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Anotacija

Augsup-prveidoSanas (AP) procesgaismas fotoni ar maku enegiju tiek
parveidoti par fotoniem ar liegku enegiju. To sasniedz ar luminigpsa jona
pakapienveidgu ierosimSanas procesu, kKursedgiem mazkas enegijas fotonu
absorbcijas procesiem seko uahks enegijas izstaro$ana luminiscences eidaj
gadjuma luminiscences starojumamigaks vilna garums (fotoniem ir lieka enegija)
nela ierosinoSajam starojumam.

Darka galvera uzmaifba ir piersta AP luminiscencesépjumiem ar erbija
joniem akti\tta NaLaF, kristaliska materila un ar erbija joniem aktéta caurspdiga
stikla keramilg, kas satur Lafkristalitus.

NaLaR:Er* struk@ira, fotoluminiscence un AP luminiscence iftim ar
rentgenstaru difrakcijas, staciyas un laikk iz&irtas spektroskopijas pgalzibu. Darla
ir paradita jaunizstidata NaLaR:Er’* sinEzes metode, kas &t&iba no cism metodm
lauj iegit NaLaR:Er**, neizmantojot kaigo fluoidepraZa skbi. Ir secirits, ka EF*
koncenticijas pieaugums izraisa Na(LaEs)komplekd savienojuma veidoSanos, kas
samazina Bf luminiscences dres laiku. Darb pieradits, ka dafdas temperatras
sinteztajam NaLagEr* materiilam luminiscences @%ana ir saista ar skbeka tipa
defektiem.

Darha ir apskaita ar EF* joniem aktigta oksifluofdu silikata stikla keramika, ko
iegast, termiski aps#dajot sintezto oksifluoidu stiklu. Ir @titas stikla un stikla
keramikas AP luminiscencefpalbas istabas tempetigi un 50 K temperata.
Promocijas darb ir secirits, ka AP proces nowrojamo enegijas-pardeves un
ierosirata-stavokla-absorbcijas mahismu ieguldums ir atkatgs no temperatas.
Rezultta ir piedavats kriterijs, kas nosaka viena vai otra AP luminiscencekamesma

dominanci stikla keramikas kridiskaja faze.



1. levads

1.1. Darba motivacija

AP proces gaismas fotoni ar maku enegiju tiek parveidoti par fotoniem ar
lielaku enegiju. Tas tiek sasniegts ar lumin&oSa jona pakpienveidgu ierosmes
procesu, ki mazkas enetijas fotonu sergai absorbcijai seko uzias enegijas
izstaro3ana luminiscences veidSaji gadjuma luminiscences gaisma raksturojas ar
isaku vilpa garumu (fotoniem ir ligka enegija) neka ierosinosis gaismas fotoniem. Sis
luminiscence veids uratipasdbu EtiSana piesaiga zimatnieku uzmarbu uzreiz pc
tam, kad to pirmo reizi pamga un apraksfa Auzel 1966. gat [1]. AP efekta
lesgEjamo pielietojumu saraksir infrasarkaa starojuma vizualizcija [2], rentgenstaru
vairakkart izmantojams atmnas plates [3], 3-D displeju tehngi@s [4], balts
gaismas simakija [5], temperatras sensori [6], APakeri [7], biolaziskie makieri [8],
optisko &iedru pastipriataji [9], Saules elementu efektidtes uzlabosana [10] un citi.

Principa jebkurS jons, kuram ir disk&ti enegijas meni (parejas elementi,
lantandi, aktiridi), var tikt izmantots AP procesos. Visbi&ZAP nolikos tiek izmantoti
retzemju joni un itipasi EF* jons. Erbija pla& izmanto$ana skaidrojama ai t
ekvidistanto engijas imenu <rijas eksistenci, kas padara So jdeti pievilcigu AP
ierosmei unadgjadi plasi izmantojamukaktivatoru dazdos mateiilos.

Atkariba no konkgta pielietojuma var izmantot dada tipa mate#ilus, kuros
norisiras AP process. Pieiram, ja matetls ir paredzts izmantoSanai & akfivais
elementsdzeros, tad tam i@pat optiski caurspdigam un termiski iztdgam. Gaguma,
ja materilu izmanto displejos, tad svgiika ir ta stkgraudaifba. Jebkur gadjuma,
nemitigi tiek mekléeti jauni materi ali ar lielu AP procesa efektivitati.

Zemas fononu engijas materili, kas ir akti\eti ar retzemju joniem, ir izdagi
AP pielietojumiem, jo tajos norisis efekivas izstarojumaavejas starp retzemju jonu
enegijas imeniem, kangr materélos ar liekm fononu enetijam §s arejas ir dzstas
daudzfononu relalésiju dgl [12]. Shalav [10] ir padijis, ka lanina smagie halogé&dh
(Lal;, LaBr, LaCk) raksturojas ar lielu AP procesa efektitiit Liela AP procesa
efektivitate ir izskaidrojama ar mam bezizstarojuma 3Fpejas varitibam Sajos
materilos, ki af ar lantina idzibu gargjiem retzemju elementiem, k&asuj §s matricas
efekiivi aktivet ar retzemju joniem. Diendé smagie halogadi raksturojas ar



pastipriritu higroskopiskumu, kas samazina igapSos matefilus izmantot daidos
pielietojumos.

