spektroskopiskiem
petijumiem, 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).

NalLaF4:Er®* luminiscences spektra novéro Er®* raksturigas luminiscences
joslas ar domingjoSo zalo luminiscences joslu (*Szz—*l1s2, 540 nm).
Palielinoties Er** koncentracijai (0.1 — 10 mol%), zalai luminiscences joslai
novéro koncentracijas dzesana, ko saista ar mijiedarbibas procesiem starp Er’*.

Luminiscences spektru un kinétikas pétijumi parada, ka augSup-
parveidoto zalo luminiscenci ierosina divi procesi: ierosinata stavokla absorbcija
un energijas pardeve. So procesu ieguldijums zalas auggup-parveidotas
luminiscences ierosinasana ir atkarigs no ierosmes starojuma vilna garuma.

Luminiscences spektru un spektru kinétiku merfjumi ar dazadiem
ierosmes starojuma vilpa garumiem (482 — 490 nm) zemajas temperattiras (15
K) apstiprina, ka Er®* var iebiivéties vairakas neekvivalentds vietds NaLaF4
kristaliskaja struktird un starp Er®* $ajas vietds notiek energijas pardeve.
Augsup-parveidotas luminiscences spektrs zemaja temperatiira (15 K) un istabas
temperatiira (300 K) ir superpozicija no Er** luminiscences spektriem, kuri rodas
Er3* atrodoties dazadas pozicijas NaLaF kristaliskaja struktiira.

No spektroskopiskajiem mérfjjumiem, kas veikti dazadas temperattiras
(15 — 300 K), var secinat, ka Er®* mijiedarbibas procesos, kas izsauc zalas
luminiscences koncentracijas dz&Sanu, bez *Sg, stavokla ir iesaistits arl tuvu
esoais 2Hay stavoklis.

Atslégvardi: luminiscence, augSup-parveidota luminiscence, NaLaF,
luminiscences spektru kingtikas, vietas jutiga spektroskopija.
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1 levads
1.1  Motivacija

Aug8up-parveidota luminiscences process, kurd ierosmes Starojuma
fotoni ar mazaku energiju (garaku vilpa garumu) tiek parveidoti par fotoniem ar
lielaku energiju (isaku vilpa garumu), ir piesaistijusi zinatnieku interesi jau
vairakus gadus. AugSup-parveidoto luminiscenci ir iesp&ams iegit, ja
pakapeniski absorb& 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 novéroja augSup-parveidoto luminiscenci un $o
procesu saistija ar ierosmes energijas pardevi starp 2 aktivatora joniem [2].
Augsup-parveidoto luminiscenci var izmantot dazados praktiskos pielietojumos,
pieméram, cietvielu lazeros [3], temperatiiras sensoros [4], baltas gaismas
simulacija [5], Saules bateriju efektivitates uzlabo$ana [6], biologiskajos
markieros [7], fotodinamiskaja terapija [8], signala pastiprinasana optiskajas
Skiedras [9] ka arf citur.

Augsup-parveidoto luminiscenci ir iespgjams novérot dazada veida
materialos, kuros atrodas piemaisijuma joni — aktivatora joni. Galvenais
priek$nosacTjums Siem aktivatora joniem ir vairaki ekvidistanciali reali energijas
limeni un $im nosacijumam atbilst vairums retzemju elementu, jo to energijas
Iimenu sh&ma sastav no vairakiem diskrétiem energijas limeniem, starp kuriem
ir vienada energijas starpiba. Perspektivs retzemju elements, ar kuru aktivéjot
materialu ir iespéjams noverot augSup-parveidoto luminiscenci, ir Er®* [10,
11, 12], kur§ labi atbilst mingtajiem nosacijumiem. Atkariba no matricas
materidla izvéles, Er®* koncentracijas un citiem faktoriem ir iespgjams iegiit
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 struktira, kura aktivatora jonam ir iespéja iebiiveties, 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. Tadgadi katram pielietojumam ir jaatrod
piemérotakais materials, piem&ram, labs caurspidigums un intensiva augsSup-
parveidota luminiscence vai nanoizméra graudi ar noteiktu luminiscences vilna
garumu.



Viens no nosacijumiem, kas ietekmé luminiscences efektivitati ir matricas
fononu energija. Materialos ar mazaku fononu energiju ir mazaka varbitiba,
ka notiks 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, LaCls) [17]. Augsto augSup-parveidotas
luminiscences efektivitati skaidro ar $o materialu zemo fononu energiju, ka
rezultatd mazinas bezizstarojuma parejas varbiitiba. Tacu So materialu praktiska
izmantoSana ir apgritinata, jo jodidi, bromidi un hloridi ir higroskopiski, tade]
tos nevar izmantot atklata veida. Tapeéc fluoridu savienojumus uzskata par
perspektiviem materialiem augSup-parveidotas luminiscences praktiskai
izmanto$anai [18]. Siem materidliem ari ir zema fonona energija, bet ir
ievérojami lieclaka noturiba pret dazadiem ar¢jas vides faktoriem.

Starp daudzveidigiem ar retzemju elementiem aktivétu fluoru saturosiem
materialiem (LaFs, CaFy, YFs, SrF2, LiYF4 un citiem), literattira, perspektivakie
efektivas augSup-parveidotas luminiscences ieglisanai minéti heksagonalie
NaLnF; (Ln=Y, La-Lu). Patlaban ka viens no perspektivakajiem materialiem tieck
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 uzbuvi, kas ir labvéliga retzemju
elementu ieblivé$anai vairakas neekvivalentas vietas kristaliskaja rezgi [19 — 25].

Pie NaLnF, kristaliskas struktiiras saimes pieder arT NaLaF4. Salidzinot
ar citiem NaLnF, saimes parstavjiem, kam ir novérojama gan heksagonala, gan
kubiska kristaliska struktiira, NalL.aF4 ir novérota tikai heksagonala struktiira.
Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institita (LU CFI) Optiskas
spektroskopijas laboratorijas veiktajos pétijumos ir noskaidrots, ka NalLaFa
fononu efektiva energija ir ~290 cm™ [26], kas ir mazaka neka NaYF4 gadijuma
~360 cm?® [25]. Mazaka fononu efektiva energija liecina par to, ka
bezizstarojuma parejas norisinas ar mazaku varbiitibu neka NaYF4, lidz ar to
varétu sagaidit, ka augSup-parveidotas luminiscences efektivitate ar retzemju
elementiem aktivéta NaLaF, biis Iidziga ka NaYFa.

