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Anotacija

Darba pétitas ar retzemju jonu pariem Dy**/Eu*" un Tb*"/Eu’" aktivétu oksifluoridu stiklu
un stikla keramikas luminiscences 1paSibas. Apskatita oksifluoridu stikla keramika, kas satur CaF»
vai SrF> nanokristalitus ar izméru 10—60 nm. Retzemju joni oksifluoridu stikla keramika atrodas
gan amorfa stikla matrica, gan fluoridu nanokristalos, aizvietojot Ca?* vai Sr?* jonus, un darba
pétita retzemju jonu luminiscence un energijas parnese Sajas apkartn€s. Lai gan literatlira atrodams
liels skaits pétijumu par retzemju jonu pariem stikla, ir maz pétjjumu par oksifluoridu stikla
keramiku, darbs papildina zinaSanas $aja joma.

Stikla paraugi izgatavoti ar kaus€juma dzes€Sanas metodi, tos velreiz kars€jot 650750 °C
temperatiira, ieguta stikla keramika. Paraugi pétiti, izmantojot diferencialas termiskas analizes,
rentgenstaru difrakcijas, optiskas spektroskopijas, elektronu paramagnétiskas rezonanses metodes.

Ar retzemju joniem aktivétos stiklos un stikla keramika nov&rota energijas parnese no Dy*"
un Tb*" joniem uz Eu®" joniem. CaF, un SrF» nanokristalitus saturo$as paraugu sérijas ar Dy*>" un
Eu’" joniem lielako ieguldijumu luminiscences signala rada retzemju joni stiklveida apkartng, un
energijas parneses efektivitate stikla un stikla keramika ir lidziga. Secinats, ka notick Dy*" jonu
luminiscences dzéSana Skérsrelaksacijas procesu dél, kas klust izteiktaki stikla keramika. SrF»
nanokristalitus saturo$a paraugu sérija ar Tb>* un Eu®* joniem novérota efektiva retzemju jonu
ieieSana SrF> nanokristalitos, kas noved pie luminiscences spektru un krasas izmainam un
energijas parneses pieauguma. Visas paraugu s&rijas novérota ari neliela Eu?* jonu klatbiitne.

Retzemju jonu ieieSana fluoridu kristalitos un ar to saistitas spektru izmainas iesp&jams
izmantot luminiscences vizualas krasas pielagoSanai — izmantoSanai baltas gaismas diod@s un citas
optiskas ierices.



Abstract

In this work, the luminescence properties of Dy**/Eu*" and Tb**/Eu** co-doped oxyfluoride
glasses and glass-ceramics are studied. Oxyfluoride glass-ceramics containing CaF; or SrF»
nanocrystallites with a size of 10—60 nm are investigated. Rare earth ions in oxyfluoride glass-
ceramics are located both in the amorphous glass matrix and fluoride nanocrystals, where they
substitute Ca*>" or Sr** ions, and the luminescence and energy transfer of rare earth ions in both of
these environments are studied. Although a large number of studies on rare earth ion activator
pairs in glass can be found in the literature, few studies consider oxyfluoride glass-ceramics; this
work increases the knowledge in the field.

Glass samples were synthesized by the melt quenching method, and glass-ceramics were
obtained by successive heat treatment of the glasses at a temperature of 650—750 °C. The samples
were studied using differential thermal analysis, X-ray diffraction, optical spectroscopy, and
electron paramagnetic resonance methods.

Energy transfer from Dy** and Tb*" ions to Eu*" ions has been observed in the studied
glasses and glass-ceramics. In the CaF» and SrF> nanocrystals containing sample series with Dy**
and Eu’* ions, the most significant contribution to the luminescence signal comes from the rare
earth ions in the glassy environment, and the energy transfer efficiency in glass and glass-ceramics
is similar. It is concluded that the luminescence quenching of Dy*" ions occurs due to cross-
relaxation processes, which become more significant in glass-ceramics. In a series of samples
containing SrF2 nanocrystallites with Tb*>* and Eu" ions, efficient incorporation of rare earth ions
into SrF> nanocrystallites was observed, which leads to changes in luminescence spectra and color
and an increase in energy transfer from Tb®" to Eu’’ ions. In all series, Eu®" ions in low
concentrations were observed.

The incorporation of rare earth ions into fluoride crystallites and the subsequent changes
in the luminescence spectra can be employed to adjust the color coordinates of luminescence for
application in white light-emitting diodes and other optical devices.
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Apziméjumu saraksts

RE joni — retzemju joni

PL — fotoluminiscence

PLE — fotoluminiscences ierosme

Eu — eiropijs

Dy — disprozijs

Tb — terbijs

CaF; — kalcija fluorids

StF, — stroncija fluorids

ED — elektriskais dipols

MD — magnétiskais dipols

XRD - rentgenstaru difrakcija

DTA - diferenciala termiska analize
EPR — elektronu paramagnétiska rezonanse
WLED — balto gaismu emit&josa diode
CIE — krasu koordinatas

IH modelis — Inokuti-Hirajamas modelis



1. levads

1.1. Témas aktualitate un motivacija

Retzemju (RE) jonu luminiscence ir pétita jau vairakus gadu desmitus, un ta tiek izmantota
apgaismes ierices, displejos, sensoros, cietvielu lazeros u.c. Viens no aktualiem pétjjumu
virzieniem (aktualitati pierada nozares publikaciju augsta cit€jamiba) ir ar retzemju joniem aktiveti
materiali izmantojumam baltas gaismas diodes (white light emitting diodes — WLED). Sadas
diodes visbiezak sastav no luminofora materiala — itrija aluminija granata, kas aktivets ar cérija
(Ce*") joniem — un ierosinosa LED ¢ipa vai arf no tris dazadu krasu LED ¢ipiem. Materialu
nolietojums var negativi izmainit diodes izstarotas gaismas 1pasibas. NepiecieSami ari spektrala
sastava uzlabojumi — Y AG:Ce luminofors neizstaro sarkanaja spektra apgabala.

Oksifluoridu stikla keramika, savukart, tiek uzskatita par labu materialu optiskiem
pielietojumiem, tai skaita, baltas gaismas diod€s, jo ta apvieno labas oksidu stiklu un fluoridu
nanokristalitu IpaSibas — oksidu matricas kimisko, termisko stabilitati un fluoridiem piemitoSo
zemo fononu energiju. Oksifluoridu stikla keramika RE joni tiecas atrasties kristaliskaja fluoridu
fazg, un tas zema fononu energija lauj samazinat RE jonu bezizstarojuma pareju varbitibu un
palielinat luminiscences intensitati. Alumosilikatu stikla keramika ar CaF, un SrF;
nanokristalitiem ir relativi vienkarSi sintez€jama, turklat So kristalisko fazu un alumosilikatu
matricas gaismas lauSanas koeficienti ir [idzigi, lauj ieglit materialus ar augstu caurspidibu.

Retzemju joniem Eu®*, Tb®" un Dy*" raksturigas intensivas luminiscences joslas spektra
redzamaja dala, un Sie joni tiek plasi izmantoti industrija (tiks apskatits turpmakajas nodalas). RE
jonu luminiscence un energijas parnese starp minétajiem joniem atkariba no to koncentracijas
stiklos ir plasi pétita, bet salidzinos$i maz ir petijumu par energijas parnesi oksifluoridu stikla
keramika. Oksifluoridu stikla keramika retzemju jonu savstarp&jo mijiedarbibu ietekmé daudzi
faktori: to koncentracija, savstarp&jais attalums, apkartne (stikla matrica vai nanokristaliti), fononu
energija, parauga kristalizéSanas TpasSibas un nanokristalitu izméri u. c¢. Papildus janem véra, ka,
izmantojot dazadus ierosinasanas vilna garumus, diaktivétos materialos iesp&jams iegiit dazadu
krasu luminiscenci. Apkopojot — diaktiveétu stiklu un no tiem izgatavotu stikla keramikas materialu
luminiscences spektri var bt loti atskirigi.

Apsverot ar RE joniem diaktivetu oksifluoridu stikla keramiku attistiSanu pielietojumiem
optiskas ierices, nepiecieSams izprast, ka RE jonu koncentracija un stikla keramikas izgatavoSanas
apstakli ietekm@ to luminiscences Ipasibas.

Saja promocijas darba ir pétitas ar retzemju joniem aktivétu oksifluoridu stiklu un stikla
keramikas luminiscences 1paSibas, lai noveértétu to perspektivu baltas gaismas diodés un citos
optiskos pielietojumos. Petijuma galvenais uzsvars likts uz retzemju jonu apkartnes TpasSibam un
tas ietekmi uz retzemju jonu luminiscenci.

1.2. Darba mérkis un uzdevumi

Darba mérkis ir izpétit retzemju jonu luminiscences Tpasibas un apkartni oksifluoridu stikla
un stikla keramika, kas satur CaF, un SrF» nanokristalitus, un analiz€t apkartnes ietekmi uz
energijas parneses efektivitati starp retzemju joniem.
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Darba mérka izpildiSanai noteikti §adi uzdevumi:
1. Oksifluoridu stikla un stikla keramikas paraugu izgatavoSana;
2. Paraugu raksturoSana ar rentgenstaru difrakcijas (XRD) un diferencialas termiskas
analizes (DTA) metodém;
3. Paraugu luminiscences ierosmes un emisijas spektru meérjjumu un laika izskirtas
luminiscences mérijumu veiksana;
4. Luminiscences dziSanas kinétikas mé&rijumu veikSana un energijas parneses starp RE
joniem analize;
5. Eu*' jonu elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) mérfjumu veik3ana un datu
analize;
6. legtto rezultatu analize.

1.3. Darba novitate

Energijas parnese starp retzemju aktivatoriem ir pétita oksifluoridu stikla, tacu atrodams
loti maz publikaciju par energijas parnesi oksifluoridu stikla keramika, kur energijas parneses
procesus ietekm& ar1 attaluma samazinaSanas starp retzemju joniem un retzemju jonu dalgja
ieieSana kristaliska videé (fluoridu nanokristalitos) ar zemaku fononu energiju. leprieks pétita
energijas parnese starp Tb>* un Eu®" joniem CaF», p-PbF2, NaYFa, SrLaFs nanokristalitus saturo$a
stikla keramika un ar sola-g€la metodi iegiita SrF2 nanokristalitus saturosa stikla keramika, ka art
energijas parnese no Eu?" uz Dy’" joniem CaF» nanokristalitus saturo3a stikla keramika. Nav
atrodami p&tijumi par energijas parnesi starp Dy** un Eu®" joniem CaF» un SrF» nanokristalitus
saturo$a stikla keramika un Tb** un Eu®" joniem SrF» saturo$a stikla keramika, kas iegiita, karsgjot
sakotn€jos amorfos stiklus. Promocijas darbs sniedz ieguldijumu ar retzemju joniem aktivetu
oksifluoridu stikla keramikas petijumos, kas varétu bt svarigi, attistot Sos materialos optiskiem
pielietojumiem.

Pirmoreiz pétita energijas parnese jonu paros Dy**/Eu’" un Tb*"/Eu*" oksifluoridu
alumosilikatu stikla keramika, kas satur CaF, vai SrF» nanokristalitus. Papildus retzemju jonu
mijiedarbibai energijas parneses cela pétita arT to apkartne, izmantojot laika izskirto un vietas
jutigo spektroskopiju.

1.4. Autores ieguldTtjums

Paraugu sint€ze un visi eksperimentalie mérijjumi ir veikti Latvijas Universitates Cietvielu
fizikas instituta (LU CFI). Darba autore veikusi paraugu sint€zi, ka arT rentgenstaru difrakcijas
(XRD) mérijumus, luminiscences ierosmes, emisijas, luminiscences dziSanas un laika izSkirtos
luminiscences mérijumus, ka ari datu apstradi un interpretaciju, zinatniskas literatiras analizi.
Elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) meérijjumus un rezultatu analizi veicis Andris
Antuzevi¢s. Diferencialas termiskas analizes (DTA) mé&rijumi veikti sadarbiba ar kolégiem Andri
Antuzevicu un Edgaru Elstu.

Darba autore ir pirma un korespond€josa autore divam zinatniskam publikacijam un
lidzautore vienai zinatniskai publikacijai cit€jamos Zzurnalos par promocijas darba t€mu.
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1.5. Promocijas darba struktiira

Promocijas darba 2. nodala “Teorija un literatiiras apskats” dots teorijas un literatiiras
apskats par fotoluminiscences mehanismiem, oksifluoridu stikliem un stikla keramiku, retzemju
jonu luminiscenci, CaF> un SrF kristalisko struktiiru, Dy*", Eu®**, Tb*" jonu luminiscences
petijumiem oksifluoridu stikla keramika.

3.nodala “Petjumu metodika” sniegts ieskats paraugu izgatavoSanas procediira un
petijumos izmantotaja metodika.