Fluoridi, kas pieder pie halogelu materilu klases, satlzinot ar saviem
smagkiem klases grstavjiem, raksturojas ar daudz na&m higroskopiskumu,
saglalajot matricas zemo fononu erigu. Sie fakti padaralantanu saturo3us
fluoridus par perspekiviem materialiem AP pielietojumos.

Literatira ir sastopami dati par AP luminiscencesijpmiem daZdos ar retzemju
joniem aktietos smagos fluados (Lak [13], GdR; [14], YFs [15], BaF, [16], Cak
[17], BaYFs [18], Srk, [19], PbR [20], NaGdR [21] un citos). Retzemju aktts
NaYF, tiek uzskats par vienu no perspékikajiem matetiliem citu AP luminoforu
vida [11, 22-25]. Istabas tempetigd NaYF, eksist divas stabilas rga struktiras:
kubiska un heksagala [26, 27]; AP luminiscences efektisie heksagailaja faze ir
apneram 10 reizes liaka nek kubiskaj [22]. Materdla liela AP luminiscences
efektivitate ddgji tiek skaidrota ar@ zemo fononu engiju (~360 cm' [11]) un ddgji ar
ipatrejo rezsa strukfiru, kaslauj retzemju aktiatoriem iememt vaigkas neekvivalentas
vietas regi [28, 29], tdgjadi palielinot AP procesa efektivii.

Sakdzinot ar NaYk, AP ipadbas NalLak materila lidz Sim netika plasi gfitas:
rezultiti par EF* un YB** aktivetu NaLaF pirmo reizi paidijas 1972.gaal [26], bet idz
Sim ftalakie AP procesa dijumi Sap materila nesekoja. NaLafun NaYFR kimiska
sasiva ldzbas (¥* — La®") ka ail $o divu mateBlu izostruktira (NalLak ir
heksagoala reza strukiira) lauj prognozt, ka retzemju akti&ts NalLak var af bt
efekiivs AP matefils. Pie tam fakts, ka NalLakaksturojadikai ar heksagonalo ré¢
liek domat, ka matedla sin€zes process vatu bit vieglaks, kangr divu rega tipu
eksistence NaYFmaterilam reiZm padara & materila sin€zi diezgan problegtisku
[10, 31].

Ar retzemju elementiem ak#ti pulvera veida fluadi ir perspekivi materali AP
luminoforu jona, kas var tikt izmantoti, pieBnam, luminis€joSos displejos. Ta
pasav citi pielietojumi, kuros mateiliem ir svaigi but caurspdigiem. Saréira augsta
sinttzes temperata, ka af bez skbeka sintzes atmosia, padara caurggigu, liela
izmeéra fluoiidu materilu sin€zi par sarefitu procesu. Pie tam pra@ohas ar fluoidu
materilu savietojartbu ar daidas tehnolgijas plaSi izmantoja@m optiskagm
telekomuniliciju Siedram ierobezo So matafu izmantojarbu fotonikas

pielietojumos.



Liela izméra ar retzemju elementiem aldiu stiklu sintze, piendram, silikatu,
tehniski ir daudz viegka: & notiek zemikas temperairas un ir enegijas un izmaksu
efekiiva. Pie tam, silikta stiklu idzba tradicioali izmantojamam optiskagm iedram
paver plasas ieg@s So matefilu izmantoSanai telekomuragiju vai optisko sigalu
parraides jom

Neskatoties uz viegku singzes procesu, stiklu plasu izmantojaon ierobezo
fakts, ka tiem ir sagra liela fononu engiija, kas palielina bezizstarojumarpju
varbitibas starp retzemju jonu akiteru kmepiem. Rezulita AP luminiscences
efektivitate Sajos mateiios parasti ir zema.

Caurspdiga oksifluordu stikla keramika, kas satur retzemju jonu attivfluoridu
nanokristlus stikla fize, raksturojas ar lielu AP procesa efekitii{f AP procesu nosaka
fluoridu faze), kamdr makroskopiski mateiis raksturojas ar lan kimiskam,
mekaniskam un optisks caurlaiGbasipagbam, ko nosaka stikla matrica [12]

Tradiciorila oksifluofidu stikla keramikas sigéze notiek, kargot specila sasiva
oksifluoridu stiklu temperaira, kas atbilst stikla kristalizijas temperdirai. Sda
termiska apstiade veicina fluoidu nanokristlu padiSanos stikla matric

Literatiira, kop$ pirmas stikla keramikas sasta publi@Sanas 1993. gad42], ir
sastopami §ijumi visdaZdakajas oksifluoidu stiklu keramiku sistnas, kas satur
retzemju aktigtus Pbl; [32-34], Cak [35-38], Bak [39-41]. Wang grupa ir veikusi
petjumus  oksifluotdu  silikata stikla keramik, kas satur Ef aktivetus Lak
nanokristaitus. Grupas darbos [43-45] tik&tftas daZdas stikla keramikas optigk
ipa3bas istabas tempeiigd. Uz doto momentu, darbi, kurosith veikti petijumi Sap
materila zenika temperaira, nav publiéti. Detalizeti AP luminiscences @tijumi
oksifluoridu stikla keramika, kas ir veikti zema temperatira, var izradities loti
svarigi, lai saprastu materala notiekoSo AP procesu diaku biatibu, ko nav

iespejams nowerot augstakas temperatir as.