Pirmie pétijumi, kas saistiti ar NalLaFs spektroskopiskajam ipaSibam,
veikti jau 1972. gada, kad Kano ar kolégiem pétija NaLaF, aktivétu ar Er®* un
Yb® spektroskopiskas Ipasibas [27]. Lidz §im bridim ir veikti tikai nedaudzi
pétijjumi, kuros apskata aktiveta NalLaF: sintézes veidus un to
spektroskopiskas ipasibas [26, 28 — 31].

No $iem nedaudziem pétijumiem ir zinams, ka ar Er®* aktiveta 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 (*Sz;z — *l1sp) ir
novérojama koncentracijas dzeSana, tas ir palielinoties Er®" koncentracijai,
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straujak samazinas ierosinata *Sg, stavokla apdzivotiba. Lidz $im nav veikti
koncentracijas dzéSanas mehanismu pétijumi NaLaFs:Er3*,

Strukttiras analize ir paradijusi, ka NaLnFy4 kristaliska rezga struktira
pieder pie P6 grupas [19, 32 — 34]. Saja kristaliskaja struktira ir 3 dazadas
katjonu vietas, kuras ir sagaidams, ka varétu iebiivéties retzemju elements ka
aktivatora jons. Vairakos eksperimentalajos darbos ir apstiprinats, ka retzemju
elements NaLnF, kristaliskaja strukttira var iebtivéties 3 neekvivalentas vietas,
pieméram, B-NaEuF,4 [33], NaYF4:Pr3* [35]. Tomér ir arT novérots, ka atbilsto$o
vietu skaits, kura retzemju elementam ir iesp&jams iebtiveties, var atSkirties no
3, pieméram, NaGdF4:Yb®*,Er® [19] gadijuma tika konstat&tas tikai 2 vietas, bet
NaYF4:Yb3*,Er®* gadijuma tika novéroti 7 dazadi Er®* zalo luminiscences (*Sg/
— *1151) spektri [20]. PétTjumi, kas saistiti ar neekvivalento vietu noteikSanu
un dazadas Kkristaliska lauka apkartnes ietekmi uz aktivarota jona
spektroskopiskam Ipasibam, NaLaF4:Er®* Iidz $im nav veikti.



1.2  Darba mérkis un darba uzdevumi

Galvenais §1 darba mérkis ir padzilinati izpétit un izprast luminiscences procesus
ar Er®* aktiveta NalLaF4. Mérka sasnieg3anai izvirziti uzdevumi:
e Sintezet NaLaF, aktivetu ar Er®* atkirigas koncentracijas;
e Izpétit Er®* koncentracijas ietekmi uz NaLaF4Er®* luminiscences
Tpasibam;
e Izpétit NaLaF, iespgjamo atSkirigo vietu skaitu, kuras iebiivéjas 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 NaLaFy;
e Neekvivalento katjonu vietu skaitu un ietekmi uz NaLaF,Er®*
spektroskopiskajam 1pasibam.

1.4  Autora ieguldijums

Paraugu sint€zi veica darba autors kopa ar MSc. Gunu Doki.
Luminiscences spektru, ierosmes spektru, luminiscences kin€tiku mérfjumus
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 m&Tjumus sintez&tajiem paraugiem veica Dr. phys.
Liga Grinberga, SEM mérijjumus sintez€tajiem paraugiem veica BSc. Guna
Krieke.



2 Teorijas sadala
2.1  Aktivatoru jonu savstarpéja mijiedarbiba

Aktivatoru jonu koncentracija materiala butiski ietekm& materiala
spektroskopiskas 1pasibas, pieméram, luminiscences spektru, luminiscences
kingtikas, luminiscences efektivitati. Minéto lielumu izmainas atkariba no
aktivatoru jonu koncentracijas ir saistitas ar §o jonu savstarpgjo mijiedarbibu.

Gadijuma, kad aktivatora joni ir vienmerigi sadaliti pa materiala tilpumu
un to koncentracija ir maza, savstarpgjais aktivatoru jonu attalums ir liels (vairaki
nm). Lidz ar to ir maza varbiitiba, ka aktivatora joni jutis viens otra klatbatni un
katrs aktivatora jons ir uzskatams ka individuals luminiscences centrs.

Palielinoties aktivatora jonu koncentracijai vai ievadot cita tipa aktivatora
jonus, sasvstarpgjais attalums starp tiem samazinas. Mazaks savstarpgjais
attalums palielina varbiitibu, ka tie saks just viens otra klatbtni un
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 biit pietiekama, lai ierosmes energija
varétu tikt pardota no viena aktivatora jona otram. Tad&jadi energijas pardeva
starp aktivatora joniem var izmainit materiala spektroskopiskas ipasibas, tai
skaita luminiscences spektrus un luminiscences kingtikas. Apskatot
luminiscences kingtikas ir iesp&jams secinat, kada veida mijiedarbiba norisinas
starp aktivatora joniem.

2.1.1 Tiesa relaksacija, donora-akceptora mijiedarbiba

Viens no aktivatoru jonu mijiedarbibas veidiem ir tiesa relaksacija, kas
izpauzas ka donora-akceptora mijiedarbiba. Saja mijiedarbiba ierosinats donora
jons pardod ierosmes energiju akceptoram, no kura ta atpakal pie donora nevar
nonakt.

Izmantojot Forstera un Dekstera [36, 37] pien€émumus par multipolu-
multipolu mijiedarbibu starp donoru un akceptoru, dipolu-dipolu mijiedarbibas
tuvinajuma donora luminiscences kingtiku ir iesp&jams aprakstit ar sakaribu:

3 1
—<w0t+%n7Rgna(wot)7> (2‘1)

() = p(0)e

kur wo ir donora ierosinata stavokla starojuma parejas varbitiba, na ir akceptoru
jonu koncentracija, Ro ir kritiskais attalums starp donoru un akceptoru, kad
energijas pardeves varbiitiba ir vienada ar donora ierosinata stavok]a starojuma
parejas varbiitibu Wo.



No sakaribas (2.1) var secinat, ka donora luminiscences kinétikas liknei
nebis vienkarss eksponencials raksturs.

Materiala, kura ir tikai viena tipa aktivatora joni, §is aktivators var bit gan
donors, gan akceptors. Saja gadfjuma aktivatoru jonu savstarp&ja mijiedarbiba
izpauzas kross-relaksacijas procesa veida.

2.1.2 Atrda migracija

Gadijuma, ja donoru savstarpgjie 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 kingtiku var aprakstit ar eksponencialu sakaribu [38]:

d(t) = ¢p(0)e~Worwplt (2.2)

kur wp migracijas varbitiba starp donoriem, kas ir lineari atkarigs no donoru
koncentracijas [39, 40].