Praktiskie rezultati apkopoti 4. nodalas “Rezultati” tr1s apakSnodalas:

4.1. Ar Dy**/Eu’" aktiveti stikli un stikla keramika, kas satur CaF» nanokristalitus;

4.2. Ar Dy**/Eu’" aktivéti stikli un stikla keramika, kas satur SrF» nanokristalitus;

4.3. Ar Tb*"/Eu’" aktivéti stikli un stikla keramika, kas satur SrF» nanokristalitus.

Lai gan pétitas paraugu sérijas ir ar lidzigu sastavu, promocijas darba merkis nav veikt
tieSu salidzinoSu pétijumu starp §Tm sérijam.

5. nodala “Nosléguma dala” apkopoti secinajumi, t€zes un autores publicitate.
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2. Teorija un literatdiras apskats

2.1. Luminiscences mehanismi cieta viela

2.1.1. Luminiscences veidi un mehanismi

Luminiscences paradiba daba tika iev€rota un aprakstita jau pirms vairakiem tiikstoSiem
gadu, tacu pirmie zinatniskie apraksti paradijusies 1si péc 1600. gada, kad tika atklats ta sauktais
Bolonas akmens (barija sulfats), savukart 1852. gada Stokss aprakstijis fluorescenci minerala
fluorita (CaF», fluorite, fluorspar) ar piemaisijumiem [1]. Terminu “luminiscence” (vacu:
Luminescenz) ieviesis vacu zinatnieks E. Videmans (Wiedemann) 1888. gada [2]. 20. gadsimta
veikts luminiscences apraksts, izmantojot kvantu fizikas sakaribas.

Par luminiscenci sauc starojumu, kuru izstaro kads kermenis papildus termiskajam
starojumam un kurs ir ievérojami ilgaks par gaismas svarstibu periodu [2]. Luminiscences procesa
elektroni no ierosinata stavokla atgriezas pamatstavokli, vienlaicigi izstarojot elektromagnétiska
starojuma (redzamas gaismas, UV, IR) kvantu, kura energija atbilst energijas starpibai starp
iesaistitajiem energijas limeniem (ierosinato limeni un pamatstavokli). Lai luminiscence bitu
iesp&jama, materialam japiemit diskrétam energijas ItTmenu spektram — vielas ar nepartrauktu
energijas limenu spektru (metalos) luminiscenci nenovéro, ta vieta ierosino$a energija tiek
izklied&ta materiala siltuma veida. Kvanta energiju (arT — energijas starpibu starp diviem energijas
Iimeniem) var pierakstit, izmantojot Planka-EinSteina vienadojumu.

Elektronu ierosinasana no pamatstavokla uz stavokli ar augstaku energiju iesp&jama,
izmantojot dazadus ierosmes avotus — elektromagnétiska starojuma kvantus (to sauc par
fotoluminiscenci), rentgenstarojumu (rentgenluminiscence), elektronus (katodluminiscence), a, 3,
y starojumu (radioluminiscence), elektrisko lauku (elektroluminiscence), siltuma pievadiSanu
(termoluminiscence), mehanisku  iedarbibu  (triboluminiscence), kimiskus  procesus
(hemiluminiscence) utt. [1, 3]. Saja promocijas darba tiks apskatita fotoluminiscence cietvielu
materialos (stikla, stikla keramika).

Fotoluminiscences gadijuma elektrona ierosinasana notiek, vielai absorb&jot energiju
elektromagnétiska starojuma — gaismas (vai UV, IR starojuma) kvanta — forma. Péc kvanta
absorbéSanas elektrons atgriezas pamatstavokli starojuma vai bezizstarojuma parejas veida. Ar
luminiscenci saistitie procesi paraditi 2.1. attela (§adu limenu shému ar iezimétiem procesiem sauc
par Jablonski vai Perina-Jablonski diagrammu) [2, 4].

Absorbcija ir atrs starojuma process (t. 1., tiek absorbéts reals fotons), kas notiek laika
intervala ar kartu 10!° s [2, 4]. Absorbcijas rezultata elektrons tiek ierosinats no pamatstavokla uz
ierosinatu stavokli (Seit: no So uz Si, S2), kur tas uzturas kadu laiku (ierosinata stavokla dzives
laiks), un péc tam elektrons atgriezas pamatstavokli.

Cieta viela vispariga gadijuma luminiscences procesa izstarota kvanta energija ir zemaka
neka absorbéta kvanta energija. Tas ir saistits ar cietvielu materiala rezga svarstibam — fononiem,
ka arT mijiedarbibu starp luminiscences centriem (tiks apspriests vélak). Tadgjadi emisijas josla ir
nobidita uz garakiem vilniem (zemaku energiju) salidzinagjuma ar ierosinos$a starojuma joslu. To
sauc par Stoksa nobidi (Stokes shift) [3, 4].
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2.1. attels. Shematisks ar luminiscenci saistito procesu attélojums cieta viela

Cieta viela pastav svarstibu limeni, kuri atdaliti ar energiju Aw, un, lai parietu no viena
svarstibu limena uz citu, nepiecieSams absorbét vai izstarot fononu. Absorbgjot gaismas kvantu,
elektrons vispirms nonak ierosinata stavokla augstaka svarstibu [imeni, bet péc tam bezizstarojuma
cela noklist ierosinata stavokla minimuma — ta zemakaja svarstibu [imeni —, mijiedarbojoties ar
fononiem (vibrational relaxation) un nododot tiem dalu energijas (Seit: nonak Si, S» stavoklu
minimuma) [2]. Sis relaksacijas process norisinas laika intervala 107 s. Ja divu elektronisko
Iimenu svarstibu Iimeni parklajas, var notikt bezizstarojuma pareja starp elektroniskiem limeniem
un rezultata elektrons bezizstarojuma cela nonak zemaka energijas Iimeni (no S>uz Si) [2].

P&c minétajiem procesiem elektrons var atgriezties pamatstavokli (no Sz vai S; uz So)
starojuma parejas cela, izstarojot gaismas kvantu. Tada gadijuma tiek noverota vielas
luminiscence. Luminiscenci iedala vairakos veidos péc tas ilguma un mehanismiem: fluorescences
ilgums ir 10°-107 s, bet fosforescences — 10*~10"! s vai ilgaks. Fluorescence notiek starp singleta
stavokliem, bet fosforescences mehanisma iesaistita pareja uz metastabilu stavokli ar atSkirigu
spina multiplicitati (t. i., uz tripleta stavokli) [2, 4]. Parejas starp stavokliem ar atSkirigu spina
multiplicitati ir aizliegtas, tadel Sie procesi norisinas ilgaka laika skala neka fluorescences
gadijuma [2, 4]. Atseviski izSkir arT p€cspidéSanu jeb ilgspidéSanu (afterglow, persistent
luminescence), kas norisinas ilgak neka fosforescence un ir saistita galvenokart ar ladinnes&ju
kerajcentriem materiala un ladinnes€ju atbrivoSanos no tiem, ja tiek pievadits siltums vai notiek
apstaroSana ar gaismu [3].

Luminiscence materiala visbiezak notiek vietas, kur ir izjaukta ta ideala struktira. Izskir
pasvielas luminiscenci un piemaisijumu luminiscenci. Pasvielas luminiscenci rada paSvielas
defekti — jonu vakances, starpmezglu atomi, dazadi defektu aglomerati. Pusvaditajos novéro
luminiscenci, rekombingjot vaditsp&jas zonas elektronam un valences zonas caurumam [2].
Piemaisijumu luminiscenci visbiezak rada aktivatoru joni, kas pievienoti neliela koncentracija, lai
iegltu velamas materiala luminiscences 1pasibas.
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2.1.2. Luminiscences dziSana un bezizstarojuma parejas

lerosinata stavokla elektronu populacija samazinas gan starojuma, gan bezizstarojuma
pareju deél. Luminiscences (starojuma pareju) intensitate ir proporcionala elektronu blivumam
ierosinata stavokli. Apdzivotibas izmainu ierosinata stavokli atkariba no laika var aprakstit,
izmantojot 2.1. formulu [2]:

dN 2.1.
= —Uer + ewg) - N(O) -

kur N — elektronu skaits ierosinata stavokli, kz — starojuma pareju varbiitiba (rate of radiative
transitions), kngr — bezizstarojuma pareju varbiitiba (rate of non-radiative transitions).
Elektronu skaits ierosinataja stavokli samazinas eksponenciali, ar laika konstanti 7, ko sauc
par ierosinata stavokla dzives laiku (2.2) [2]:
1 (2.2.)

U kr + kg

Savukart starojuma parejas varbiitibas apgriezto lielumu sauc par starojuma dzives laiku
(2.3) [2]:

o = i (2.3.)

Elektronu skaitu ierosinataja stavoklt atkariba no laika var pierakstit sekojosi (2.4.) [2]:
Nier(t) = N, (O)e_t/TR (2.4.)

kur Ty — starojuma dzives laiks, Nj,,-(t) — elektronu skaits icrosinataja stavokli laika ¢ péc
ierosinasanas [2]. Luminiscences intensitate /(z) ir proporcionala elektronu skaitam N, (t).

Luminiscences intensitati var samazinat dazadi procesi, tai skaita temperatiiras dz&Sana,
kad, paaugstinoties temperatiirai, picaug bezizstarojuma pareju varbitiba. So paradibu apraksta,
izmantojot Mota-Zeica (Mott-Seitz) teoriju un att€lojot energijas Iimenus konfiguracijas
koordinatu sisteéma, kur savstarpgji nobiditas parabolas — potenciala liknes — attélo stavoklu pilno
energiju [2, 4]. Tad bezizstarojuma parejas varbiitiba atkariba no temperatiras pierakstama forma
(2.5.):

knr(T) = A - exp(—AE [kgT) (2.5.)

kur AE ir energijas starpiba starp ierosinata stavokla minimumu un punktu, kur krustojas
ierosinata stavokla un pamatstavokla potenciala liknes, kp ir Bolcmana konstante, A ir frekvences
konstante ar kartu 10'® s!, kas maz atkariga no temperatiiras. Tatad nepiecie$ams sistémai pievadit
energiju AE, lai elektrons vartu atgriezties pamatstavokli bezizstarojuma parejas cela un visa
kvanta energija tiktu izkliedéta materiala. No formulas redzams, ka bezizstarojuma parejas
varbiitiba pieaug, palielinoties temperatiirai, ka arT ta ir zemaka lielakai AE vertibai [2].

Apskatot retzemju jonu f-f parejas (tiks aprakstitas vélak), runa arT par daudzfononu
relaksaciju (multiphonon relaxation) — procesu, kad fotona vieta tiek emitéts tads fononu skaits,
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ka to energijas summa ir vienada ar energijas starpibu starp ierosinata stavokla minimumu un
pamatstavokli [1, 2].

Daudzfononu relaksacijas gadijuma bezizstarojuma parejas varbiitibu atkariba no
temperattras apraksta 2.6. formula [2]:

AE (2.6.)
kng(T) = kyg(0) - [

exp(hv/kgT) Thv
exp(hv/kgT)—1

kur AE ir energijas starpiba starp ierosinato Iimeni un nakamo zemako limeni, hv ir
domingjosa fononu energija materiala, kyz(0) ir bezizstarojuma pareju varbiutiba, kad T=0 K — ta
ir atkariga no elektronu-fononu mijiedarbibas stipruma [1, 2]. AE/hv parada, cik daudz fononu
jaemitg, lai nosegtu energijas starpibu starp [imeniem. Jo lielaks ir nepiecieSsamo fononu skaits, jo
mazvarbiitigaks ir daudzfononu relaksacijas process. Uzskata, ka procesa, kura iesaistiti vairak
neka septini fononi, iespéjamiba ir nieciga. Piem@ram, Eu®' jonu gadijuma, daudzfononu
relaksacijas gadijuma GdVO4:Eu’*, biitu nepiecieSsami 14 fononi [2].

RE jonu luminiscences intensitati var samazinat ar energijas parneses procesi starp tiem,
pieméram, Skérsrelaksacija (cross-relaxation), energijas migracija (energy migration), kas tiks
apskatiti turpmakajas nodalas.

Eksperimentalos mérijumos luminiscences dziSanu laika (luminiscences intensitates
izmainu laika, kas proporcionala ierosinata Itmena apdzivotibai) var aprakstit, izmantojot vienu
eksponenti vai divkarSu eksponenti. Bet, ja dziSanu ietekmé vairak neka divi fizikali procesi, médz
izmantot efektivo dziSanas laiku (effective lifetime), ko iegiist, integréjot laukumu zem normeétas
luminiscences dziSanas liknes un ta reizinajumu ar laiku (2.7.) [5]:

_ JI1(®tdt (2.7)
f T TI(0de

2.1.3. Energijas parnese starp aktivatoriem

Ierosinats luminiscences centrs var atgriezties sava pamatstavokli starojuma vai
bezizstarojuma cela, tadu tas var nodot energiju ari citam luminiscences centram, ierosinot to. Sadu
procesu sauc par energijas parnesi (energy transfer). Energijas parnes€ iesaistits luminiscences
centrs (pieméram, retzemju jons), kur§ energiju atdod, un luminiscences centrs, kur§ energiju
sanem. Pirmo sauc par sensitizatoru vai donoru, otru — par aktivatoru vai akceptoru [3]. Process
shematiski paradits (2.8.), kur D — sensitizators / donors, A — aktivators / akceptors [3]. Termini
donors un akceptors $aja konteksta atticcas uz energijas parnesi no ierosinata luminiscences centra
uz neierosinatu, ar tiem nav jasaprot ladinu parnese pusvaditajos. Promocijas darba €rtibas labad
tiks lietoti apzZim&jumi donors un akceptors, savukart ar terminu aktivatori tiks visparigi apziméeti
abi procesa iesaistitie luminiscences centri (pieméram, retzemju joni).