1.2 Darba mérki un uzdevumi

Darka uzmairba tiek pieersta diviem perspektako klaSu @rstavjiem: ar erbija
joniem aktietam NalLak kristaliskam mate#ilam un ar erbija joniem akiitai LaF;
kristalitus saturoSai oksifluzatu stikla keramikai.

Darba nerki: izpetit AP luminiscencesipadbas ar erbija joniem aktiveta
NaLaF, materiala, ki af izpétit AP luminiscencesipadbas ar erbija joniem
aktiveta oksifluoridu stikla keramika dazadas temperafiras. Mérku sasniegSanai

tika izvirzti sekojoSie uzdevumi:

> sintezt ar EF* joniem akti‘tu NaLaF,

A\

izstradat jaunu NaLagEr* sinEzes metodi,

> pétit NaLaR:Er** strukiiru un &s ietekmi uz mateiia AP luminiscencefpasbam
dazdam erbija koncenticijam,

> pétit iesgjamo skibela piemaigumu ietekmi uz NaLafFEr* AP luminiscences
ipa8bam,

> sintezt ar EP' joniem aktitu oksifluofidu silikita stiklu un Lag kristaktus
saturosu stikla keramiku,

» petit oksifluoidu silikata stikla un stikla keramikas AP luminiscencgsa3bas

daZdas temperatras.

1.3. Darba novitate

Darla veiktie eksperimeantie petijumi ir Javusi:
e izstradat jaunu NaLakEr" sinEzes metodi, kdr netiek izmantota fludidepraza
skabe,
e noteikt skibea piemai§umu ietekmi uz AP luminiscenc@pagbam NaLak:Er*
materila,
e noteikt kri€riju, kas nosaka ierosita-stavokla-absorbcijas vai engjas-pardeves
metanismu dominanci AP luminiscences procesosadis? temperatras ar Er*

joniem akti\etaja stikla keramilg.



1.4. Autora ieguldijums

Visu darla piemireto paraugu sigze, AP luminiscences, fotoluminiscences un
luminiscences ierosmes spektru, diferalasi termislis anadizes un rentgenstaru
difrakcijas ainu rariSana, kK aif rezulétu anaize ir autora darbs.

NaLaF, materila Ramana spektra amsanu ir veicis Dr. phys Georgijs
Cikvaidze, infrasarkais absorbcijas spektruamSanu ir veikusDr. habil. phys.Larisa

Grigorjeva.



2. Literaturas apskats

2.1. Ar retzemju joniem aktivéts NalLaF,

Pirmais darbs, kar tiek piemiréts ar Ef* un YB" joniem aktiets NalLak
materils paadijas 1972. gadl [26]. Dazi darbi, kas saisit ar NaF-Lak savienojumu
fazu diagrammu §ijumiem [46-48], optiskm fononu modm monokrisiliska NaLaF,
polariztos Ramana spektros [30] un ddd retzemju jonu termostimaib luminiscenci
polikristaliskaja NalLak, batiba ir visa infornacija, kas ir pieejama par So maiui

Ar rentgenstaru difrakcijas meted ir noteikts, ka NalLaF materélam ir
heksagoala reza strukiira [48, 50]. Detaligti petijumi ir pafmdijusi, ka tam ir
gagarinita strukfira ar C,, (P6) simetriju [30]. Darba autori apraksta Nalafruktiru

ar formulu NasLa; 5V naFe, Kur Vya atbilst Na pomxijam kristliskaja rezst (Zim. 2.1).

Zim. 2.1: NalLak; strukiira [30].
Monokristliska NaLaR, materila singze ir iesgjama arCohrdska tipa kristlu

audzSanas metodi [30], bet ar So metodi ir gams izaudzt tikai neliela izngra

kristalus (daZi cr) arloti maziem vilk§anastrumiem (0.1 mm/h).
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Divas citas polikristliska NaLaFR, materila sintzes metodes ir aprakists [26]
un [49] darbos.

Darla [26] tika pa&dits, ka pulvera mateils var tikt sintezts, reggjot NaSiFs
un La«REF; savienojumiem (§dgjais tiek sintezts, fluoidenraza skbei reagjot ar
atbilstoSa saava retzemju elementu hioliem vai nitatiem). Galvegas reakcijas laik
NaSiFs sadads, veidojot NaF un SiFgazi. Reakcijas laik starp NaF un LaREF;
veidojas NalLa,F4RE,. Pec Sis metodes sinteta ar EF* un YB** joniem aktita
NaLaF, AP luminiscence ir pieméta [26] darla, tacu talakie AP luminiscences
petijumi Sap materila nesekoja.