2.1.3 Migracijas limiteta relaksacija

Situacija klast krietni vien sarezgitaka gadijuma, kad abi iepriek§ minétie
procesi: tiesa relaksacija un atra migracija, var norisinaties ar vienadu varbiitibu.
Yokota un Tanimoto, izmantojot pienémumu, ka ierosmes energija starp
donoriem var izplatities difuzijas veida un donoru un akceptoru mijiedarbiba
notiek dipola-dipola tuvinajuma, ieguva analitisku izteiksmi [41], kas ir
veiksmigi pielietots, aprakstot donora luminiscences kin€tiku migracijas
limitétas relaksacijas gadijuma dazados materialos [42 — 44]:

(2.3)

3
3 1 2\4

43 5 1/1410.87x+15.50x

§“2R0"a(“’002( 1+8.743x >

P(t) = p(0)e "ol

1 2
kur x = DC73t3, D — difuzijas koeficients, kas raksturo donoru-donoru
mijiedarbibu, un C — koeficients, kas raksturo donora un akceptora mijiedarbibu
dipolu-dipolu tuvinajuma. No sakaribas (2.3) var secinat, ka donora
luminiscences kinétikai nav vienkarss eksponencials raksturs.
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2.2  AugSup-parveidota luminiscence

E2
lercsinata \
stavok|a

a) absorbcija

E1
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absorbcija
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Intensitate
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2.1. att. Energijas relaksacijas mehanismi ar atbilsto$ajam luminiscences
kingtikas likném: a) ierosinata stavokla absorbcija, b) energijas pardeves

process

Intensitate

=] EQ

Laiks

Attela 2.1. ir paraditi 2 galvenie mehanismi augSup-parveidotas
luminiscences ierosinaSanai. Antela 2.1. a ir paradita ierosinata stavokla
absorbcija, kad notiek seciga divu (vai vairaku) ierosmes starojuma fotonu
absorbcija viena jona. Saja gadijuma augSup-parveidotas luminiscences
kingtikas likne sakrit ar luminiscences kingtikas likni, kas ir mérita tie$aja
ierosmé — Stoksa luminiscencg.

Attela 2.1. b ir paradits energijas pardeves process. Aktivatora joniem,
absorbgjot ierosmes starojuma fotonus, tos ierosina pirmaja ierosinataja stavokli
(E1). Ar zinamu varbutibu vienam aktivatora jonam (J1) nonakot pamatstavokli,
ierosmes energiju nevis izstaro luminiscences fotona veida, bet gan pardota
blakus eso$am aktivatora jonam (J2) ierosinot to stavokli ar lielaku energiju (E2).
Energijas pardeves gadijuma luminiscences kinétikas likngé biis novérojams
intensitates picaugums p&c ierosmes starojuma beigam.

Eksperimentos novéro sarezgitakas luminiscences kinétikas, kas sastav
no abiem iepriek§ minétiem energijas relaksacijas mehanismiem.

2.3 NalLaFs

Viens no svarigakajiem aspektiem, lai luminiscenci varétu noveérot ar
lielaku efektivitati, ir izvéléties materialu ar mazu fononu energiju. Materiala
maza fonona energija samazina bezizstarojuma pareju varbitibu palielinot
luminiscences efektivitati. AugSup-parveidotas luminiscences gadijuma, kad
luminiscences ierosina$ana notiek caur vairakiem ierosinatiem stavokliem, ir
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svarigi, lai ierosinato jonu skaitu neSamazinatu citi procesi, tai skaita
bezizstarojuma parejas varbutibas.

NaLaF, ir perspektivs materials, kura var realizét augSup-parveidoto
luminiscenci, jo $1 materiala fonona energija ir maza ~290 cm [26].

P&c savas kristaliskas struktfiras NaLaF,4 ta pat ka citi NaLnF4 saimes
parstavji pieder pie P6 grupas (2.2. att.) [19, 32 — 34]. Saja struktira La%* iepem
la (Vickofa apzimgjums) vietu ar Csn simetriju. 1f vieta, kurai ari ir ar Cap
simetriju, tiek kopigi dalita ar La®" un Na* (%4 vietu aiznem La®" un % aiznem
Na*). 2h vieta (Cs simetrija) struktfira puse aizpildita ar Na* otru pusi aizpilda Na
vakance (Vna). Fluora joni F1 un F2 aiznem 2 neekvivalentas vietas: 3j un 3k ar
Cs simetriju [45].

@09"% R
e % o
@9—3)@ =9

2.2. att. NaLaF; struktiira attelota ka Naj sLay sVnaFe kristals P6 grupa [45]

NalLnF, saimes parstavjos ka piemérotakas pozicijas kristaliskaja rezgi,
kuras iebiiv§jas retzemju elementi, tieck minétas tris katjonu vietas la, 1f un 2h
[33, 35]. Sagaidams, ka tas varétu attiecinaties ari uz NaLaF4 ka NaLnF4 saimes
parstavi. Protams, nevar izslégt varbiitibu, ka retzemju elements var iebtivéties
arT starpmezglu telpa.
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3 Eksperimentalas metodes
3.1 Paraugu sinteze

NaLaFsEr®* sintézes metode sastav no izejvielu sajauk3anas un
kars€Sanas speciali izveidota krasni fluora atmosfera.

3.2 Struktiiras analize

Parauga struktiras noteikS8anai izmanto rentgendifrakcijas analize.
Rentgendifrakcijas mérjjumiem izmanto X’Pert Pro MPD difraktometru.
Difraktometrs ir aprikots ar vara anodu (Axrp= 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).

3.4 Luminiscences spektru registrésana

Tradicionalas luminiscences, ka ar 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 detekteéSanai 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 mérijumiem paraugu ievietoja noslégta cikla He kriostata DE202N
no Advanced Research Systems. Parauga temperatiiras kontrolei izmanto
LakeShore 325 temperatiiras kontrolétaju (precizitate + 1 K).

Luminiscences ierosmes spektru registracijai izmanto aprakstito
eksperimentalo iekartu. Mainot ierosmes lazera vilna garumu (intervala 210 —
710 nm ar soli 0.1 nm, intervala 710 — 2300 nm ar soli 0.3 nm), registré
luminiscences spektrus. Ieglitos luminiscences spektrus, pie dazadiem ierosmes
starojuma vilpa garumiem, péc tam apstrada ar autora izveidotu programmu
LabView vide.