D*+A— D+ A* (2.8.)

Akceptors A p&c energijas parneses procesa var atgriezties pamatstavokli starojuma vai
bezizstarojuma cela. Otraja gadijuma akceptors nevélami samazina donora luminiscences
intensitati.
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Energijas parnese starp aktivatoriem ir bezizstarojuma (nonradiative) process, t. i., ta laika
netiek izstarots un absorbéts reals fotons. Lai starp luminiscences centriem varétu notikt energijas
parnese, ir jaizpildas vairakiem nosacijumiem. Pirmkart, energijas starpibai starp ierosinato
stavokli un pamatstavokli abos luminiscences centros jabit vienadai — jaizpildas rezonanses
nosacijumam. Rezonanses nosacijumu var parbaudit, salidzinot donora emisijas spektru un
akceptora absorbcijas spektru — lai rezonanses nosacijums tiktu izpildits, Siem spektriem ir dalgji
japarklajas. Otrkart, ir japastav mijiedarbibai starp abiem centriem (tiks apskatits turpmakajas
rindkopas).

Energijas parneses procesus aprakstijusi zinatnieki Forsters (Forster) un Deksters (Dexter),
tad€] energijas parneses procesu médz dévét par Forstera-Dekstera energijas parnesi (Fdrster-
Dexter energy transfer) vai arl par rezonantu energijas parnesi (resonant energy transfer).
Dekstera izteiksme (2.9.) energijas parneses varbiitibas atrasanai ir $ada [3, 6, 7]:

2 ) . 2.9.
Psy :TKS,A |HsalS*, A)? - fgs(E) ga(E) dE 22

kur [ gs(E) - ga(E)dE raksturo donora emisijas un akceptora absorbcijas joslu
parklasanas apméru, |(S, A*|Hs,|S*, A)|? — mijiedarbibu starp sakuma stavokli (donora jons ir
ierosinats) un beigu stavokli (akceptora jons ir ierosinats). No 2.9. izteiksmes redzams, ka lielaks
emisijas un absorbcijas joslu parklasanas laukums nodro$ina lielaku energijas parneses varbiitibu
(3, 71].

Energijas parnese starp aktivatoriem var notikt sekojoSu mijiedarbibas veidu del:
1) multipolu (Kulona) mijiedarbiba (multipole interaction) — dipolu-dipolu, dipolu-kvadrupolu,
kvadrupolu-kvadrupolu mijiedarbiba (Forstera aprakstitais mehanisms) vai 2) apmainas
mijiedarbiba (exchange interaction) (Dekstera aprakstitais mehanisms) [7, 8].

Multipolu mijiedarbibas gadijuma donora un akceptora jonu elektroni nemaina savu
piederibu joniem un telpa nesaskaras — energijas parnese notiek, ierosinatajam donora jonam
inducgjot akceptora jona dipola oscilaciju [7]. Savukart apmainas mijiedarbibas gadijuma
elektronu vilnu funkcijas (ladinu sadalijums) telpa parklajas, un starp donora un akceptora joniem
notiek elektronu apmaina [7].

Lielaka energijas parneses varbiitiba ir gadijuma, ja energijas parnesei ir dipolu-dipolu vai
apmainas mijiedarbibas daba [3]. Energijas parneses efektivitate ir atkariga no aktivatoru
savstarpgja attaluma — multipolu mijiedarbibas gadijuma ka R™ (n = 6,8,10, attiecigi elektriska
dipola-dipola, dipola-kvadrupola, kvadrupola-kvadrupola gadijuma), apmainas mijiedarbibas
gadijuma ta ir eksponenciala [3]. Multipolu mijiedarbibas stiprumu nosaka optisko pareju stiprums
— vislielaka energijas parneses varbiitiba biis, ja ta biis saistita ar atlautam jonu elektriska dipola
parejam [3].

Attalumu starp donora un akceptora joniem, pie kura energijas parnese no donora jona uz
akceptora jonu un donora starojuma pareja uz pamatstavokli ir vienlidz varbutigi procesi, define
ka kritisko attalumu R. [3, 6]. Ja realais attalums starp donora un akceptora joniem R > R, tad
domingjosais process ir donora jonu luminiscence, ja R <R. — dominé& energijas parnese uz
akceptora jonu. Ja luminiscencé iesaistitas parejas ir atlautas elektriska dipola parejas, tad Rc
vértiba sagaidama ap 30 A (lai gan ta atkariba no pareju ipasibam var sasniegt ari 50-100 A [6],
savukart aizliegtu pareju gadijuma apmainas mijiedarbibas procesa, Rcir 5-8 A [3]. Attalums starp
joniem, kada ir novérojama energijas parnese, ir Iidz ~3,5 nm elektriska dipola-elektriska dipola
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mijiedarbibas gadijuma, Iidz 0,8 nm elektriska dipola-elektriska kvadrupola, 0,2 nm — elektriska
kvadrupola-elektriska kvadrupola gadijuma (S§im procesam parasti ir mazs ieguldijums energijas
parnesg loti 1sa darbibas attaluma del) [7].

Energijas parnese var notikt gan starp dazadiem aktivatoriem (pieméram, starp Tb*" un
Eu’" joniem), gan starp viena veida joniem (piem&ram, Eu** joniem). Energijas parnesi starp viena
veida joniem sauc arl par energijas migraciju — ierosmes energija tiek parnesta no jona uz jonu,
atkartojot So procesu vairakas reizes, 11dz kada luminiscences centra notiek starojuma pareja uz
pamatstavokli, vai arT notick bezizstarojuma pareja, un energija tiek izdalita fononu svarstibas.
Sadus centrus sauc par dzE$anas centriem (quenching site), un tie samazina materiala
luminiscences intensitati un efektivitati [3].

Eksperimentalos luminiscences mérijjumos energijas parneses efektivitati starp joniem
nosaka, analiz&jot donora luminiscences dziSanas kinétiku paraugos 1) bez akceptora klatbiitnes
un 2) ar pievienotiem akceptora joniem (2.10.) [9, 10]:

nop = (1 _ 1) (2.10.)

kur 7y — donora jona dziSanas laiks bez pievienota akceptora jona, T — donora jona dziSanas
laiks, kad parauga pievienoti akceptora joni.

Padzilinatakus secinajumus par energijas parnesé iesaistito multipolu mijiedarbibas veidu
iesp&jams izdarit, izmantojot Inokuti-Hirajamas (Inokuti-Hirayama, IH) teorétisko modeli, kura
tiek analizéta donora jona luminiscences dziSanas kinétika.

IH modelis apraksta donora luminiscences intensitates izmainu laika /(z) péc parauga
ierosinasanas (2.11.) [11]:

" " % (2.11.)
I1(t) = Iyexp - Q (—)

0 To

kur 74 — donora dziSanas laiks, kad paraugam nav pievienoti akceptora joni, S — parametrs, kurs
raksturo attiecigi dipola-dipola mijiedarbibu (S = 6), dipola-kvadrupola mijiedarbibu (S = 8),
kvadrupola-kvadrupola mijiedarbibu (S =10), bet Q ir energijas parneses parametrs, kur$
pierakstams forma (2.12.) [11]:

4m 3 (2.12))
0 =57 (1-5) ks

kur N, ir akceptora jonu koncentracija, R, — kritiskais attalums starp donora un akceptora jonu,
kas tika apspriests ieprieks.

Kritisko attalumu starp aktivatoru joniem (par pieméru nemot Tb** un Eu*" jonus SrF, matrica)
var aptuveni novertet, izmantojot 2.13. izteiksmi [12, 13]:

3y /3 2.13))
Rrp—pu > 2|1 N]
Cc

kur V —elementarSinas (pieméram, SrF») tilpums, X — kritiska aktivatoru jonu koncentracija, kad
energijas parneses efektivitate ir 50 %, N — katjonu skaits elementar$iina [12, 13].
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2.2. Oksifluoridu stikli un stikla keramika

2.2.1. Stikli

2.2.1.1. Stikla definicija

Stikls tiek defin€ts ka amorfs cietvielu materials, kura struktiirai nepiemit tala kartiba un
kuram piemit raksturigs stikla transformacijas temperatiiru apgabals [14, 15]. Par stiklu saucams
tikai tads materials, kuram piemit abas min€tas ipasibas — amorfs materials bez raksturigajam stikla
transformacijas TpaSibam nav uzskatams par stiklu.

Stikla transformacijas Tpasibas tiek apskatitas, izmantojot entalpijas (vai tilpuma) atkaribu
no temperattras. Klasiska stikla izgatavoSanas metode ir kaus€juma dzes€Sanas metode, kur
izkauseta izejvielu masa tiek strauji dzeseta, iegiistot cietu stiklu.

2.2. attela tiek apskatits materials, kur§ sakotngji ir skidra agregatstavokli, temperatiira,
kas augstaka par kuSanas temperatiiru 75,. Pazeminot Skidruma temperatiiru, materiala struktiira
pielagojas temperatiirai katra esoSaja laika momenta (ienem termodinamiska Iidzsvara stavokli).
Kad temperatiira pazeminas zem kuSanas temperatiiras, vielai var veidoties kristaliska struktiira ar
tuvo un talo kartibu — tada gadijuma grafika noveérojams strauj$ entalpijas samazinajums lidz
attiecigajam kristalam atbilstoSai entalpijai. Turpinot dzesét materialu, ta entalpija [énam turpina
samazinaties kristala siltumietilpibas d€] [14, 15].

Entalpija

AN EkidrumS/

pardzesets
Skidrums
stikla
transformacijas
apgabals
straujak dzesets stikls

lenak dzeséets stikls kristals
~ ~

Tm

~,
e

Temperatiara
2.2. artels Stiklu veidoSanas — temperatiiras un entalpijas grafiks

Ja materiala kristalizacija nenotiek, tad tiek iegiits pardzes€ts Skidrums (supercooled
liquid) [14]. Peksna entalpijas krituma vieta v€rojama pakapeniska materiala struktiiras
parkartosanas atbilstosi ta temperatiirai. Pazeminoties temperatiirai, pieaug materiala viskozitate,
lidz ta sasniedz tik lielu vertibu, ka atomi vairs nesp€] parkartoties, lai pielagotos Skidruma
lidzsvara struktiirai [14]. Entalpijas vertiba novirzas no sagaidamas lidzsvara veértibas un veido
izliektu Iikni Iidz bridim, kad lielas viskozitates dé| struktiira tiek pilniba “iesaldeta”, vairs
nemainas atkariba no temperatiiras un entalpiju nosaka materiala siltumietilpiba [ 14].
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Par stikla transformacijas apgabalu tiek saukts temperatiiru apgabals starp 1) temperatiiru,
pie kuras, dzes€jot materialu, entalpija sak novirzities no termodinamiska lidzsvara sagaidamas,
un 2) temperatiiru, kurd entalpija atbilst “iesaldétai” cietas vielas struktiirai. Materials, kura
struktiira ir “iesaldéta”, pardzes€jot Skidrumu — stikls [14]. Iegiita stikla materiala entalpija ir
atkariga arT no Skidruma dzes€Sanas atruma — 1€nak dzes€tam stiklam piemitis zemaka entalpija.

Prakse stikla transformacijas apgabala vertibas parasti apraksta, izmantojot stikloSanas
temperatiiru jeb stikla parejas temperatiiru 7y, kuru iegiist no eksperimentalam diferencétas
termiskas analizes ltkném vai termiskas analizes ltkném. 7, ir atkariga gan no konkréta stikla
izgatavoSanas apstakliem, gan no analizes veikSanas apstakliem, tade| to nevar visparinat uz kadu
materialu klasi [14, 16].

2.2.1.2. Oksidu stikli

Atkariba no stiklu veidojoSiem kimiskajiem elementiem tos var iedalit vairakas grupas:
oksidu, halogenidu, halkogenidu, metaliskie stikli. Visplasak tiek izmantoti oksidu stikli. Oksidu
stikla komponentes atkariba no to kimisko saiSu dabas ar skabekla joniem iedala tris grupas: stikla
veidotaji (network formers), nosacitie stikla veidotaji (intermediates, conditional glass formers),
modifikatori (modifiers) [14, 15]. Stikla veidotaju un skabekla sait€ém ir apméram 50 % joniska
daba, nosacito veidotaju — parsvara joniska daba, modifikatoriem — tikai joniska. Stikla veidotaji
ar oksidiem spgj veidot vienkomponentes stiklus, nosacitie stikla veidotaji sp€j dal€ji aizstat stikla
veidotajus, bet modifikatori sp€j vienigi ietekmét stiklu struktiiru, nevis patstavigi veidot
vienkomponentes stiklus [14].