Darka [49] ir paadits, ka ar retzemju elementiem aktsy NalLaFR var tikt
sintezts, izmantojot LgOs un citus retzemju elementu aétas, NaCOs, 47% HBr un
40% HF slkibju tdens Eidumus. Retzemju okdu maigjums iz&idina HBr skibé un
retzemju elementu flutdus iegist, bromdiem reggjot ar fluomidenraza skbi.
Skidumu iztvaié, un \elreiz pievieno fluoidenraza skbi. Atbilstods NaCO;
daudzums tiek id&dinats tdern, un to pievieno Ig§dumam. \élak materils tiek
izzavéts un tiek karsts 20h 558C temperatra HF/Ar atmoséra. Rezulsita veidojas
NaLa.F4RE,. Paraugs tiek samalts uglneiz izkarsts 20h 598C temperatra Ar
atmostra. Beigis materils tiek skalots afideni un #véts 106°C temperatra. Pec §s
metodes sint&tais matefdls aktivets ar daizdiem retzemju joniem ticis gts, lai
noteiktu retzemju jonu engjas menu poZciju aizliegtaj zora [49], bet nekdas
informacijas par AP luminiscencesgfijumiem Saj materila nav.

Abas sintzes metoés [26, 49] izmanto viddioti kaitigu fluoridegpraza skbi HF,
pie tam $ skibes augst korozijas spja padara NalLafsintzes procesu diezgan
saregitu.

Gan detaliztas infornacijas ttikums par AP luminiscenci ar retzemju elementiem
aktiveta NaLak;, gan literalira atrodamu mateiia sinezes metozu tkkumi ir iemesils,
kapéc Saja darba ir petiti AP luminiscences procesi NaLafEr®', ka ari ir

izstradata jauna materiala sintézes metode.
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2.2. Ar retzemju joniem aktivéta oksifluoridu stikla
keramika

Caurspdigas zemas fononu eggas matricas ir izdagi materdli AP
pielietojumos. Oksifluadu silikata stikla keramik AP procesi efekvi norisinas ar
retzemju joniem aktigtos fluofidu nanokristlos, kangr materila makroskopisks
ipa8bas kimisko, mehnisko notutbu un optisko caurlaidu) nosaka okdu stikla
matrica [12]. Tabula 2.1 ir paadits dazdu matricu fizikili-kimisko ipasbu
safdzinajums.

Pec pirmas oksifluofdu stikla keramikas siétes [42] ir publi€ti darbi par
dazidam oksifluofidu stikla keramiku sigtnam, kas satur ar retzemju joniem aktivs
PbF, [32], Cak [36], Bak [39], BaYF; [51], NaYF, [52]. Dejneka [12] ir padijis, ka
LaF; kristaliska faze ir viena no vispiegmotakajam fluoridu matrié@m, ko var izmantot
stikla keramilg, jo ta raksturojas ar zemu fononu egigr un to var efeldvi aktivet ar

retzemju joniem.

Tabula 2.1: AP pielietojumos svagu materilu fizikali-kimiskas ipa3bas.

Kristaliska faze Okgdu stikls Oksifluoridu stikla
keramika
(smagie fluordi) (SiG, vai GeQ) (SIG; ar LakR)
Saregita sintze Vienkarsa sinéze Vienkarsa sinéze
Dargs Lets Lets

Grati iegat liela izmera| Viegli iegat liela izmera| Viegli iegat liela iznera

materalus ar labu caurf materilus ar labu caury materilus ar labu caurt

laidibu laidibu laidibu
Grati savienot ar optiskg Viegli savienot ar optisk Viegli savienot ar optiskg
Skiedru Skiedru Skiedru

Augsta AP procesa efekti-Zzema AP procesa efekii-Zema AP procesa efeki-

vitate vitate vitate

Wanga grup tika plasi ptita ar EF* joniem aktita oksifluofdu stikla keramika,
kas satur Lafkristalitus. Darbos [43-45] ir giitas daZdas matefila sin€zesipa3bas,
ka ain AP luminiscences procesi dajKeramikas sirdzei tiek izmantots sekojoss stikla

sasivs:

12



41.2 SiQ — 29.4 A}JO; — 17.6 NaCO; — 11.8 Lak — 1.0 Erk,

no ka tiek izkausts stikls. \elak, materila termisk apstide kristalizcijas
temperairas tuvum veicina Lak nanokristatu pagidiSanos stikla matric Termisks
apstides procesdda EF* jonu ielivejas Lak kristalitos, Hitiski uzlabojot matefia
AP efektivitati. Tas tiek skaidrots ar daudz zgm LaF; fononu enetiju, saidzinot ar
silikata stiklu.