Luminiscences kinétikas eksperimentali noteica ar divam metodém:
izmantojot fotoelektronu daudzkarsotaju (FED) un iCCD kameru.
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Luminiscences  kin&tiku  registréSanai  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 sisteémas laika izSkirSana ir labaka par 10 ns.

Otra metode, ar kuru registréja luminiscences spektru kin&tikas, ir
izmantojot iICCD kameru ar kuras palidzibu ir iespEjams registrét vairakus
luminiscences spektrus pie dazadam laika vertibam pec lazera impulsa.
Izmantojot secigas laika aiztures vienu aiz otras, ir iespEjams registrét
luminiscences spektrus visa luminiscences procesa garuma. Attiecigi péc tam no
Siem luminiscences spektriem, kas ir iegiiti dazados laika momentos, ir iesp&jams
konstrugt luminiscences kin&tiku. leglitais datu masivu apstrada ar autora
izveidotu programmu LabView vide.
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4  Rezultati un darba analize
4.1  Sintezeto paraugu sastavs un struktiira

Aprakstito sint€zes metozu rezultata tiek iegtts balts polikristalisks
pulverveida NalLaF,, kas aktivéts ar Er¥* dazadas koncentracijas (0.1 —
10 mol%).

SEM datu analize parada, ka pulverveida paraugi sastav no
polikristaliskiem graudiem, kuri satur kopa saaugusus NaLaF kristalitus. Graudi
ir vienada izméra un ir ar kartu dazi mikrometri.

4.2  Er® Kkoncentracijas ietekme uz Stoksa luminiscenci
NaLaF4:Er3*

‘ 40
\ NaLaF ;" (10 mol%)

;
[ — NaLaF & (0.2 mol)|

- 3.5
4 4
SSJZ > I15r2
0.8 ~ 130
f=3 | =
5] &
> 425 7
3 R | i
2 g6 12 lsa e
g 420 &
=2 2
2 4 3 4 l45 €
§ os - u 8
= | g2 lise : - =
N 4 sm" I':uz 110
e 4 024 Iaaz b I|'Cw‘!
e m\j)u j\ \"‘A 405

0.0+ 0.0
T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Luminiscences vilpa garums, nm
4.1. att. Luminiscences spektrs NalLaF4 aktivéts ar 0.2 un 10 mol% Er¥,
ierosinot ar 489 nm

lerosinot NaLaF, aktivétu ar dazadam Er®* koncentracijam ar 489 nm
(*F72 stavokll) ir iesp&ams novérot Er®* raksturigas luminiscences joslas
redzamaja un infrasarkanaja spektra apgabala (4.1. att.). Visi eksperimentalie
mérfjumi $aja (4.2) un nakamaja (4.3) nodala ir veikti istabas temperatiira.
Mainot ierosmes starojuma vilpa garumu neliela spektrala diapazona
(470 — 495 nm) netika nov&rotas izmainas luminiscences spektros.

Paraugiem ar dazadam Er** koncentracijam NalLaF, matrica novérotas
izmainas luminiscences joslu intensitasu savstarpgjas attiecibas (4.1. att).

Attela 4.2. ir salidzinatas zalas (540 nm), sarkanas (660 nm) un
infrasarkanas (980 nm) luminiscences joslas intensitates dazadam Er®*
koncentracijam.

15



—=— Luminiscence pie 660 Inl'ﬂ “Fag = *igahs
ierosinot ar 640 nm ¢‘l,, » *Fy.

—e— Luminiscence pie 540 nm *Sy;, » *l.0,
ierosinot ar 520 nm (., - 2H,,.»

—&— Luminiscence pie 980 nm %1, %11,
ierosinot ar 520 nm (*l,,, - 2H,

-0=Luminiscences intensitate,
kas ir proporcionala

10 4 aktivatora jonu

koncentracijai

1004

Intensitate, rel. vien.

Er** koncentracija, mol%

4.2, att. Luminiscences joslu intensitates atkariba no Er®* koncentracijas
(dubultlogaritmiskaja skala). Zila Iinija att€lo luminiscences intensitati, kurai
vajadz€tu biit proporcionalai aktivatoru jonu koncentracijai, ja nenotiek
aktivatoru jonu savstarpg€ja mijiedarbiba

Sarkanas luminiscences joslas intensitates pieaugums ir lineari
proporcionals Er®* koncentracijai Ka tas ir gadijuma, nenotiek aktivatoru jonu
savstarp&ja mijiedarbiba [46].

Zalas luminiscences intensitate sasniedz savu maksimumu, kad Er®*
koncentracija ir ~2 mol%. Pie liclakam Er®* koncentracijam luminiscences
intensitate sak samazinaties.

Infrasarkanai joslai (980 nm) ir novérojams strauj$ luminiscences
intensitates pieaugums, kas ir straujaks neka sagaidams pie aktivatoru jonu skaita
pieauguma (zila linija artéla 4.2.).

Zalas luminiscences intensitdtes samazinaSands, palielinot Er*
koncentraciju, var saistit ar koncentracijas dz&$anas procesu [16], kad energijas
pardeve noved pie kross-relaksacija starp erbija joniem, ka rezultata samazinas
jonu skaits ierosinataja *Sg; stavokli un palielinas jonu skaits ierosinataja *li1
stavokli (4.3. att.) [47].

Izvéletaja Er®* koncentraciju diapazona sarkanas luminiscences kingtikas
liknes neizmainas un ir vienkar$s eksponencials raksturs (4.4. att. a), kas liecina,
ka nav nov€rojama koncentracijas dz&Sana $ai luminiscences joslai.

Zalas luminiscences kinétikas liknes ir paraditas attela 4.4. b. Zalajai
luminiscences joslai ir novérojamas izmainas luminiscences kingtikas ltknés
paraugiem ar dazadam Er®* koncentracijam, kas liecina par aktivatoru jonu
savstarp&jo mijiedarbibu. No vienadojumiem (2.1), (2.2), (2.3) vislabak
luminiscences kinétikas eksperimentalas Itknes var aprakstit ar vienadojumu
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(2.3). Tas liecina, ka norisinas gan energijas migracija, gan tie$a relaksacija —
kross-relaksacija.