Oksidu stiklu veidotajiem visbiezak izvélas SiO2, B2O3 vai P2Os, tacu pastav ari GeOa,
Bi203, Sby0;, As203, TeOz, Ga03;, AlLOs;, V20s stikli (izmantojot kopa ar citiem stikla
veidotajiem) [ 14, 15]. Attiecigos stiklus sauc par silikatu, boratu, fosfatu, germanatu utt. stikliem
[14]. Stikla sastavs ietekmé to izgatavoSanai nepiecieSamo temperatiru — silikatu stikliem ta ir ap
1600 °C, germanatu stikliem — 1200 °C [16]. Oksidu-silikatu stikliem biezi pievieno papildu
sastavdalas, kas samazina to kuSanas temperatiiru (Na;O, PbO), lauj samazinat burbulu veidoSanos
(NaCl, NaF, CaF;) u. c. [14].

Lai gan halogenidu stiklos fluoridi (piem&ram, BaF,, ZrFs) tiek izmantoti ka stiklu
veidotaji [14], oksifluoridu stiklos fluoridi tiek pievienoti ka modifikatori, kuri samazina stiklu
kuSanas temperatiiru un kalpo ka kristalizacijas centru veidotaji stikla keramika.

Sajﬁ promocijas darba izgatavoti oksifluoridu alumeosilikatu stikli, kuros stikla
veidotaji ir SiO2 un AL2O3, bet ka modifikatori pievienoti CaO, Na20O, ZnF2, CaF2, SrFz.

2.2.2. Oksifluoridu stikla keramika

2.2.2.1. Stikla keramikas izgatavosana

Stikla keramikas materialus visbiezak izgatavo, termiski apstradajot (t.i., izotermiski
kars€jot) ieprieks izgatavotos sakotn&jos stiklus, ka rezultata stikla matrica izveidojas nano vai
mikro izm@ra dalinas ar kristalisku strukttiru (nanokristaliti) [ 16, 17]. Shematiski stikla keramikas
strukttira paradita 2.3. attela. Kristalitu veidosanas notiek divos solos: 1) kristalizacijas centru
(diglu) veidosanas (nukleacija), 2) kristalitu augSana [14, 16]. Kristalizacijas centri var bt
homogeéni (veidojas Skidruma spontani) vai heterogéni (veidojas uz kadu defektu virsmas,
pieméram, uz tigela sieninam) [14].
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Skidrumu kristalizé$anos aprakstijis Tamans (Tamman), apskatot divus parametrus —
1) jaunu kristalizacijas centru veidoSanos laika vieniba un 2) kristalitu augSanas atrumu [16].
Atkariba no So parametru vértibam iegiist lielu daudzumu sika izm@ra kristalitu vai mazu
daudzumu liela izm@ra kristalitu. Parametru atkariba no temperatiiras ir atSkiriga, tadel
nepiecieSams rupigi izveéleties termiskas apstrades apstaklus (temperatiiru, ilgumu, art
izgatavoSana izmantoto atmosferu).

Visbiezak tehnologijas tiek izmantoti daudzkomponensu stikli, kuros ir iesp&jama vairaku
dazadu fazu kristalizacija, kuras kristaliz€jas noteikta seciba [16]. Oksifluoridu stikla keramika
gandriz vienmer pirma kristaliz€jas tiesi fluoridu kristaliska faze [16].

Kristalizacijas procesa kristalizacijas centrus apnem difuzijas barjera, tadel ir svarigi
izmantot stiklus ar pietieckami augstu viskozitati — tas lautu paléninat difuziju un ierobeZot kristalitu
maksimalo izméru [16]. Piem&ram, BaF; saturoSos oksifluoridu stiklos konstatéts, ka BaF»
kristalttu apkartne satur par 612 % lielaku Si atomu daudzumu neka citos apgabalos, kas kalpo
ka difuzijas barjera un kavé BaF> kristalitu talaku augSanu [18]. Lai panaktu stiklu kristalizaciju,
tiem pievieno nukleatorus vai katalizatorus. Nukleatori samazina stikla stabilitati, veicina
kristalizaciju un ir kristalitu sastava, savukart kristalizacijas katalizatori neieiet izveidotaja
kristaliskaja faze [16].

Stikls Stikla keramika
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2.3. attels. Shematisks stikla un stikla keramikas attélojums, retzemju jonu dazadas apkartnes

Papildus ieprieks apskatitajiem kristalizacijas procesiem daudziem stikliem ir raksturiga
Skidro fazu separacija (liquid-liquid phase separation, LLPS) — pardzes€tos Skidrumos var
veidoties apgabali ar at3kirigu sastavu, at3kirigu komponensu Tpatsvaru [14, 16, 17]. Sie apgabali
var biit ka pilieni, kuros pastiprinati veidojas nanokristaliti. Ir pieradijumi, ka oksifluoridu stikla
keramika fluoridu nanokristalitu veido$anas primari notiek tiesi ar skidras fazes separaciju [16, 17,
19], nevis ar homogeni izvietotu kristalizacijas centru veidosanos.

Japiemin, ka oksifluoridu stiklu kauséSanas un ar1 termiskas apstrades laika dala fluoridu
izdalas gaisa un stikla keramika vérojams fluora atomu iztrikums stikla argja slani [16, 17]. Fluora
zaud&jumi ir janem vera, izvéloties stikla sastavu — sakotngjos stiklos jabiit péc iespgjas augstai
fluoridu — oksidu attiecibai, lai varétu notikt optimala fluoridu nanokristalitu veidoSanas [17].
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Pie fluora zaud€jumiem noved reakcijas ar idens tvaikiem (2.14., 2.15.), ka arT apmainas reakcijas
(2.16.) [16]:

MF, + H,0 > MO + 2HF 1 (2.14.)
RF, + H,0 - ROF + 2HF 1 (2.15.)
2MF, + Si0, - SiF, T +2M0O (2.16.)

kur M = metali (Mg, Ca, Sr u. c.), R =retzemju elementi.

Oksifluoridu stikla keramiku no stikliem var izgatavot, ne tikai tos izotermiski karsgjot, bet
ar1 apstarojot ar lazeru [16, 20].

Papildus iepriek§ aprakstitajam stikla keramikas izgatavoSanas metodém termiski
apstradajot stiklu (ko médz saukt par crystallization route) vai apstarojot ar lazeru, stikla keramiku
var izgatavot, arl izmantojot sakepinasanas (co-sintering) un sola-g€la (sol-gel) metodi.
Sakepinasanas metod€ ieprieks$ izgatavotu, saberztu stiklu samaisa ar polikristalisku luminoforu
un $o maisijumu karsg€ iesp&jami zema temperattira [21]. Ar sola-g€la izgatavotu amorfu g€lu zaveé
un, péc tam karsgjot, iegiist stikla keramiku ar nanokristalitiem [16, 21].

Promocijas darba stikla keramika tika iegiita, termiski apstradajot ar klasisko
kauséjuma dzeséSanas (melt-quenching) metodi izgatavotus stiklus.

2.2.2.2. Oksifluoridu stikla keramikas sastavs un ipasibas

Oksifluoridu stikla keramika ir nanokompozitu materials, ko veido oksidu stikla matrica
un taja izvietoti fluoridu nanokristaliti. Sie materiali apvieno labas oksidu un fluoridu Tpasibas —
oksidu matricas stabilitati un fluoridu zemo fononu energiju [16, 17].

Ka zinams no literatiiras, fluoridu kristaliem piemit Saurs fononu spektrs, zema fononu
energija [16, 17, 22]. ST optiskiem pielietojumiem svariga ipasiba ir speka ari fluoridu
nanokristalitiem oksifluoridu stikla keramika. Lai ar stikla keramikas caurspidibas nodros$inasanai
veélamais kristalitu izmérs ir neliels (ap 10-30 nm), to struktura ir kristaliska un nodroS$ina taja
ievaditiem aktivatoriem vidi ar zemu fononu energiju [16, 17]. Zema fononu energija lauj
samazinat bezizstarojuma pareju varbiitibu un palielinat luminiscences kvantu iznakumu, ka ari
palielinat aktivatoru luminiscences dziSanas laiku. RE joniem ir tendence ieiet nanokristalitos,
nevis palikt oksida stikla faze, tomér RE jonu koncentraciju fluoridu nanokristalitos katra konkréta
materiala ietekmé ta izgatavoSanas apstakli (stikla keramikas karséSanas temperatiira, apstakli un
ilgums), materiala sastavs un pievienota RE jonu koncentracija [16, 17, 22].

Oksidu stikla matricas priekSrociba oksifluoridu stikla keramika ir sp€ja stabilizét
metastabilas fluoridu fazes, kuras citos materialos ir sarezgiti stabilizét — stabiliz€Sanas spgja ir
raksturiga oksidu matricas 1pasSiba, ka ari stikla keramikas kristalizacija ir nelidzsvarots process,
kas paver iesp&jas dazadu fazu izveidei [16]. Oksidu stikla matrica lauj arT samazinat fluoridu
toksiskumu, pasargat higroskopiskas fluoridu nanodalinas no fidens adsorbcijas uz to virsmam, ka
arT lauj izvairities no nanodalinu klasteru veidoSanas [16]. Japiemin, ka tiru fluoridu stiklu, lai gan
tiem piemistu zema fononu energija, izgatavosanu un piclietojumu ierobezo jau minétie faktori —
fluoridu stikli un to izejmateriali ir higroskopiski, nestabili, toksiski, saméra dargi [16].
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Oksifluoridu stikla keramika var biit caurspidiga vai necaurspidiga atkariba no nanodalinu
izméra un gaismas lausanas koeficientu (stikla matricai un kristaliskai fazei) atSkiribas. Paradits,
ka caurspidibas saglabaSanai nanokristalitu izmérs nedrikstétu parsniegt 30 nm, un
kristaliskas-stikla fazes gaismas lauSanas koeficienta atskiriba nedrikstétu parsniegt 0,3 [16].

Oksifluoridu stikla keramiku péc stikla matricas stikla veidotajiem var iedalit vairakas
grupas: oksidu (silikatu, kvarca, germanatu, fosfatu, boratu), halkogenidu, halogenidu vai jaukta
sastava [16]. Visvairak péetitie sakotné&jie stikli oksifluoridu stikla keramikas izgatavoSanai ir
alumosilikatu stikli, kuriem pievienoti modifikatori (retzemju metalu oksidi vai fluoridi, cinku
saturoSi savienojumi) [16]. Parskata raksta [16] atrodams plass Iidz 2014. gada beigam pétito
oksifluoridu stikla keramiku saraksts. Petitie fluoridu nanokristaliti ieklauj CaF», SrF2, BaF2, PbF>,
B-YF3, LaFs, arT NalLaF4, NaYF4, LiYF4, un BaGdF7, BaMgF4, PbF17Ybi7ErFes u. c. [16, 17, 22].

Optiski homogenas stikla keramikas var iegit, ja to kristaliska faze (tas strukttra) ir
izotropiska. Sis noteikums izpildas kristaliem ar kubisku, heksagonalu un tetragonalu simetriju [16].
Tadel kristalitiem biezi izv€las fluorita tipa difluoridus MF, (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) vai cietos
Skidumus M xRxF2+x (R — retzemju joni), vai LaF3, NaYF4, LiYF4 tipa nanokristalitus [16, 17].

Saja promocijas darba izgatavotas oksifluoridu alumosilikatu stikla un stikla
keramikas paraugu sérijas, kas satur CaF: vai SrF: nanokristalitus.

2.2.2.3. Ar RE joniem aktivétas oksifluoridu stikla keramikas pielietojumi

Ar retzemju joniem aktivéta oksifluoridu stikla keramika visplasak pétita pielietojumam
baltas gaismas avotos, diodes un saules bateriju efektivitates uzlabosanai [16, 22].