Sajos mateflos daudz mak uzmarbas ir piegrsts AP luminiscences
petijjumiem ar laika izgirSanu, un pavisam nav riglas infornacijas par 8§ materila
AP luminiscences dijumiem zem temperaira, kas ir iemesls, 3pcc Saji darla ir
petiti AP luminiscences procesi ar Et' joniem aktivetaja oksifluoridu stikla

keramika zema temperatiir a.
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3. Eksperimentalas metodes

3.1. Sinteze

Paraugu sirtzei tika izmantota augstas tempéaras kisns Carbolite HTF 18/8.
NalLaF, izkar€Sana fluora atmosfa tika veikta speali Sim nolikam izveidoi
nikela reakto#, kas ir izturgs pret fluora gzes atmosiru paaugstiftas temperatras.

FluorgSanai tika izmantotsagu maigjums 10% E 90% He.

3.2. Diferenciala termiska analrze

Sap darls stikla kristalizcijas temperdiras noteik3anai tika izmantota

diferenckla termiska anaize (DTA). DTA nerijumos tika izmantota DTG-60 ieka.

3.3. Struktdras pétijumi

Materiala strukfira tika [gtita, izmantojot rentgenstaru difrakcijas (XRD) metod
Sim nolikam tika izmantots rentgenstaru difraktometrs XtF¥o MPD. Difraktometra
rentgena lampa (anoda mai&siCu, vina garums 0.154056 nm) tika dariien pie 40
kV un 30 mA. Krisiliskas fazes izm@ra noteikSanai tika izmantota difraktometra

raZzotja piedivata programmara.

3.4. Infrasarkands absorbcijas un Ramana spektri

Infrasarka@s absorbcijas spektru amSara tika izmantots Bruker Equinox 55
FTIR spektrometrs (idrtspsja <0.5 cnt). Ramana spektra anjumi tika veikti ar
SPEX-RAMALOG Laser Raman Spectrometer &iai (izXirtspgja <0.15 crit) ar
lazeru MLL-671 nm—-300mW no CNI laser.

3.5. Luminiscences meérjumi

AP luminiscence un fotoluminiscence visos paraugka ierosimta vai nu
nefrtrauké rezma ar hzera diodesNe,=975 nm, jaudaitiz 1 W) sistmu no Thorlabs,
vai nu impulsa raina, izmantojot vipa garuma frskayojamo (optiskais parametriskais
oscilators) NT342/3UV impulsazeru no Eksplas. Impulsa garums bija 5 ns, impulsu

atkartoSanas frekvence — 10 Hz. Luminiscences spektri netikaigkti uz ielartas
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jutibu. Zemas temperats nerijumos tika izmantots ARSCRYO &gjta cikla Ielija
kriostats.

Luminiscences spektri tika gistreti ar CCD kameru Andor DU-401-BV kas
atradis Andor SR-303i-B monohromatora/spektrometraaiz&P luminiscences jaudas
meérfjumos, lai kontradtu ierosino8s gaismas jaudu, tika izmantoti nalitrgaismas
filtri, kamér AP luminiscences intensgte tika nerita ar CCD kameru. lerosmes jauda
tika kontrokta ar Thorlabs PDAS5 sdija fotodetektoru.

lerosmes spektru gnSara tika izmantots NT342/3UV Ekspla lyva garuma
parskagojamais #izers, Andor SR-303i-B monohromators/spektrometrsAndor DU-
401-BV CCD kamera. Spektru apstiSanai tika izmantota autora LabVIEW wid
izveidota programmata. lerosmes spektri netika kggti uz ielartas juibu.

Luminiscences kigtikas tika nritas ar fotoelektronu daudmi§otju ®5Y-115,
kas novietots aiz Andor SR-303i-B monohromatorddspenetra izejas spraugas.
Fotoelektronu daudakSogja sigrals tika detekdts ar Tektronix TDS 684A
osciloskopu. Kopja sisemas laika izEirSana bija 10 ns.
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4. Kopsavilkums

4.1. Ar erbiju aktivéts NalLaF,

Sintéze

1) Ir sintezts ar erbiju aktigts NalLak polikristalisks materils ar &du sastvu:
65NaF — 35Lafk— xErk; (x =0.05, 0.1, 0.5, 1, 2, 4, 5, 7 un 10 mol %).

2) Irizveidota jauna NaLafEr" sinEzes metode, kametiek izmantota fludidepraza
skabe. NaLagEr* (Er* koncenticija 0.5 mol%) tika sintets no LaOs, EnO;,
NaF un &lsskabes. Sintzes gaii retzemju okali tika iz&idinati salsskabe, ka
rezul@ta izveidops LaCk un ErCh:

La,O3 + 6HCI— 2LaCk + 3H,0

Er,O3; + 6HCI— 2ErCk + 3H,0
Pec &kidruma iztvai€Sanas retzemju himli tika iz&idinati dejonizta ader, kaner
atseviga traula tika sagatavots NaFk&lums. RBc NaF &iduma pievienoSanas
hloridu &idumiem izveiddjs Lak and Erk:

LaCl + 3NaF— Lak; + 3NaCl

ErCk + 3NaF— ErF; + 3NaCl
Izveidotais matedis tika vaiakkart skalots ar dejonétu tdeni, lai atbivotos no
NaCl piemaiumiem. \&lak izveidotajiem fluotdiem tika pievienots papildus
daudzums NaF uidens iztvaiéts. Talaka sin€zes procetra iedava sev materila
15h izkargSanu daxdas temperatras no 400 °C1ibdz 650 °C. Izkao paraugu
strukfiras anake pafdija, ka optinala NaLaFR, sinzes temperata ir 650 °C.