4
22 572,32
4
20 f?sz
a H
18] ag 12

T
'

Energija, *10° cm”
~

e

T |

24

520 nm
980 nm
980 nm

/

o ! ‘Iusm
4.3. att. Iespejamie kross-relaksacijas procesi Er**: bultina ar trekno Iiniju —
starojuma pareja (luminiscence), bultina ar partraukto liniju— energijas pardeves

process, bultina ar punkteto liniju — bezizstarojuma pareja

Sarkana luminiscence (660 nm) Zala luminiscence (540 nm)

- n 1 _I " I TR IR R | | N I R
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4.4. att. Luminiscences kingtikas (puslogaritmiskaja méroga) “Fg,—*l152 () un
4S32—11512 (b) optiskajam parejam pie dazadam Er®* koncentracijam. lerosmes
starojuma vilna garums (a) 650 nm un (b) 520 nm
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421

4.3

Secinajumi

NaLaF4 ar Er** dazadas koncentracijas 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 noverojama koncentracijas dzgSanas
efekts;

Zalas (540 nm) luminiscences joslai 0.2 — 10 mol% Er®* koncentracijas
diapazona ir noverojams koncentracijas dz&Sanas efekts un tas ir saistits
ar Er** savstarpgjo mijiedarbibu kross-relaksacijas un energijas
migracijas veida.

AugSup-parveidota luminiscence NaLaFs:Er®*

NaLaFEr¥* augSup-parveidotas luminiscences spektra, ierosinot ar

980 nm, novéro tas paSas Er®* raksturigas luminiscences joslas, kas ir
noveérojamas tieSaja ierosmé (4.1. att.) ar domingjoso zalo luminiscences joslu.

08—

— lerosmes ar 966 nm
lerosmes ar 972 nm
— lerosmes ar 978 nm
lerosmes ar 982 nm
lerasmes ar 520 nm

Intensitate, rel. vien.

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Laiks, ms

4.5. att. AugSup-parveidotas zalas luminiscences (540 nm) kingtikas ltknes

NaLaF4:Er®* (2 mol%), ierosinot ar dazadiem vilpa garumiem

Ierosinot ar dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem (966 — 982 nm)

netika noverotas izmainas zalas augSup-parveidotas luminiscences spektra, bet
tika nove@rotas izmainas zalas augSup-parveidotas luminiscences kin&tikas Itkn€s
(4.5. att.)). Mainoties ierosmes starojuma vilpa garumam, mainds ierosinata
stavok]a absorbcijas un energijas pardeves procesu ipatsvars (4.6. att.). Pie
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1sakiem ierosmes starojuma vilpa garumiem domin€ ierosinata stavokla
absorbcija, bet pie lielakiem — energijas pardeves process.

22 i E1-EQ < E2-F1
017 P T
s H— adle — E2 [ : ]
TE 164 4Fu : :
AR LE '
© 127 a, it AE, AE, 1AE,
= 10 .., r ‘ :
5 8] ., | ’ |
G s e — E1 I T !
4 1% !
2] ' !
0 g : aE, AE, AE,| ! aE>4E,
lerosinata stavok|a Energiias pardeve |
absorbcija glasp E0 | * y
a b c
4.6. att. Ierosinata stavokla 4.7. att. Energijas limenu shéma:
absorbcija un energijas pardeves a) ierosinata stavok]a absorbcija
energijas limenu notiek, b) ierosinata stavo
rocess Er®* energijas limen tiek, b ta stavokla
shéma, ierosinot ar 980 nm absorbcija nenotiek, jo pietrikst
starojumu ierosmes energija, ¢) energijas

pardeve ir iesp&jama

Elektriska lauka d&l, kas pastav kristaliskajas struktiiras, Er®* energijas
Iimeni saskelas vairakos apakslimenos — Starka komponent&s, veidojot nosacitu
nelielu zonu (4.7. att.). Papildus tam energijas starpiba starp E1-EO (*l1si2 — *l1112)
un E2-E1 (*l112 — *F712) nedaudz tomer atSkiras un nav vienadas.

Ierosmes starojumam ar isaku vilpa garumu (966 nm) fotona energija ir
pietiekama (4E1 4.7. att. a), lai parvarétu energijas starpibu E1-EQ un E2-E1
(4.7. att.). Tada gadijuma ir novérojama ierosinata stavokla absorbcija.

Ierosmes starojumam ar garaku vilpa garumu (978 nm) fotona energija
(4E2 4.7. att.) ir pietickama, lai parvarétu energijas starpibu E1-EO (4.7. att.), bet
ar So fotona energiju nepietiek, lai parvarétu otro energijas starpibu E2-E1,
(4.7. att. b). Sada gadTjuma nav iesp&jams noveérot ierosinata stavokla absorbciju.

TriukstoSo energijas daudzumu, lai parvarétu energijas starpibu starp
E2-E1, ir iesp&jams ieglit no matricas kristaliska rezga svarstibam (termiskas
energijas). Ierosinot jonu stavokli E1, Starka apakslimenu apdzivotiba paklaujas
Bolcmana sadalijjumam, respektivi, lielaka temperatira jonam ir lielaka
varbitiba atrasties ierosinata stavokla E1 augstakajas energijas. Tada gadijuma
jonam no stavok]a E1 augstakiem Starka Iimeniem nonakot pamatstavokla EO
zemakajos Starka ITmenos, pardod jau lielaku energiju neka ierosmes starojuma
vilpa garumam (4E3 > AE,) blakus esosam Er®*, kura ir pietieckama, lai parvarétu
energijas starpibu starp E2-E1 (4.7. att. ¢). Lidz ar to ir iesp&jama energijas
pardeve.
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4.3.1 Secindjumi

e NaLaFsEr® augSup-parveidotds luminiscences spektra novérojamas
Er®* luminiscences joslas ultravioletaja, redzamaja un infrasarkanaja
spektra apgabala ar domingjo$o 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 vilna garumu energijas pardeves process
klast domingjosais zalas  augSup-parveidotas  luminiscences
ierosinasanai.

4.4 NaLaF4:Er® luminiscences spektri un spektru
kinétikas zemajas temperatiras (15 K)
4.4.1 Stoksa luminiscence

Mainot ierosmes starojuma vilpa garumus, NaLaF4Er®* (2 mol%) zalas
luminiscences spektros novero bitiskas izmainas. A#tela 4.8. ir paradits zalas
luminiscences ierosmes spektrs (*F7 stavokli).