Baltas gaismas diodes (white light emitting diodes, WLED:s), kas pielietojamas gaismas
indikatoros, fona apgaismojuma, automobilu lukturos, apgaismojuma, visbiezak tika razotas,
izmantojot YAG:Ce*" (Y3Al5012:Ce*") zali dzelteno fosforu un zilu gaismu (450470 nm)
izstarojoso GaN vai GalnN LED ¢ipu [16, 21]. Tacu §ada ierice trukst sarkanas gaismas avota, ka
rezultata krasu atveidoSanas indekss (color rendering index, CRI) nav pietiekoS$i augsts, ka ar1
ieric€s izmantotie materiali (silikons, epoksidi) vides un ierices temperatiiras ietekmé zaude savas
ipasibas un tadgjadi samazina ierices ilgtsp&ju [16]. Cits WLED darbibas princips ir tris LED
¢ipu — sarkana, zala, zila — apvienoSana, tacu Saja gadijuma katram Cipam var bit atSkirigas
tehniskas prasibas un to nolietoSanas atrums var bt atskirigs, kas negativi izmaina gaismas avota
pasibas [21]. Oksifluoridu stikla keramikai turpret ir raksturiga ilgmiiZiba, stabilitate, nemainigas
izstarotas gaismas spektra Ipasibas, un fluoridu nanokristaliti sp€ uzlabot luminiscences
efektivitati [16]. Ka oksifluoridu stikla keramikas trikumu var mingt relativi augsto izgatavoSanas
temperatiiru un augstas izgatavosanas izmaksas [21]. Notiek darbs pie caurspidigas, YAG:Ce**
kristalitus saturoSas stikla keramikas, tomér tas caurspidiba un luminiscences efektivitate vél nav
pietiekami augsta [21], tad€l jamekI& arT citi efektivi baltas gaismas luminofori uz stikla keramikas
bazes.

Saules bateriju panelus parklajot ar luminiscgjoSu oksifluoridu stikla keramiku, biitu
iespgjams no saules nakoso UV un IR starojumu parveidot uz redzamo gaismu un tuvo
infrasarkano starojumu (800—1000 nm), kuru silicija saules Siinas sp&j absorbét visefektivak [16,
21, 22]. Tadgjadi tiktu efektivak izmantots no saules nakosais starojums un uzlabotos saules panelu
efektivitate. Starojumu parveidojoSam materialam jabit izturigam un caurspidigam — caurspidiga
oksifluoridu keramika atbilst Siem priekSnosacijumiem.
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Minéti ar1 oksifluoridu stikla keramikas potencialie pielietojumi lazeru aktivaja vide (t. sk.
optisko Skiedru lazeros), ipasi IR spektralaja regiona, kur novérojama mazaka gaismas izkliede
nanokristalitu dél [22]. Oksifluoridu stikla keramika petita pielietojumam optisko Skiedru
pastiprinatajos komunikacijas sist€émas (minéta CaF», SrF2, BaF; saturosa stikla keramika videéjam
infrasarkanajam spektra diapazonam), starojuma parveidotajos, scintilatoros, optiskos
temperatiiras sensoros [21, 22].

2.2.3. Retzemju jonu luminiscence CaF, un SrF, kristaliskaja faze

CaF; un SrF: kristaliem piemit fluorita struktira, tie ir izotropiski kristali ar centralu
simetriju [23, 24], telpiskas simetrijas grupu Fm3m [25]. Strukttiru veido CaFg vai SrFg poliedri,
kuru centra atrodas attiecigi Ca*>" vai St** jons, ap kuru izvietoti 8 fluora joni F, savukart F jons
atrodas tetraedriska simetrija (apkartné 4 Ca>*/Sr*" joni). Ca-F jonu saites garums ir 2,365 A [23],
Sr-F jonu saites garums — 2,54 A [26]. Rezga konstantes — 5,515 A (CaFa), 5,856 A (SrF2) [25].

CaF, fluorita struktiira paradita 2.4. attéla (model€Sanai izmantojot programmu VESTA).

CaF; ir izolators ar aizliegto zonu 7,615 eV [23]. [24] aprekinatas sekojoSas aizliegtas
zonas energijas: 7,45 eV (CaFz), 7,12 eV (SrF2) [24]. CaF; kristala fononu vilnu skaitlis ir ap
322,5 cm™! [23], SrF2 ap 280 cm™ [27, 28]. CaF» un SrF, ir perspektivi kristali pielietojumiem
optika un infrasarkanos lazeros, jo tiem piemit loti plasa optiska caurlaidiba (0,13—-11 pm), tai
skaita arT vakuuma ultravioleta diapazona [23, 27].

2.4. attels. CaF; kristaliska struktara

CaF; un SrF> kristaliem raksturiga optiska caurlaidiba plasa diapazona lauj art RE joniem,
kas kristalitos ieneémusi katjonu pozicijas, absorbet un izstarot plasa spektralaja diapazona [16].
M?" (M = Ca, Sr) pozicijai, kuru ienem RE joni, p&c kristaliskas struktiiras ir kubiska simetrija, jo
M?" jonu apnem 8 fluora joni vienada attaluma no M?'. Tadu, trisvértigam RE jonam fluorita
struktlira aizstajot divvertigu katjonu (3eit Ca** vai Sr**), nepiecieSsama ladina kompensacija
atSkirigas valences del [23, 29-31]. Ja ladinu kompensacija notiek aktivatora (3eit Dy**, Eu’",
Tb*") tuva apkartng, tad sakotn&ja kubiska lauka simetrija tiek deforméta, kas, savukart, noved pie
RE jona luminiscences ipasibu izmainam [23, 29, 30, 32-33]. Tatad RE jonu luminiscences
pasibas ir stipri atkarigas no ladinu kompensacijas veida kristala vai nanokristalita, un RE jonam,
atrodoties viena un taja pasa kristaliskaja pozicija, var piemist loti atSkirigi luminiscences un
ierosmes spektri, luminiscences dziSanas kiné&tikas. RE joni kristala var veidot art dazadu izméru
klasterus. RE** jonu luminiscences pareju atkariba no kristaliska lauka simetrijas un lokalas
apkartnes tiks apspriesta turpmakajas nodalas.
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Dazadu centru skaits un ipatsvars katra kristaliska materiala un aktivatora kombinacija ir
atSkirigs, jo centru veidoSanos ietekmé ar1 jonu radiusu atSkiribas [23, 29, 34]. Tris visbiezak
izplatitie RE** centri MF; kristalos (arT kristalitos) ir: 1) kubiski; 2) tetragonali; 3) trigonali.

Kubiski RE*" centri (O centri) MF: kristalos veidojas gadijumos, kad 1adina kompensacija
notiek pietiekosi liela attaluma no RE*" jona un neietekmé ta lokalo apkartni [29, 33, 35-38].

Tetragonali RE>" centri (Cyy centri) veidojas, ladina kompensatoram (F~ jonam) ienemot
tuvako starpmezglu poziciju [100] virziena. F~ jons ienem blakus esosa tuksa kuba (8 fluora joni
kuba virsotn&s) centru, kur nav M?* jona [29, 32, 33, 37, 39].

Trigonali RE*" centri (Csy) centri veidojas, 1adina kompensatoram (F- jonam) ienemot
tuvako starpmezglu poziciju [111] virziena [29, 32, 33, 37]. Literatiira min&ti art RE**-O*" trigonali
centri, kad O* aizvieto tuvako F~ jonu [40] un Eu-O diméru centri ar diviem aizvietojosiem O
joniem [41].

Papildus luminiscences spektroskopijai noderiga metode lokalas apkartnes pétijjumiem
fluoridu kristalos un oksifluoridu stikla keramika ir arT elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR).
Stikla keramika un fluoridu nanodalinas centru veidoSanas dinamiku ietekmé ari termiskas
apstrades apstakli. Analizgjot spektroskopiskas zondes — gadolinija (Gd*") jonu — centrus SrF,
nanodalinas, secinats, ka pie zemakas apstrades temperatiras materiala dominé kubiski centri
(ladinu kompensacija nenotiek tuvakaja Gd** apkartng), augstaka temperatiira karsétos paraugos
novéro trigonalus Gd**-O? centrus (karséjot gaisd) un vismaz 4 centrus ar savstarpgji lidzigam
Ipasibam, kas saistiti ar F~ladinu kompensatoriem starpmezglu pozicijas [29]. Lidzigi secinajumi
ir par Gd** centriem SrF> nanokristalus saturo§a stikla keramika — pie zemakas stikla apstrades
temperattiras veidojas kubiski, pie augstakas — ar1 tetragonali un trigonali centri [37].

Apskatot Eu** jonus, SrF» kristalos novérota Eu** luminiscence, kas saistita ar C3y, C4y un
On simetrijas centriem [36], min&ts ari, ka SrF2> dominé Csy centri, bet On centri ir ar vismazako
ipatsvaru [30]. Cavun Csy centru attieciba dazadiem RE aktivatoriem ir atikiriga — SrF, Dy** joniem
doming Cay centri, bet Ho®" un Er** joniem — Csy centri [30]. Paradits, ka CaF» un SrF» kristalos
kubisku (On) centru Ipatsvars palielinas, pieaugot Eu** aktivatoru koncentracijai, tapat kubisko
centru skaits pieaug uz citu centru rekina, ari papildus pievienojot citu RE aktivatoru (La>") [36].
Atrodamas zinas, ka CaF; pie mazam RE jonu koncentracijam doming Cay centri [30], bet kopuma
domin& Oy un Cay centri [38]. Izmantojot selektivu lazera ierosmi, CaF; atrasti pat 5 Eu®" centri
CaF»: kubisks (On), tetragonals (Cav), dimérs (2F-3F) un trimérs (3Eu-4F) [33, 42, 43].

Tb** jonu gadijuma CaF; ar lidzigu Ipatsvaru novéroti Csy un Csy simetrijas centri, bet SrF»
doming Tb*>" Cay centri [44]. Tb*" C4y centru absorbcija un joslu Zémana saskel3anas pétita [45].

Ari Dy*" joni CaF; struktiird var ienemt vairakas pozicijas: vismaz tris pozicijas [23],
vismaz Cetras pozicijas (kubiska, tetragonala, ortorombiska, trigonala) [40, 46], ka arT konstateta
Dy*" klasteru veido$anas ar vismaz divam atSkirigdm simetrijam [23].

Klasteru veidosanas var novest pie RE*" jonu luminiscences koncentracijas dzé$anas un
Skersrelaksacijas (cross-relaxation) procesiem starp RE joniem [23]. Klasteru veidoSanos ietekme
RE jonu un MF; jonu radiusu attieciba [23]. Lai izvairitos no RE jonu klasteru veidoSanas,
materidlam ka otru aktivatoru var pievienot kadu no optiski neaktiviem RE joniem (Lu**, Gd**,
Y3*) — &ie joni kavé optiski aktivo RE jonu klasteru veidosanos [23], piem&ram, aktivé$ana pari
Dy**-Y3" spgjusi palielinat Dy*" jonu 573 nm emisijas intensitati 70 reizes, salidzinot ar Dy**
vienaktivetu CaF» kristalu [23].
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CaF, un SrF» nanokristalitus saturo$a oksifluoridu stikla keramika nov&rojama ari Eu®* jonu
luminiscence [47-51]. Pievienotas eiropija izejvielas (Eu2O3 vai EuF3) satur trisvertigus eiropija
jonus, tadu, izgatavojot stiklus, iesp&jama Eu®" jonu reducéianas uz Eu?’, kas norisinds, gan
izgatavojot stiklus reducgjosa atmosfera (Hz, CO), gan ari izgatavojot tos gaisa, ka arT apstarojot
stiklu ar femtosekunzu lazeru, vy, B stariem (alumoborosilikatu stiklos) [52]. ReducéSanos skaidro
ar diviem modeliem: ladinu kompensacijas modeli (charge compensation model) un optiska
baziskuma modeli (optical basicity model) [47, 53]. Ladinkompensacijas modeli biezak lieto,
apskatot monokristalus, bet stiklveida materialos biezak apskata optiska baziskuma modeli.

Optiska baziskuma modeli péta skabekla jonu elektronu blivumu stikla, saskaitot atsevisku
oksidu baziskuma veértibas un katra oksida ipatsvaru. Pieméram, SiO2, AIbO3 un CaO baziskuma
vertibas ir 0,48, 0,60 un 1,00, 1idz ar to 50S10,-25A1,03-25Ca0 stikla optiskais baziskums ir 0,59
[47]. Pétljuma [54] skaidrots, ka reducé$anas uz Eu’?' joniem var notikt, ja stikla optiskais
baziskums ir zem 0,585, tomér, ka redzams [47], ir arT papildu faktori, kas nosaka reduc@sanos,
piemé&ram, struktiiras Ipatnibas un fluoridu koncentracija. Secinats, ka augstaka pievienota CaF
koncentracija samazina stikla optisko baziskumu un veicina Eu*" jonu reducésanos — reducésanas
notiek efektivak stikla ar zemaku baziskumu (lielaku MF; koncentraciju parauga) [47].

Ladinu kompensacijas modelis paredz, ka ladinu balansa saglabasanai divi trisvértigi joni
Eu®" aizvieto tris divvértigos Ca’* jonus. Ta rezultata Ca?" vieta veidojas vakances defekts ar
diviem negativiem ladiniem, kur$ darbojas ka elektronu donors. Savukart Eu** joni var kliit par $o
elektronu akceptoriem. Sanemot negativu ladinu, Eu** joni reduc@jas uz Eu** joniem [48].

2.3. Retzemju jonu fotoluminiscence

2.3.1. Retzemju joni un to pielietojumi

Pie retzemju elementiem pieskaita 17 3. grupas elementus: 15 lantanidus (*’La — "'Lu),
tapat arl skandiju (*'Sc) un itriju (**Y) lidzigu kimisko Tpasibu del. Daba retzemju elementi
visbiezak sastopami trisvertiga forma, tomér sastopamas ari citas formas, pieméram, divvertigi
eiropija joni un Cetrvertigi cerija joni.