Struktara un AP luminiscencegpagbas

3) Rentgena difrakcijas ainas énmtas NalLak materilam ar daZzdam Erk;
koncenticijam uziada Na(LaEr)g komplekda savienojuma veidoSanos, pieaugot
Er* koncentacijai. (Zim 4.1)
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35%)ErF (0.1%)
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20, °

Zim. 4.1 Rentgena difrakcijas aina NalLaEr** materilam ar da%dam LaR; un

ErFs koncentécijam

4) NalLaF, efekiva fononu enetija tika noteikta pc Ramana spektraamjumiem un
sasida Bo, ~ 290 cni, kas ir zeraka neld NaYF4 [11] gim. 4.2).

5) AP luminiscences spektri anti NaLaR;:Er**, ierosinot ar 975 nm gaismu, ada
rakstuigas E¥* luminiscences joslas violet?Ho, — 11512, zda ((Hiyo — *lis un

Ss, — *l1s0) un sarkan (*Fer, — “l15/) spektra apgabaloZim. 4.3.

1.20
115 o Eksperimentalie dati

] Lorenca aproksimacija
1109 ¢ Lorenca apaksjoslas

1.05

1.00

Intensitate, rel.v.

0.95 %
0.90

0.85

T T T T T — T g
250 300 350 400 450 500 550 600
Ramana nobide, cm”

Zim. 4.2: NaLakR, Ramana spekitrs.
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Zim. 4.3: AP luminiscences spektrs NalLaEr" (2 mol%) ierosiats ar 975 nm.

6) Paraugiem ar dadam Er* koncenticijam tika izneritas luminiscences kitikas,
kas saigtas ar Ef" jona mrejm no *Sszp un “Fop enegijas mepiem uz
pamatsivokli un noteikti So imegu dzveslaiki. Ir konstatts, ka ,zdas” un
.sarkaras” luminiscences kigtikas satur savdivas komponentesTébula 4.1).
Lena komponente ir saia ar NalLagEr" kristalisko fazi, karer atra — ar
Na(LaEr)l defornEto re&i. Pieaugot EY koncentiicijai limeqpu daveslaiki
sasinas.

Tabula 4.1: E** jona galveno optiskoapeju daveslaiki (1s) NaLak materiila un

NaErk,.

005 01 05 1 2 4 10 NaErk,
% % % % % % %
S, atra 50 40 35 30 25 20 7

N 0.275
416 lena 510 490 470 410 350 240 80

45?/2 atra 110 100 90 85 70 60 30 .
% 15s0 lena 530 520 510 480 450 390 230

7) No AP luminiscences kitikam ir secirats, ka ,sarkano” un ,violeto” luminiscenci
nosaka engfjas-pardeves melnisms, karar abi ierosiata-stavokla-absorbcijas un
enegijas-pardeves medfnismi ir iesaisti ,zalas” luminiscences veidoSan
(Zim. 4.4).
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l o

Intensitate, rel.v.

-
1

c) H9/2 15/2

Laiks, ms

Zim. 44: DziSanas kigtikas (&)483/2 - 4|;|_5/2, (b) 4Fg/2 — 4|15/2, (C) 2Hg/2 - 4|15/2
optiskam parejam NaLaR:Er¥*(0.5mol%) matetila, ierosinot ar 980 nm.

8) Ir noteikti AP luminiscences ra&hra iesaisttie metanismi (Zim. 4.5:
,zalo” luminiscenci nosaka ESAun ET; procesu kombiitija, t.i., “l1sp + hv —
112 +hv — *Fri2 (ESAY) un (luas, *l112) = (lasia “Frr) (ETw). Pec tam relakacijas
rezulita no *Fy, tiek pilditi “Sz;» un ?Hy1» enegijas imeni. Elektroniem no Siem
l[imeniem parejot pamatsivoklii rodas ,z&” luminiscence.
.Sarkaris” luminiscences padiSaras var tikt izskaidrota ar kross-relakgas (CR)
(*Sarz, M1s) — (o *l1z) un tai sekojad enegijas-pardeves ET (Ylizz ‘i) —
(11572, “Foro) metanismiem.
,Violetas” luminiscences padiSaris var it saistta ar CR {Ssi2, “l1s) — (“lap,
Yl13;) un tai sekojod enegijas-pardeves E¥ (“Szp, Ylizn) — (Hoz Ylisn)

mehanismiem.
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Zim. 45 Er** jona shematiska engjas imengu diagramma. Nejtrauktas inijas —

izstarojuma prejas, @artrauktas — bezizstarojuma.