Luminiscences (542.3 nm) ierosmes spektra (4.8. att. grafiks pa kreisi), ir
skaidri saskatamas Sauras, labi izSkirtas Starka apakslimenu komponentes.
Papildus $aurajam Starka joslam uz Tsaku ierosmes starojuma vilna garuma pusi
(ap 478 nm) ir novérojama arT viena plata josla. Sada pati plata josla ierosmes
spektra uz Tso vilnu pusi no $aurajam Starka joslam, novéro ar gadijumos, kad
za]a luminiscences ierosinasana notiek caur *Fsj,52, 2Hi1/2, *Sap2. Platas ierosmes
joslas raSanas saista ar fononu blakusjoslam [48, 49]. NaLaFs gadijuma plata
josla ir novietojusies aptuveni 300 cm™? uz isaku ierosmes starojuma vilna
garuma pusi no Starka komponentém, kas labi saskan NaLaF, matricas fononu
energiju ~ 290 cm™.

Ierosinot luminiscenci ar vilpa garumiem, kas atbilst platajai joslai
ierosmes spektra, netika novérotas izmainas zalas luminiscences spektra, bet
ierosinot ar dazadiem vilpa garumiem, kas atbilst Starka apakslimeniem, novéro
bitiskas izmainas zalas luminiscences spektros. Sadas Tpasi jiitigas izmainas
zalas luminiscences spektra atkariba no ierosmes starojuma vilna garuma,
liecina, ka Er®* atrodas dazadas vietas NaLaF, kristaliska struktiira.

Analizgjot zalas luminiscences spektrus, kas ierosinati ar dazadiem
ierosmes starojuma vilpa garumiem (481 — 495 nm), izdevas atlasit 3 zalas
luminiscences spektrus, kas sava starpa atskiras visvairak. legiito spektru skaits
liek domat, ka Er®* var atrasties NaLaF, kristaliskaja rezgl tris neekvivalentas
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vietas. Lai par to parliecinatos pilniba, tika veikta papildus zalas luminiscences
spektru analize. Vienkar§ibas labad katru no iegilitajiem zalas luminiscences
spektriem apzimésim Er(1), Er(2) un Er(3). Raksturigie (izteikti atskirigie)
ierosmes starojuma vilpa garumi un luminiscences vilpa garumi izteikti
at3kirigajam Starka apakgjoslam ir paraditi tabuld 4.1.

—— Luminiscences spekirs, ierosme ar 482.8 nm
—— Luminiscences spektrs, ierosme ar 485.5 nm
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4.8. att. Luminiscences un tas ierosmes spektri NaLaF aktivétam ar 2 mol%
Er®*, kas mariti 15 K. lerosme notiek *F7, stavoklIT un luminiscenci novéro
pareja *Sz, — *lisp

474
10 08 06 04 02 00

4.1. tabula
Spektroskopiskie raksturlielumi Er®*, kas atrodas dazadas NaLaF, kristaliska
rezga pozicijas

Vieta Er(1) Er(2) Er(3)
Ierosmes starojuma vilpa garums, nm 482.8 484.8 485.2
Luminiscences vilpa garums, nm 544.4 545.5 539.9

Er(1), Er(2) un Er(3) zalas luminiscences spektriem pie dazadiem
luminiscences vilpa garumiem, novero atskirigas luminiscences kingtikas
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(4.9. att.). Ierosinot erbiju jonu viena pozicija, pieméram, Er(1), un skatoties tas
pasas pozicijas luminiscences kin&tiku, tai bija eksponencials raksturs. Tas
liecina, ka zemajas temperatiiras nenotiek kross-relaksacijas process.

Intensitate, rel. vien.

1.0
0.8

Luminiscence pie 544.4 nm - Er(1)
Luminiscence pie 545.5 nm - Er(2)
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4.9, att. NaLaF:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kingtikas, ierosinot ar
dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem, kas atbilst at3kirigam Er®*
pozicijam. Merfjumi veikti 15 K

lerosinot Er®* viena pozicija, pieméram, Er(1), bet skatoties citas

pozicijas, piem&ram, Er(2), luminiscences kingtikas likné ir novérojams
pieaugums. Pieauguma dalas veidosanas liecina, ka norisinas energijas pardeves
process (energijas migracija) starp Er®* dazadas vietas NaLaF, kristaliskaja
strukttira.

Zalas luminiscences spektru kinétikas (4.9. att.) parada, ka iegttajos 3

unikalo zalas luminiscences spektros, kas varétu raksturot Er®* kada no
dazadajam NalLaF, kristaliskajam apkartném, tomer ir neliela ietekme no pargjo
Er¥ luminiscences spektriem. Lai iegiitu kvalitativakus unikdlo Er®*
luminiscences spektrus, ir nepiecie$ams tos uznemt bridi, kad energijas pardeves
Tpatsvars ir mazs, tas ir luminiscences kinétikas sakuma posma, uzreiz péc lazera
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ierosmes impulsa beigam. Sada veida iegiitos luminiscences spektrus ir
iesp&jams apskatit attela 4.10.
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4.10. att. NaLaF4Er®* (2 mol%) 3 domingjosie zalas luminiscences spektri, kas
iegiiti no luminiscences kinétiku sakuma posma, ierosinot ar dazadiem
ierosmes starojuma vilna garumiem. Mérfjumi veikti 15 K

Izmantojot superpoziciju no iegiitajiem 3 unikalajiem luminiscences
spektriem no kinétiku sakuma posma (4.10. att.) ir iespg&jams aprakstit VisSus
eksperimentali iegiitos luminiscences spektrus NaLaF4Er¥* (2 mol%), kuru
intensitate pie dazadiem ierosmes starojuma vilna garumiem (470 — 495 nm) nav
mazaka par 5% no maksimalas novérotas luminiscences intensitates. Sis rezultats
parada, ka eksperimentali novérotie luminiscences spektri ir superpozicija no
vismaz 3 dazadiem luminiscences spektriem, kuri atbilst erbija joniem 3 dazadas
kristaliskajas apkartnés.

Piekartot kadu no trim unikalajiem luminiscences spektriem erbija jonam,
kas atrodas kada konkréta katjona vieta NaLaF, kristaliskaja rezgi, ir saméra
griiti izdarams. Salidzinot luminiscences spektrus paraugiem ar at3kirigam Er3*
koncentracijam (0.1 mol% un 2 mol%), ir iesp&jams spriest, ka Er®* sadalijums
pa neekvivalentajam vietam NaLaF4 matrica ir vienmerigs, jo iegiito tris unikalo
luminiscences spektru intensitasu savstarp&jas attiecibas ir vienadas paraugos ar
apskatamajam Er** koncentracijam.