Lantanidu atomu elektroniska konfiguracija (iznemot lantanu, cériju, gadoliniju, lutéciju)
pierakstama forma [Xe]4f"6s? (trisvertigiem joniem — [Xe]4f™!), kur [Xe] — ksenona atomu
elektroniska konfiguracija (1s*2s*2p®3s23p®3d!'%4s%4p®4d'95s25p% (n = 1-14)) [55-57].

Retzemju (RE) jonus péc to luminiscences paSibam iesp&jams iedalit vairakas grupas.
Sm**, Eu*', Tb*", Dy*" joniem raksturiga intensiva redzamas gaismas emisija, kas saistita ar
parejam 4f ¢aula (f-f parejas). Pr’*, Nd**, Ho*", Er**, Tm*', Yb** joniem ari raksturigas parejas 4f
caula, bet to intensivakas emisijas joslas pamata atrodas infrasarkana starojuma diapazona un ir ar
zemaku intensitati neka ieprieks apskatitajai grupai. Sm?*, Eu**, Yb?*, Ce** — luminiscence saistita
ar d-f parejam, luminiscences joslas ir platas. Sc**, Y**, La*", Gd**, Lu** — parejas 4f ¢aula [57].

Retzemju elementiem ir daudz dazadu pielietojumu. Dala no tiem ir saistiti tieSi ar RE jonu
luminiscenci (pieméram, fluorescentas lampas, luminoforos, lazeros, ekranos utt.), tacu tiem ir art
daudzi citi pielietojumi — supravaditajos (Y), idenraza uzglabasana (La), dazados magnétos (Pr,
Nd, Sm, Dy), optiskajas l&cas (Y, Gd, Yb, Lu) u. c. [56].

Darba pétito RE jonu (Eu**, Dy*", Tb*") luminiscences pielietojumi apskatiti nakamajas
rindkopas.
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Eu®" joniem raksturigas intensivas, $auras luminiscences joslas sarkanaja spektralaja
diapazona [58, 59]. Eu’* luminiscenci plasi izmanto fluorescentas lampas (Y203:Eu*"), kas min&ts
ka nozimigakais Eu’* pielietojums [60], ka ari un trihromatiskas (RGB) lampas (aktivgjot kopa ar
Tb*", Eu** joniem) [61]. Baltas gaismas diodés (WLEDs) Eu®" tiek izmantots ka sarkanas gaismas
raditajs plasi izmantotajas YAG:Ce" baltas gaismas diod@s [61]. Eu*" luminiscenci izmanto ar
temperatiiras detekt@Sanai [62, 63]. Tapat Eu** luminiscenci izmanto ari elektroluminiscentas
iekartas, ekranos, optiskos pastiprinatajos [64]. Y202S:Eu®" ir bijis nozimigs materials katodstaru
lampas, pielietojumam TV ekranos un datora monitoros [60]. Eu** pielieto ar1 pretviltosanas
elementos, piem&ram, EURO banknotgs [60]. Eu®" pielieto ka spektroskopiskas zondes cietvielu
materialos, ka ar1 biokimijas un biomedicinas joma, kur tie sintezeti organiskos savienojumos [60].

Dy*" joniem raksturigas luminiscences joslas dzeltenaja un zilaja spektralaja apgabala, kas
apvienojuma izstaro baltu gaismu [61, 65-68]. Dy*" joniem absorbcija notiek plasa UV diapazona,
tadejadi tie sp@j labi absorbet UV LED ¢&ipu starojumu, laujot Dy** pielietot ka luminoforus [66,

joma, emisijas lauka displejos (FED) [61, 69, 70]. Ar Dy** (un Eu*") joniem diaktivéts SrAL,Oy ir
pazistamakais forsforescentais materials, ko izmanto luminiscentu krasu izgatavosanai [61]. Dy**
joni tiek plasi izmantoti lazeros redzamaja diapazona un vidgja infrasarkana diapazona (2400—
3500 nm un 37004800 nm) [23]. Turpinas pétijumi Dy** pielietojumiem temperatiiras sensoros,
lazeros, scintilatoros [46, 66, 69—72].

Tb** joniem raksturiga intensiva luminiscences josla zalaja diapazona ap 545 nm, ka ar
mazak intensivas joslas zilaja, dzeltenaja un sarkanaja diapazona [9, 62, 73]. Tb** jonu
luminiscence tika izmantota katodstaru lampas, ekranos, elektroluminiscentas ieric€s [56, 61, 73].
Tb** jonu luminiscenci plasi izmanto fluorescentas lampas, trihromatiskos (RGB) luminoforos
[56, 73], biezi, aktivéjot parT ar Eu**, kur Tb®" darbojas ka sensitizators [9, 56, 59, 74]. Tb>" jonu
luminiscenci péta pielietojumam redzamas gaismas lazeros, optiskaja termometrija [63, 73].

2.3.2. Retzemju jonu energijas limeni cietvielu materialos

2.3.2.1. Retzemju jonu elektronisko limenu veidoSanas — Eu3* piemérs

Retzemju joniem elektronu skaits 4f ¢aula ir no 0 Iidz 14 — to 4f Caula nav pilniba aizpildita.
Neaizpilditas 4f Caulas elektronus labi ekran€ aizpildito 5s un 5p Caulu elektroni, ka rezultata
elektroniskas parejas 4f Caula ir maz atkarigas no apkartgjiem elektriskiem un magnétiskie laukiem
[60, 75].

4f Caula ir septinas orbitales, kuras var izvietoties elektroni. 4f” konfiguracijas degeneracija
(iespgjamais dazado elektronisko limenu izvietojuma variantu skaits) ir atrodama saskana ar
2.17. formulu (n — elektronu skaits) [60]:

(14) _ 14! (2.17.)
n n! (14 —n)!

Piem&ram, Eu** jonu gadijuma 4f" (n=6) elektroniskas konfiguracijas degeneracija ir
3003 [60].

Tomér cieta viela aktivatora jona 4f degeneraciju ietekmé& ari jona mijiedarbiba ar ta
apkartni. Izskir Sadus fizikalus mijiedarbibas veidus, kas apkopoti 2.1. tabula [60].
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2.1. tabula. Mijiedarbiba cieta viela

Mijiedarbiba Skaidrojums

Kulona mijiedarbiba Elektrostatiska mijiedarbiba starp caulas (Seit 4f caulas)
elektroniem

Spin-orbitala Mijiedarbiba starp elektrona spina magnétisko momentu un

mijiedarbiba magnétisko lauku, ko rada elektrona kustiba ap kodolu

Kristaliska lauka efekts / | Mijiedarbiba starp 4f elektroniem un ligandu elektroniem
perturbacija

Z&mana efekts Energijas Iimenu saskelSanas aréja magnétiska lauka ietekmé

2.5. attela shematiski paradita energijas I[imenu veidoSanas cieta viela, ka piemé&ru apskatot

Eu’" jonu, kas ir viens no darba pétitajiem aktivatoriem [60, 75].
:; I:i(t:lmka Zgmana Zémz:na .
Imeni efekts apakslimeni

4f konfiguracija Kl‘l,l‘omA _ termi
mijiedarbiba

2.5. artels. Mijiedarbiba un energijas limenu veidoSanas cieta viela

kristaliska
lauka
sakel$anas

spinorbitala
mijiedarbiba

energijas
Itmeni

I) Kulona mijiedarbibas rezultata 4f° konfiguracija (4f ¢aula) veidojas termi, starp kuriem
energijas starpiba ir ap 2-10* cm™. Eu®" jonu gadijuma, tie ir 119 5*'L(t) termi, kur S — pilnais
spins, L — pilnais orbitalais lenkiskais moments, 7 — papildu kvantu skaitlis, ko izmanto, lai iz8kirtu
termus, kuriem sakrit S un L veértibas [60]. Katra terma degeneracija ir (2S+1)(2L+1). Termus
apzimé ar latinu alfabéta lielajiem burtiem: S (L=0), P (L=1), D (L=2), F (L=3) utt. Veértiba 25+1
tiek saukta par spinu multiciplitati, un ta var bt singlets, dublets, triplets utt. SeSiem nesaparotiem
elektroniem (Eu®" gadijums), S=3 un 2S+1=7. L vértiba tick iegita, saskaitot m; vértibas:
L=[(+3)+(+2)+H(+1)+0+(-1)+(-2)+(—3)]=3. Izskir Rasela-Saundersa (RS, Russell-Saunders), j-j un
vidgjas mijiedarbibas (intermediate coupling scheme) apraksta veidus [60, 76]. Rasela-Saundersa
apraksta shému izmanto relativi vieglakiem joniem, kad spin-orbitala mijiedarbiba ir neliela,
salidzinot ar Kulona mijiedarbibu [76]. Smagaku atomu (jonu) gadijuma pieaug spin-orbitalas
mijiedarbibas nozime, un tiem izmanto j-j apraksta shému [76]. Retzemju jonu gadijuma Kulona
un spin-orbitala mijiedarbiba ir ar vienadu lielu kartu, tadel visbiezak tiek izmantota vidgjas
mijiedarbibas apraksta shéma, ko atvasina no LS shémas [76].

II) Spin-orbitalas mijiedarbibas rezultata 119 termi tiek saskelti 295 2S*'L(1); energijas
lIimenos, kur J ir pilnais lenkiskais moments, kas apraksta spina un orbitala momenta relativo
orientaciju [60]. Spin-orbitalas mijiedarbibas rezultata termi saskelas energijas Iimenos, ar
energijas starpibu 103 cm™. J iesp&jamas vértibas L+S, L+S-1,..../L-S/. ’F termam S=3, L=3, tatad
J=6,5,4,3,2,1,0. Katra spin-orbitala limena degeneracija ir 2J+1 [60].

IIT) Energijas ITmena saskelSanas 2J+1 komponentg€s iesp&jama kristaliska lauka ietekmé —
iegiitie energijas limeni tiek saukti par kristaliska lauka Iimeniem jeb Starka apakslimeniem [60].
Saskel3anas notiek ar kartu 10> cm™'. Komponensu (Starka apakslimenu) skaits un attalums uz
energijas skalas ir atkarigs no aktivatora kristaliskas apkartnes, precizak, no materiala simetrijas
klases (piem., kubiska, heksagonala u.c.) [60]. Visam vienas simetrijas klases dazadam
punktgrupam saskelSanas ir vienada. Lai aprakstitu energijas Iimenus un vilnu funkcijas no kvantu
mehanikas viedokla, ir nepiecieSams noteikts skaits parametru. Kristalografiskajas pozicijas ar
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augstu simetriju nepiecieSams nelielaks skaits parametru, bet, simetrijai pazeminoties, palielinas
aprakstam nepiecieSamo parametru skaits [60].

Tiek uzskatits, ka brivam jonam piemit sferiska apkartnes simetrija, savukart, ievietojot
jonu cieta viela, ta apkartnes simetrija izmainas, novedot pie energijas Iimenu saskelSanas (ka
minéts iepriek$&ja rindkopa). Tapat kristaliska lauka simetrija izmaina ar1 atlauto un aizliegto
pareju 1pasibas. Kristaliska lauka perturbaciju rezultata dala pareju, kas butu aizliegtas sferiska
simetrija, zemakas simetrijas gadijuma klust dal&ji atlautas. Pieméram, C; punktgrupas gadijjuma
nav péc izvéles likumiem aizliegtu pareju [60].

IV) Magnétiska lauka ietekmé Z&mana efekta dé] iesp€jama apakSlimenu saSkelSanas ar
dazu cm™ energijas starpibu. legiitos energijas I[imenus sauc par Zémana apakslimeniem [60, 75].

Darba pétitas luminiscences joslas saistitas ar parejam starp energijas limeniem, kas pastav
spin-orbitalas mijiedarbibas rezultata, tapat apskatita energijas Iimenu saskelSanas kristaliska
lauka ietekmg, t. i., Starka apakslimeni. Savukart elektronu magnétiskas rezonanses pétijumos tiek
apskatita stavoklu saskelSanas aréja magnétiska lauka ietekm€ (Zeémana apakslimeni).

2.3.2.2. Elektriska un magneétiska dipola parejas un to izvéles likumi

Iz8kir vairaku veidu parejas starp energijas [imeniem.