9) NalLaR:Er* materila, kas tika sinteds pEc jauris metodes temperafis fidz
500 °C, AP luminiscences ékanu arsvai nosaka ar OHsaisttie defekti.

10)Pieaugot sirizes temperatai, OH defektu koncenicija materila samazias.
(Zim. 4.6).

11)Sintezes temperatas pieaugums virs 500 °C sekitu ar skibekli saisttu defektu
veidoSanos, kas nosaka luminiscencesaizu.

12)Materiala pecapstéde fluora atmoska 500 °C temperata palidz atbivoties no
skabea piemaigumiem matedla, tadejadi palielinot AP luminiscences
efektivitati. (Zim. 4.7).
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Zim. 46: Absorbcijas spektri @rti NalLaR:Er* sinteztiem da#das
temperaiiras. Josla ap 3400 chir saistta ar OH grupu absorbciju. lespraudums:

integeta absorbcija daadas temperairas sinteztiem paraugiem.
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Zim. 47: “Zala” AP luminiscence ierosiita ar 975 nm daglas temperairas un

atmoséras sinteztiem paraugiem.
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1)

2)

3)

4.2. Ar erbiju aktivéta oksifluoridu stikla keramika

Sintéze

Ir sinte£ts oksifluofdu silikata stikls un stikla keramika. Stikla stzei ir izmantots
sekojoSais izejvielu sasts 40SiQ-25AL0s;—19NaCOs—3NaF-9Lak-0.5Erk.
Caurspdiga stikla keramika tika iddga, izkarsjot iegato stiklu 2h 660 °C
temperaira. Stikla kristalizcijas temperairu noteica pc diferencilas termiskis
anaizes metodesZim. 4.89. Izmantojot rentgenstaru difrakcijas metodi irofs,
ka pie 660 °C noxrojamais kristalizcijas pkis ir saistts ar Lak kristaliskas fazes

pamdiSanos caurggigaj stikla keramild.

Struktara un AP luminiscencegpagbas

Stikla un stikla keramikas paraugiem tika Brfti Er* jona ,zdas” AP
luminiscences spektri uag ierosmes spektriakai luminiscences kigtikas istabas
temperaira un 50 K temperata (Zim. 4.9, 4.10, 4.11, 4.2

Analizgjot spektrus, ir konstats, ka, veidojoties oksiflutiu stikla keramikai, Ef

joni ddgji iebavejas Laks kristaliskaja faze.

40 |

30

20 +

DTA signals

10

0

s E e I E s e e e e o Y LA
500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750

Temperatira, °C

Zim. 48: DTA likne sintegtajam stiklam. § — stikla frejas temperata, Tc —

stikla kristalizcijas temperaira.
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Zim. 49: AP luminiscences spektri stikla paraugam (raeltkne) un stikla

keramikas paraugam (sarkiatikne) neriti a) istabas tempefa& un b) 50 K

temperaira, ierosinot ar 970 nm.
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Zim. 4.10: Stikla keramikas AP luminiscences pie 539 nm ieres spektri reriti

a) istabas temperatt un b) 50 K temperata. Vertikalas linijjas — attiecas uz

paream no daidiem pamatsvokla “l1s, Starka apak@hejiem (apakdmenu

enegijas \ertibas ir dotas grafika ekspiikija) uz “i1, lImepa Starka

apaksimeniem [53].
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Zim. 4.11. AP luminiscences dziSanas &fikas stikla paraugam (meirikne) un

stikla keramikas paraugam (sarkdikne), ierosinot ar 970 nm istabas tempegat

lespraudums: iArsta luminiscences kétiku sskuma dda. Luminiscences ptaja
fikseta 539 nm.
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Zim. 4.12:
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luminiscences un fotoluminiscences dziSanastikas stikla

paraugam, ierosinot ar daltem vipa garumiem 50 K tempefat. lespraudums:

izvérsta luminiscences kitiku sakuma d@a. Luminiscences podja fikséta

539 nm.
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4) Analizgjot stikla keramikas AP luminiscences &iilkas, ir seciats, ka istabas

temperaira domirgjoSais AP luminiscences m@afisms ir ierosiata-stavokla-

absorbcijas £im. 4.17), kantr 50 K temperatra — enegijas-pardeves mefnisms

(Zim 4.12.

5) 50 K temperatra AP luminiscences ierodita-stavokla-absorbcijas mahisms ir

vél joprojam akivs gadjumos, ja engsctiska nolide starp pamatstokla absorbciju

un ierosinta stivokla absorbciju ir maika neld 6 cmi* (Zim. 4.13

H A= — = — = = = = =
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Zim. 4.13; Er* jona enetijas limepu stéma [53] un iesgiamie AP luminiscences

procesi stikla keramik50 K temperatra: (a) un (b) — ierosita-stavokla-absorbcijas

melanisms ir iespjams, (c) un (d) — ierosita-stavokla-absorbcijas meéhisms nav

lesgEjams, (e) — engrjas-pardeves meinisms.
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5. Tezes

> Ir izveidota jauna NaLafEr* sinEzes metode, kakauj veikt matetila iegisanu,

neizmantojot fluordepraza skbi.