4.4.2 AugSup-parveidotda luminiscence

AugsSup-parveidotas luminiscences gadijuma, mainot ierosmes starojuma
vilpa garumu (960 — 980 nm), netika nov&rotas bitiskas izmainas zalas
augSup-parveidotas luminiscences spektra un spektra forma sakrita ar
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luminiscences spektru, kuru ieglist ierosinot ar vilpa garumiem (470 — 480 nm),
kas atbilda platajai joslai ierosmes spektra (4.8. att. grafiks pa kreisi). Tas liecina,
ka zalas augSup-parveidotas luminiscences spektrs arl ir superpozicija no Er(1),
Er(2) un Er(3) spektriem.
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4.11. att. NaLaF4Er® (2 mol%) zalas luminiscences spektra kinétika, ierosinot
ar 972 nm. Meériti 15 K. Kreisaja mala augSup-parveidotas luminiscences
kin&tikas 544.4 nm (Er(1)) un 545.5 nm (Er(2)) luminiscences joslam

Pie dazadiem ierosmes starojuma vilpa garumiem (960 — 980 nm)
noverota tadi pati sakariba ierosmes mehanismu maina, ka istabas temperatiira,
tas ir, pie 1sakiem ierosmes starojuma vilpa garumiem parsvara bija ierosinata
stavokla absorbcija, bet pie garakiem — energijas pardeve.

lerosinot ar 972 nm zalas augSup-parveidotas luminiscences spektra
dazadiem luminiscences vilna garumiem, kas atbilst Er(1) vai Er(2), ir dazadas
luminiscences kingtikas (4.11 att.). Tas liecina, ka ar 972 nm Er(1)
augSup-parveidota luminiscence ierosinas energijas pardeves cela, bet Er(2) —ar
ierosinata stavokla absorbciju.

4.43 Secindjumi

» NalLaF4Er® luminiscences ierosmes spektra, kas uzpemts zemajas
temperatiras (15 K) novérotas Sauras joslas, Kuras raksturigas
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tradicionalajam jona elektroniskajam parejam no pamatstavokla uz
kadu no ierosinatajiem stavokliem;

»  Platas ierosmes joslas rasanas tiek saistita ar fononu veidoSanos;

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

»  Er¥* variebiivéties vismaz 3 neekvivalentas vietds NaLaF kristaliskaja
rezgl;

* AugSup-parveidotas  luminiscences  procesa  piedalas  visas
neekvivalentas vietas esosie erbija joni.

45 NaLaF4:Er® luminiscences spektru un spektru
kinétikas mérijjumi dazadas temperatiras (15 — 300 K)
45.1 [Izmainas zalas luminiscences spektros un spektru
kinétikas liknes
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4.12. att. NaLaFEr® (2 mol%) zalas luminiscences spektru temperatiiras
atkaribas, ierosinot Er®* dazadas pozicijas (Er(1), Er(2) un Er(3))
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Zemaja temperatiira (15 K) izteikti bija 3 unikali luminiscences spektri,
bet istabas temperatirda nenovéroja izmainas zalas luminiscences spektros,
mainot ierosmes starojuma vilpa garumu. Aftela 4.12. ir paraditas zalas
luminiscences spektru atkaribas no parauga temperatiiras, ierosinot erbija jonus
(2 mol%), kas atrodas dazadas pozicijas NaLaF kristaliskaja rezgi (Er(1), Er(2),
Er(3)). Ka redzams, pieaugot parauga temperatirai, unikalie Er(1), Er(2) un Er(3)
luminiscences spektri saplist kopa.
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4.13 att. NaLaF4:Er® (2 mol%) atskirigo erbiju jonu luminiscences ierosmes
spektri uznemti dazadas temperatiiras. Ierosmes spektri ir norméti

Luminiscences ierosmes spektros var noverot, ka pieaugot parauga
temperatiirai, at$kirigiem erbija joniem luminiscences ierosmes joslas parklajas
(4.13. att.). Tadgjadi ir iespjams secinat, ka ar vienu ierosmes starojuma vilna
garumu var ierosinat atskirigos Er®*.

Luminiscences kin&tikas merijumi ar1 apstiprina izteikto pien€mumu, par
atdkirfigo Er®* luminiscences ierosmes joslu parklasanos. Analizgjot
luminiscences kingtiku temperatiiras atkaribas (4.14. att.) var secinat, ka
pieauguma dalas samazinasanas luminiscences kingtikas liknés liecina, ka ir
izlidzinajies jonu skaits ierosinataja “Ss, stavokli atikirigo Er®* starpa. Tas
nozimé, ka ierosinot ar Er(2) raksturigo ierosmes starojuma vilpa garumu
ierosinas ar Er(1), kas atbilst novérotajiem eksperimentalajiem rezultatiem, par
atskirigo Er®* luminiscences ierosmes joslu parklasanos (4.13. att.).
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4.14. att. NaLaFsEr® (2 mol%) zalas luminiscences kingtikas pie 544.4 (Er(1))
un 545.5 nm (Er(2)), ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

4.5.2 Zalas luminiscences kinétikas analize
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4.15. att. NaLaF4:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences kinétikas pie a) 544.4 nm
un b) 545.5 nm, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

Analiz&jot zalas luminiscences kin&tikas atkariba no parauga
temperatiiras var redzet, ka energijas pardeves gadijuma (pieméram, Er(2) —
Er(1)) luminiscences dziSanas kin&tikas likne, palielinoties parauga temperatirai,
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klast straujaka (4.15. att. a). lerosinot un apliikojot luminiscences kingtiku no
viena tipa Er®* (pieméram, Er(2) 4.15. att. b) var redzét, ka 15 — 150 K intervala
luminiscences kinétika neizmaina savu formu, bet 150 — 300 K intervala
luminiscences dzisana notiek aizvien atrak. Papildus tam luminiscences kin&tikai
paradas neeksponencials raksturs. Luminiscences kin&tikas saisinasanas jeb
atraka dzi$ana, nozZime to, ka straujak samazinas jonu skaits ierosinataja *Sa
stavokli.
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4.16. att. NaLaF:Er®* (2 mol%) zalas luminiscences (520 nm) spektri ierosinot
ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

Mainoties parauga temperatiirai, noverotas izmainas luminiscences
spektra pie 525 nm (4.16. att.). Pie zemam temperatiram (15 — 100 K) $aja
spektra apgabala nav novérojama luminiscence. Paaugstinoties temperatiirai lidz
150 K pie 525 nm paradas luminiscences josla, kas rodas jonu pareja 2Hiiz —
“l1s. Paaugstinoties parauga temperatiirai, §1 luminiscences josla kliist
intenstvaka. 525 nm luminiscences joslas paradisanas pie 150 K un intensitates
picaugums, labi saskan ar izmainam jonu skaitd ierosinataja “Sgp stavokli
(luminiscences kinétikas 1ikn€ 4.15. att. b), kad virs 150 K sakas luminiscences
kingtikas straujaka dzi$ana. Ierosinatie Hi1/2 UN *Sap2 stavokli ir termiski saistiti,
tas nozimé, ka 2Hiyy, stavoklis termiski ierosinas no %S, stavokla [50].