Elektriska dipola (ED jeb inducéta elektriskd dipola) pareju gadijuma retzemju jons
mijiedarbojas ar elektriska lauka vektoru caur elektrisko dipolu, kura raSanas saistita ar linearu
ladina kustibu. Péc Laporta izvéles likuma Al == 1, kur |1 — orbitalais kvantu skaitlis, un sakotngjam
un beigu stavoklim ir japiemit pret€jai paritatei (odd parity) [55, 60]. T. 1., saskana ar Laporta
izveles likumu, elektriska dipola parejas vienas konfiguracijas ietvaros (piem., s-s, p-p, d-d, f-f
parejas) ir aizliegtas, tatad retzemju jonu elektriska dipola f-f parejam 4f caula vajadzetu bit
aizliegtam, jo to paritate ir vienada [55, 77]. Toméer kristaliska lauka efekts un 4f Caulas elektronu
vilnu funkciju dalgja sajaukSanas ar augstaku konfiguraciju elektronu vilnu funkcijam mikstina So
aizliegumu, un f-f parejas cietvielas tiek noverotas, tacu to intensitate ir atkariga no kristaliska
lauka simetrijas (tas ir ievérojami vajakas pozicijas ar inversijas simetriju) [55, 60]. Sadas dalgji
atlautas parejas visprecizak biitu dévéjamas par uzspiestam jeb inducetam (forced vai induced) ED
parejam. To oscilatora stiprums ir ar kartu 10, salidzinot ar pilnigi atlautu ED pareju [77]. Lai
inducéta f-f elektriska dipola pareja biitu atlauta, jaizpildas sekojoSiem izveles likumiem: |[AS|=0;
|AL|<6; |AJ|<6 un |AJ]=2,4,6, ja J=0 vai J’=0 [60].

Magnétiska dipola (MD) pareju gadijuma retzemju jons mijiedarbojas ar gaismas
magnétiska lauka komponenti caur magnétisko dipolu. Magnétiska dipola parejam parejas laika
ladina trajektorija ir izliekta, to var apskatit ar1 ka ladina rotaciju parejas laika [60]. MD parejam
raksturiga vienada paritate (even parity) [60]. Lai magnétiska dipola pareja biitu atlauta, jaizpildas
sekojosiem izvéeles likumiem: AS=0; AL=0; AJ=0, £1, bet 0«0 pareja ir aizliegta [60, 77]. Pec
Laporta izvéles likuma, MD f-f parejas ir atlautas, tacu to intensitate ir apméram par divam kartam
vajaka neka inducétajai ED parejai [77]. Magnétiska dipola pareju intensitate ir maz atkariga no
kristaliskas apkartnes un pirmaja tuvinajuma var tikt uzskatita par konstantu [60].
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2.3.3. Eu3* jonu luminiscences Tpasibas

2.3.3.1. Luminiscence

Eu*" jonu luminiscence spektra redzamaja dala ir saistita ar parejam 4f ¢aula (f-f parejas).
Eu®* jona 4f ¢aula atrodas sesi elektroni, 11dz ar to ta elektroniska konfiguracija ir [Xe]4f° [55, 60].
Saskana ar Hunda likumiem, Eu*" jonu pamatstavoklis ir "Fo [60, 75]. Eu®* raksturigie energijas
Itmeni un parejas paraditas 2.6. attela.

Intensivakas luminiscences joslas saistitas ar parejam no ierosinata stavokla *Do uz ’F;
(J = 0-6) stavokliem. Pareja Do—’F; ir MD pareja, bet uz pargjiem 'F; limeniem — ED parejas
[60]. Eu*" luminiscences intensitate koncentr&ta oranza-sarkana spektralaja diapazona.

Intensivaka luminiscence vispariga gadijuma novérojama parejam °Do—'F; un *Do—"F>.

*Do—'F1, ka MD parejas, intensitate (585-600 nm spektralaja apgabala) ir relativi maz
atkariga no kristaliskas apkartnes. Ar >Do—'F; pareju saistita luminiscences josla labi atspogulo
kristaliska lauka simetriju — kubiska un ikosaedrala kristaliska lauka “F; Itmenis nav saskelts;
heksagonala, tetragonala, trigonala lauka vérojami nedegeneréti un divkar$i degeneréti Starka
apakSlimeni, bet ortorombiskas vai zemakas simetrijas gadijuma josla tiek saSkelta tris
apakslimenos [60]. Tomér joslu interpretacija javeic rupigi, jo dazadu energijas limenu
apakSlimeni var savstarpgji parklaties. Apkartn@s ar centrosimetrisku kristalisko struktiiru
*Do—'F1 pareja luminiscences spektra ir domingjosa [53, 60]. Ja novérojama 'F; saskelSanas
vairak neka tris komponent®s, tas liecina par Eu®" atrasanos vairakas neekvivalentas kristaliskajas
pozicijas [60].
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2.6. attéls. Eu®' jonu energijas limenu shéma (UV- redzamaja spektra dala)

Savukart pareja *Do—’F» (610-630 nm) tiek saukta par hipersensitivu pareju — tas
intensitati stipri ietekmé kristaliska apkartne [60]. Hipersensitivas parejas paklaujas izvéles
likumiem: |AS|=0; |AL|<2; |AJ|<2 [60]. Hipersensitivitates dél So pareju biezi izmanto, lai
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novertétu, cik simetriska ir Eu** pozicija. Apskata *Do—'F2 un *Do—’F joslu attiecibu jeb R/O
(red/orange) attiecibu. Augstu °Do—'F, joslas intensitati saista ar zemu apkartnes simetriju
[53, 60]. Josla var saskelties lidz piecas komponentgs atkariba no kristaliska lauka simetrijas [60].

’Do—'F4 parejas intensitate visbiezak ir vajaka neka *Do—'F, parejas intensitate, tomer
dazos materialos §1 Eu®" pareja ir domingjosa, pieméram, pozicijas ar Daq simetriju, kur nav
simetrijas centra (YF3:Eu®*, [78]).

SDo—'F3 parejai ir raksturiga neliela intensitate, jo ta pec Dzuda-Ofelta teorijas ir aizliegta
un var realizeties, tikai pateicoties stipram kristaliska lauka perturbacijam un apskatita [imena
vilnu funkcijas mijiedarbibai ar citu J [imenu vilnu funkcijam (J-mixing) [60].

Parejas *Do—’Fs un Do—'F¢ daudzos luminoforu pétijumos netiek apskatitas, jo tas
atrodas infrasarkanaja spektra apgabala, attiecigi 740—770 nm un 810840 nm, kur spektroskopijas
iekartam ir zemaka jutiba.

Pareja °Do—'Fo pec Dzuda-Ofelta teorijas ir stingri aizliegta. Tas eksistenci visbiezak
skaidro ar jau mingto dazadu J limenu vilpu funkciju mijiedarbibu (sajauk$anos) — 'Fy stavokla
vilnu funkcija satur arf stavoklu J = 2,4,6 ieguldijumu, tade] pareja *Do—'Fo kliist dal&ji atlauta.
P&tijumos noskaidrots, ka >Do—’F pareja novérojama tikai atsevidkas kristaliskas pozicijas — ar
simetriju Cuy, Cy, Cs, kas izriet no kristaliska lauka un elektriska dipola komponentém [60, 79].

Papildus cietviela vérojamas ari parejas no limeniem, kas augstaki par °Do: D1, *Ds, °Ds.
Ar Siem limeniem saistitas luminiscences joslas spektra biezi parklajas ar *Do—’F) joslam. Tas
iesp&jams iz8kirt, izmantojot laika iz8kirto spektroskopiju — °Di un °D; ierosinatajiem stavokliem
ir ievérojami 1saks dzives laiks neka °Do stavoklim [60]. Pareju ipatsvaru ietekmé vielas
temperatiira un aktivatoru koncentracija — no augstakiem Iimeniem D1, °Da, °D3 parejas novero
pie zemakas aktivatoru koncentracijas un zemakas temperatiiras, tam paaugstinoties, arvien lielaka
dala pareju notiek no Do uz ’Fy, nevis no augstakiem Iimeniem [60].

Eu®" joni tiek plasi izmantoti ka spektroskopiska zonde, jo pamatstavoklis 'Fo un
ierosinatais Iimenis Dy ir nedegeneréti, emisijas joslas ir saméra labi atdalttas un kristaliska lauka
ietekm@ tas saskelas saméra neliela skaitd komponensu, ka ari, luminiscence ir saméra intensiva
liela energetiska attaluma starp ierosindto stavokli Do un augstako 'F terma Iimeni ("Fe), kas
nozimé, ka daudzfononu relaksacijas procesi Eu** jonos notiek ar mazu varbiitibu [60]. Analizgjot
joslu apakslimenu skaitu, ir iesp&jams noteikt simetrijas punktgrupu, kura atbilst Eu** pozicijai.
Tomer, prakse neliela kristaliska lauka joslu saSkelSanas noved pie saskelto joslu parklaSanas un
apgrutina pareizu punktgrupas noteikSanu.

2.3.3.2. Absorbcija un ierosme

Absorbcija uz ierosinatiem Eu*" limeniem notiek gan no pamatstavokla 'Fo, gan ari no 'F;
un retos gadijumos — 'F». Istabas temperatiira ’Fo limena apdzivotiba ir apméram 65 %, 'Fi — 35 %,
bet 'F2 < 1% [60]. Retos gadijumos (neorganiskos materidlos ar zemu fononu energiju)
iespéjams novérot absorbciju starp ’F terma Iimeniem — no ’Fo uz 'F, kas novéroSanas gadijuma
ir visintensivaka pareja absorbcijas spektra, tatu lielakoties absorbcija notiek uz Do, *Di, °D2, °Ds3
un °Le [60]. Absorbcijas parejas 'Fi—>Do un "Fo—>D; ir MD parejas. 'Fo—>Dy,’D2,’Le, Da, un
'F1—°Dy, °D2,°Ds,’Le,’Dy ir ED parejas. Pareja 'F1—°Dy ir hipersensitiva. Apskatitas parejas
atrodas 355-600 nm diapazona [60].
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Raksturiga Eu** jonu iezime ir plata absorbcijas josla UV spektralaja apgabala —t. s. ladinu
parneses josla (charge-transfer band; CT band). Ta veidojas, parnesot elektronu no viena vai
vairakiem blakus eso§iem atomiem (oksifluoridu stikla — skabekla joniem O?") uz Eu*" jonu, kas
formali tiek reducéts uz Eu?" jonu. Eu** jonam pietriikst tikai viena elektrona, lai 4f ¢aula biitu
pusaizpildita, Iidz ar to Eu®* piemit vislielakais oksidésanas potencials, salidzinot ar citiem
trisvértigiem retzemju joniem [60]. Absorbcija ladinu parneses cela ir atlauta pec izvéles
likumiem, tade] ar ladinu parnesi saistitas Eu®>" absorbcijas joslas ir loti intensivas, salidzinot ar f-f
parejam, kas ir aizliegtas. Ladinu parneses joslas iespéjams izmantot Eu*" jonu luminiscences
intensitates palielinaSanai, izmantojot tas ka sensitizatoru. Ka ari CT joslas 1pasibas var kalpot ka
indikators skabekla atomu klatbiitnes noteikSanai savienojuma (pieméram, fluoridos).

2.3.4. Dy3+ jonu luminiscences ipasibas

2.3.4.1. Luminiscence

Dy*" pieder pie jonu grupas, kuriem raksturiga intensiva luminiscence redzamas gaismas
diapazona. Pamatstavoklis, no kura elektroni tiek ierosinati, ir ®Hispn [75]. Dy** jona 4f ¢aula
atrodas 9 elektroni, ta elektroniska konfiguracija ir [Xe]4f’ [55, 75].

Dy** luminiscences joslas spektra redzamaja dala saistitas ar parejam no ierosinata stavokla
“For, uz °H terma limeniem — “Hop, *Hi12, *Hiz2 un Hysp [65, 70, 71, 80, 82]. Eu’* raksturigie
energijas Iimeni un parejas paraditas 2.7. attéla.

Intensivaka pareja lielakaja dala materialu ir *Fo, — ®His» (ED pareja), un ta atrodas
spektra dzeltenaja diapazona (ar maksimumu 570-575 nm) [65, 68, 80]. ST pareja ir intensivaka
pareja gadijumos, kad Dy*" joni ienem pozicijas bez inversijas simetrijas [80]. Pareja dazviet
literattira tieck minéta ka hipersensitiva [65], tacu $ai parejai |AS| nav vienads ar 0, ka nosaka izvéles
likumi, tade] to tomer nevar uzskatit par hipersensitivu [71].

Pareja *Fo, — SHisp, redzama zilaja spektra dala (460—-500 nm) un daZviet ir aprakstita ka
MD pareja [82], tomér [71] apgalvots, ka tai nepiemit MD raksturs. ST pareja var bat ari
domingjosa, pieméram, litija boratu stiklos [81]. Literatiira biezi apskata dzeltenas (¥ — yellow,
*Fop, — SHi3p) un zilas (B — blue, *Fo, — ®Hisp ) joslas intensitasu attiecibu, jo ta raksturo Dy**
apkartnes izmainas, piem&ram, joslu attieciba var izmainities, Dy>" jonam ienemot Ca** poziciju
CaF» nanokristalitos oksifluoridu stikla keramika [65, 72, 82].