> NalaR:Er* augSup-prveidotis luminiscencegpadbas ir atkalgas no sirizes
apstikliem:

e Palielinoties Ef" koncenticijai NaLaR:Er* materila notiek Na(LaEr)g
komplek& savienojuma veido3as, kas nosaka Efjona luminiscences
dzives laika samaza$anos.

e Er*jona augSupveidosis luminiscences @sana ir atkaga no matefila
sinttzes temperatas: sintzes temperatam zem 500 °C luminiscences
dzSanu nosaka OHipa defekti, karer sinEzes temperatam virs 500 °C
luminiscences dBanu nosaka citi ar slzekli saisitie defekti.

e NalaR:Er** pscapstade fluora atmosfa 500 °C samazina skeKa defektu
koncentdciju materila, ieverojami palielinot augSupaoveidots

luminiscences efektiviti.

» AugSup-parveidoais luminiscences ierodita-stavokla-absorbcijas vai engjas-
pardeves meinismu dominance oksiflumiu stikla keramik ir atkafga no

temperairas.

» Kriterijs, kas nosaka augSupspeidofis luminiscences engjas-pardeves
mekanisma dominanci 3 ierosirata-stavokla-absorbcijas méhismu oksifluotdu
stikla keramikas krigtiskaja faze, ir enegijas nesakriba starp pamatstokla
absorbciju un ierosita stivokla absorbciju, kas ir ligka par 6 crit.
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6. Perspektivas

Saj darta tika ptiti divi AP pielietojumos aktli materili: NaLaF:Er* un
LaFs:Er* kristalitus saturo$a oksifluttu stikla keramika.

Darbi tika seciats, ka Ef" koncentacijas pieaugums NalafEr" izraisa
Na(LaEr)R kompleksa savienojuma veido$anos unsékas, Ef luminiscences dzes
laika samaziaSanos. AP luminiscences @ana daias temperairas sinteztajos
NaLaF:Er* materilos ir izskaidrojama vai nu ar BrOH vai ar Ef*-skabela tipa
defektiem.

No pielietojuma viedola skibela defektu pasveSana fluoidu materila ir
newlama, jo Sie defekti @& luminiscenci bezizstarojumargju rezulta un @adgjadi
samazina AP luminiscences efektitit No zimtniska viedoa %&%du defektu
pastvesana NaLaFRE®" materila paver plasasdiisanas iesgas: Kida ir $o defektu
struktira? Kads ir to veidoSais melanisms? Kids ir enegijas pardeves meinisms no
RE** jona skibela defektam. Kad Sie jagjumi tiks atbilcti, iesggjams paddisies jauni
materila pielietojumi, piemdram, fluora atmosfas sensori.

Cits materils, kas tika ptits $aji darls, ir LaR:Er" kristalitus saturo$a
caurspdiga stikla keramika. Keramika tika sinéa, termiski aps#idajot oksifluoidu
stiklu, un fis AP luminiscencegpa3bas tika ptitas istabas tempefa un 50 K
temperaira. Tika pagdits, ka AP luminiscences ierosta-stavokla-absorbcijas un
enegijas-pardeves mednismu ieguldums ir atkafgs no temperatas, un tika
piedavats kriterijs, kas nosaka mehismu dominanci oksifluadu stikla keramikas
kristaliskaja faze. Bet jebkus gadjuma dazi visprigi jauajumi saistba ar oksifluordu
stikla keramiku paliek neatbitl.

Neskatoties uz to, ka stikla keramika irdt¥epetijuma objekts, kur eksist divas
péc uzlives pavisam dadas fizes (stikls un krigtiska faze), @tijumi, kas ir
sastopami literata parsvag ir stingri \ersti uz kidu no $m divam fazém. Vai pasiv
enegijas @ardeve starp datam fazém (pientram, no stikladzes krisiliskaja) un ja to
var norot, tad kds ir idas enefijas pardeves mefnisms?

No citas puses, oksiflumlu stiklu keramik AP luminiscences efektiviti
parsva nosaka retzemju joni, kas atrodas fidorfaze. Uz doto momentu visligka
AP procesa efektivite ir NaYF:RE*" materiilam, pateicoties matricas zemajai fononu

enegijai. Driz pec rezulitu nopublieSanas par efeitu AP luminiscenci NaYERE™
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kristaliskaja materila literafira paidijas vaiki darbi, kuros tiek ftita NaYR:RE®*
nanokristailtus saturoSa stikla keramika.

Sap darts NaLaR Ramana spektra @njumi ir pamdijusi, ka matetila fononu
enegija ir pat \&l zemaka nek NaYF,, izvirzot \€l vienu izaicinoSu uzdevumu — gy
oksifluoridu stikla keramiku ar NaLafRE®*" nanokristatiem.

lepriekS mirtie jausjumi un uzdevumi irdlakas izgtes \erti, un darbs pie tiem

tiks turpirats af pec promocijas darba aizs€Sanas.
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