Eksperimentali  noteiktas  luminiscences kingtikas  saisinaSanos
(4.15. att. b) vargtu saistt ar to, ka ierosinatajiem Sz un 2Hyy, stavokliem ir
atdkirigi dzives laiki, proti, ka ierosinata 2Hji, stavokla dzives laiks ir mazaks.
Eksperimentali registrét luminiscences kingtiku un noteikt ierosinata 2Hiip
stavokla dzives laiku ar dotajam eksperimentalajam iekartam nav iesp&ams
realiz€t. Piep@mumu par atSkirigiem ierosinatu stavoklu dzives laikiem ir
iesp&jams parliecinaties savadaka veida. Lidzigas izmainas zalas luminiscences
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kingtika (pareja “Ssz — *lis2), mainoties parauga temperatiirai, vajadzétu
novérot ari paraugos ar citu Er®* koncentraciju.
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4.17. att. NaLaF4Er® (0.1 mol%) zalas luminiscences kinétikas pie
a) 545.5 nm un b) 544.4nm, ierosinot ar 484.8 nm (Er(2)) dazadas temperatiiras

Luminiscences kinétiku registré$ana, kas tika veikta paraugam ar mazaku
Er®* koncentraciju (0.1 mol%), neuzradija biitiskas izmainas zalas luminiscences
kinétikas liknés (*Ssz — “*lis2) (4.17. att.). Tas lauj izdarit secinajumu, ka
straujaka jonu skaitu samazina$anas ierosinataja *Ss, stavokli, paraugam ar
2 mol% Er®* koncentraciju, izraisa nevis dazadie ierosinato “Szp un Hiip
stavoklu dzives laiki, bet gan kads cits process, kas samazina jonu skaitu
ierosinataja *Say, stavokl.

Nodala par koncentracijas atkaribam ir paradits, ka izmainas zalas
luminiscences (540 nm) kingtikas Iiknés, mainoties Er®* koncentracijai, ir
saistitas ar energijas migracijas un kross-relaksacijas procesiem. Kross-
relaksacijas procesa rezultata samazinajas jonu skaits ierosinataja Sz stavokli
un palielindjas jonu skaits ierosinataja *l11/2 stavokli.

Attéla 4.18. ir paraditas infrasarkana starojuma spektru temperatiiras
atkaribas, kas uznemtas paraugiem ar atikirigam Er®* koncentracijam (0.1 mol%
un 2 mol%), ierosinot ar 484.8 nm (Er(2) pozicija). Visi ieglitie luminiscences
spektri ir norméti uz 840 nm luminiscences joslas intensitati, kas rodas pareja no
4Sa/2 uz pirmo ierosinato stavokli #l132. 840 nm un 540 nm luminiscences joslas
rodas no viena un ta pasa ierosinata stavok]a, tapéc intensitates izmainas kada no
§im luminiscences joslam raksturos izmainas jonu skaitd ierosinataja “Ssp
stavokl. Sada veida normgjot luminiscences spektrus ir vieglak savstarpgji
novertét 840 nm un 980 nm joslu intensitasu attiecibas.

Pie mazas Er®* koncentracijas (4.18. att. a) var redzet, ka 980 nm
luminiscences joslas intensitates izmainas ir saméra mazas, paaugstinot parauga
temperatiiru. Paraugam ar lielaku Er** koncentraciju (2 mol%) izmainas
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infrasarkana starojuma spektra, mainot parauga temperattiru, jau ir krietni vien
izteiktakas (4.18. att. b). Temperatiras intervala no 15 — 100 K 980 nm
luminiscences joslas intensitate ir nemainiga. Paaugstinoties temperattirai [1dz
150 K, 980 nm luminiscences joslas intensitate ir nedaudz pieaugusi. Vél pie
augstakam temperatiram (200 — 300 K) 980 nm luminiscences joslas intensitate

pieaug straujak. Tas nozimé, ka Iidz ar temperatiiras pieaugumu palielinas jonu
skaits ierosinataja 111/, stavokIi.
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4.18. att. Luminiscences spektri infrasarkanaja spektra apgabala, ierosinot ar
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4.19 att. Papildinata kross-relaksacijas procesu shema Er®*, iesaistot ari
ierosinato 2Hiy; 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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Noverojot, ka vairaku spektroskopisko lielumu izmainas sakas ar 150 K
sasniegSanu, ir iesp&jams secinat, ka kross-relaksacijas procesos, kas jonu skaitu
ierosinataja “Sg stavokli (4.15. att. b) samazina un palielina jonu skaitu
ierosinataja 4111/, stavokli (4.18. att. b), ir iesaistits arT ?Hi1» (4.16. att.) stavokli.
Piedavatajos kross-relaksacijas procesos (4.3. att.) ierosinatie “Sgzz un 2Hiup
stavokli ir jaapskata kopigi un ka lielako ieguldfjumu dod tie$i ierosinatais 2Hi/
stavoklis (4.19. att.).

453 Secindjumi

» Istabas temperatiira Er®* zalas luminiscences spektrs ir visu at3kirigo
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 “Saj, stavoklis, bet art 2Hiy stavoklis.
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5 Aizstavamas tezes

NaLaF; matrica Er** iebiiv§jas 3 neekvivalentas vietas, ka rezultata
zalas luminiscences spektrs ir tris dazadu luminiscences spektru
superpozicija. Starp Er®, kas iebfivéjusies NaLaF, matricas
neekvivalentas vietas, norisinas energijas migracija.

Ar Er® aktivéta NaLaFs intensivas zalas augSup-parveidotas
luminiscences joslas ierosmes mehanisms ir atkarigas no ierosmes
starojuma fotona energijas: pie lielakam ierosmes starojuma fotonu
energijam doming ierosinata stavokla absorbcija, bet pie mazakam —
energijas pardeve.

Zalas luminiscences koncentracijas dz&Sana, kas izteikti notiek virs 2

mol% Er3*, galvenokart ir saistita ar kross-relaksacijas un energijas
migracijas procesiem starp Ers*.
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ieguldijumu promocijas darba tapSana. Liels paldies prof. Dr. phys. Uldim
Rogulim par komentariem un augligajam diskusijam.
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