Energétiskais attalums starp ierosinato *Fo2 un nakamo zemako Iimeni °F1 ir relativi liels
(~7890 cm™), tadgjadi elektrona nonak$ana no ierosinata stavokla uz zemakiem energijas
Itmeniem daudzfononu relaksacijas cela ir mazvarbiitiga [80].
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2.7. attéls. Dy*" jonu energijas limenu shema (UV- redzamaja spektra dala)

Pielietojumiem nelabvéligs apstaklis ir Dy*>* joniem raksturigie $kérsrelaksacijas procesi
(cross-relaxation) starp blakus esosiem Dy*" joniem, kas norisinas jau pie nelielas Dy>" jonu
koncentracijas, samazinot Dy** jonu luminiscences intensitati un Iidz ar to Dy** kvantu iznakumu
[68, 71, 80]. Iesp&jamie $kérsrelaksacijas celi paraditi 2.7. attela [71, 80]. Sis parejas var biit
rezonantas (resonant), nerezonantas (non-resonant), ka ari var procesa iesaistit materiala fononus
[71]. Skérsrelaksacija noved pie straujakas Dy>" jonu luminiscences dzi$anas un novirzes no
eksponencialas dziSanas kinétikas formas [71, 80], ta var radit lielu ietekmi materialos ar augstu
Dy*" koncentraciju vai Dy*" jonu klasteriem, kur joni koncentréti ar maziem savstarp&jiem
attalumiem [23, 65].

2.3.4.2. Absorbcija un ierosme

Dy*" joniem raksturiga absorbcija tuva infrasarkanaja diapazona (5000-1400 cm!, péc
spina izvéles likuma atlautas parejas), un UV-redzamas gaismas diapazona (18 000-30 000 cm’!
jeb 290-500 nm, p&c spina izvéeles likuma aizliegtas parejas). Infrasarkana apgabala esosa pareja
®Hi5,—5F112 (7800 cm™ jeb 1282 nm) ir hipersensitiva [71, 72]. Absorbcija notiek no
pamatstavokla ®Hysn [71, 81] uz °Hy, “Dy, “F, 4G, *1, *M, “K, °Pj, “D termu Iimeniem, vérojama
izteikta Starka apakslimenu parklasanas, kas kavé precizu ierosmes joslu identifikaciju [69, 71,
80, 81].
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2.3.5. Th3* jonu luminiscences TpaSibas

2.3.5.1. Luminiscence

Al Tb®" joniem raksturiga intensiva luminiscence redzamas gaismas diapazona.
Pamatstavoklis, no kura elektroni tiek ierosinati, ir 'F¢ [75]. Tb*" jona 4f ¢aula atrodas astoni
elektroni, ta elektroniska konfiguracija ir [Xe]4f® [55, 73, 75].

Tb*" joniem raksturigas emisijas parejas zilaja-zalaja-sarkanaja diapazona, kas saistitas ar
parejam °Ds—'F), ka ari, parejas *D3—'F; UV-zilaja spektralaja diapazona [58, 73, 83].
Luminiscences un ierosmes parejas ir paraditas 2.8. attela.

Intensivakas luminiscences parejas redzamas gaismas diapazona ir *Ds—'F; (J = 3-6),
augstako intensitati parasti uzrada Ds—'Fs, kas atrodas 540-560 nm diapazona [58, 62, 73, 83,
84].

Pareju °Ds;—’F; luminiscences intensitati stipri ietekmé& koncentracijas dzé$anas procesi,
kas saistiti ar $k&rsrelaksaciju starp $adiem energijas Iimeniem: *D3—°Ds un "Fg—'Fo, (skat.
2.8. attela, [7, 73]). lerosinatais elektrons no °Ds stavokla nonak stavokli *Ds, savukart blakus
esosd Tb*>" jona elektrons tiek ierosinats no 'Fe uz 'Fo, (energijas starpiba starp Iimeniem ir
~5500 cm! [7, 73]. Skérsrelaksacijas procesi notiek jau pie zemam Tb*>* koncentracijam, novedot
pie luminiscences parejam galvenokart no D4 limena [73]. Toties energijas starpiba starp *Ds
Iimeni un nakamajiem zemak esosajiem ’F; Iimeniem ir pietiekosi liela (~15 000 cm™), tadel
bezizstarojuma procesi no ta uz pamatstavokli daudzfononu relaksacijas cela nav sagaidami [73].
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2.8. attéls. TH>" jonu energijas limenu shema (UV- redzamaja spektra dala)

2.3.5.2. Absorbcija un ierosme

Tb** jonu luminiscenci iesp&jams ierosinat ar UV starojumu (300-380 nm), kur absorbcija
notiek no pamatstavokla ’Fe uz lielu skaitu tuvu stavosiem Iimeniem (°Dy, °Gz, °D2, °Gs, °Ls (...),
3Ds,°Lio, no kuriem zemakie ir °Ds, °Lio (ierosme ar ~380 nm) [9, 58, 62, 83, 84]. Zilaja spektra
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dala notiek absorbcija no pamatstavokla "Fe uz Iimeni *Da4, no kura savukart vérojams vairums
luminiscences pareju, elektronam atgriezoties pamatstavokli [62, 83].
230-290 nm diapazona novéro platu ierosmes joslu, saistitu ar pareju 4£5—4£75d' [9, 58].

2.3.6. Eu?* jonu luminiscences ipaSibas

Divvértigam eiropija jonam (Eu®") ir at¥kiriga elektronu konfiguracija, salidzinot ar
ieprieks aprakstitajiem trisvértigajiem RE joniem. Eu** jona konfiguracija ir [Xe]4f' [56].

4f" konfiguracijas pamatstavoklis ir ¥S7» [8]. Eu®" jonam raksturigas emisijas parejas
41°5d'—417 [8, 56], tatad parejas starp dazadam konfiguracijam — $adas parejas ir atlautas [58].
Atskiriba no 4f konfiguracijas (¢aulas) 5d ¢aula netiek ekranéta no argjiem laukiem, tadg] 41°5d!
konfiguracijas limenu energiju stipri ietekmé apkartgjais kristaliskais lauks, un Eu?' jonu
luminiscence atkariba no ta apkartnes var biit novérojama dazados spektralajos apgabalos (UV,
zila, zala, sarkana spektra dala) [53].

Eu®" energijas Iimenu shéma paradita 2.9. attela. Visbiezak novéro platas Eu®" ierosmes
un luminiscences joslas [50—53, 58]. Eu?* joniem raksturigo plato luminiscences joslu (t. i., pareju)
apzim@ ar 4f°5d'—3S7), vai saisinati 5d-4f [58]. Nakamais augstakais 4f” konfiguracijas Itmenis
(°P72) atrodas relativi talu no pamatstavokla (3S72) — ap 30 000 cm™ [8], tadél parejas starp Siem
Iimeniem novéro reti. Tomer atseviskos gadijumos tiek noverotas ar1 Sauras aizliegtas f-f parejas
P7,—3S72un 172—38S7), tau tam nepiecie$sama zema temperatiira, kur 4f°5d' [imeni nav termiski
apdzivoti [8]. Ka arT nepiecieSams, lai apkart€jais kristaliskais lauks ir vaj$ un ir tikai vaji
kovalentas dabas — tada gadijuma 4f°5d' zemakie Iimeni nobidas uz augstaku energiju, ierosinatais
4f" konfiguracijas ITmenis ®P7 atrodas zemak neka 4f°5d!, un tiek novérotas f-f parejas. To novéro,
pieméram, SrB4O7:Eu?* [3].
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2.9. attéls. Eu*' jonu energijas limenu shéma (UV- redzamaja spektra dala)
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Absorbcija Eu** joniem notiek, attiecigi elektronam no pamatstavokla ®S7; parejot uz
4155d!. Tomer dazviet zinatniskaja literatiira absorbcijas joslas tiek izdalitas vairakas komponentes
(piem@ram, tog un eg), kas izveidojas kristaliska lauka saskelSanas rezultata [52].

2.3.7. Literatiiras parskats par Eu3+, Dy3+, Th3+* jonu luminiscenci un energijas
parnesi oksifluoridu stikla un stikla keramika

2.3.7.1. Eu?+, Eu?+, Dy3+, Tb3+ jonu luminiscence CaF, saturoSa stikla keramika

Eu®" jonu luminiscences ipasibas plasi pétitas CaF, nanokristalitus saturo$a stikla
keramika, kas iegiita, karsgjot sakotngjos stiklus. Tas pétitas oksifluoridu alumosilikatu stikla un
stikla keramika ar matricas sastavu SiO2-Al,03-CaO-CaF; [38, 62, 68, 85, 86], SiO2-Al,03-CaF>
[87, 88], Si02-A1LO3-CaF2-NaF [51] ka vienigais aktivators vai kopa ar Tb**, Dy*", Sm** joniem.
Tapat Eu®* 1pasibas pétitas arT oksifluoridu borosilikatu stikla [52] un stikla keramika [48, 89].
Pétiti arm mikronu izméra CaF; kristaliti [90, 91] un nanokristaliti, kas sintez&ti stikla keramika ar
sola-g€la metodi [74, 92].

Eu’" jonam ieejot CaF» kristaliskaja fazg, t.i., aizvietojot Ca*" jonus centrosimetriska
struktiira, ta luminiscences spektram vajadzetu izmainities, ka aprakstits ieprieks 2.3.3.1. nodala, —
relativi pieaugot MD parejas *Do—'F| intensitatei 585 nm — 600 nm diapazona, bet samazinoties
ED parejas *Do—'F> intensitatei 610 nm — 630 nm diapazona. Tomér dazados pétijumos Eu**
ieieSana CaF, fazeé notiek ar atSkirigu efektivitati. Eu** luminiscences joslu *Do—'F2/°Do—"F;
attiecibas izmaina (istabas temperatiira) ir labi novérojama publikacijas [74, 87, 90], savukart [38,
85, 86, 89] noverojama nieciga spektra formas izmaina no stikla uz stikla keramiku, lai gan dazviet
noverojams luminiscences intensitates pieaugums stikla keramika, salidzinot ar stiklu. Tomer laika
integréti (steady-state) spektralie meérijjumi ar vienu ierosmes vilna garumu, istabas temperatiira,
nav pietiekosi, lai var&tu spriest par Eu** jonu apkartni. Ka paradits [38], izmantojot vietas jutigo
spektroskopiju (site-selective-spectroscopy) un veicot meérijumus zema temperatiira, iespgjams
identificgét Eu®" luminiscences signalus kubiska vidg, ka arT citas apkartnés [38], kamer ar citu
ierosmes vilna garumu (464 nm) istabas temperatiira luminiscences spektra nav pazimju par Eu*
joniem kristaliska vide. Tatad laika integréti luminiscences spektri vispariga gadijuma sniedz
informaciju tikai par domingjosam Eu’" apkartném (stikla vai kristaliska), bet ne par $o apkartnu
sadalfjumu. Literatiira detaliz&tu p&tijumu par Eu®" centriem CaF» nanokristalitos stikla keramika
ir maz.

Pétitas arl Eu®" jonu luminiscences Ipasibas CaF saturo$a stikla keramika. Paradits, ka
Eu?" jonu luminiscencei CaF» nanokristalitos raksturiga plata luminiscences josla ar maksimumu
ap 425-430 nm un pusplatumu ap 100 nm [48-52, 85, 88, 93]. Eu?* jonu luminiscence novérojama
arl stiklos [47, 48, 51]. [48] paradits, ka Eu** jonu reducg$anas uz Eu?" joniem jau stikla
izgatavoSanas (izlieSanas) laika ir stipri atkariga no ta sastava — reduc@Sanos veicina CaF»
nanokristalitu veidoSanas jau sakotngja stikla (2.2.3.nodala). Secinats, ka CaF; kristalitu
veidosanos stikla izgatavosanas procesa (un Iidz ar to lielaku Eu?" jonu koncentraciju) veicina
augstaka pievienota NaxO un K>O koncentracija, savukart augstaka AlO;, B2O3 un CaO
koncentracija kavé CaF, nanokristalitu veidosanos stikla [48]. Stikla keramika Eu?' jonu
luminiscences intensitate ir augstaka neka sakotngjos stiklos saistiba ar CaF kristalitu veidoSanos
un to izméru palielinasanos [50, 51, 85, 93].
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Dy** jonu luminiscence p&tita CaF» nanokristalitus saturo$a alumosilikatu stikla keramika
ar sastavu Si02-A1L03-Ca0-CaF; [65, 66, 68, 85, 93-95], ka vienigais aktivators, vai kopa ar Eu®",
Eu?*, Er*'. [66] pétitas Dy>" jonu luminiscences joslu intensitasu attiecibas pielietojumam optiskos
sensoros. P&titajos oksifluoridu alumosilikatu stiklos un stikla keramika intensivaka ir Dy*"
emisijas pareja *Fo,—°Hi3» dzeltenaja spektra diapazona. Sikakas spektru struktiiras veidosanas,
ieejot kristaliska vidé (CaF»), skaidri novérojama [65].

Tb** jonu luminiscence pétita oksifluoridu alumosilikatu stiklos un stikla keramika [5, 62,
85, 96, 97], ka arT ar sola-g€la metodi sintez€tas CaF, nanodalinas [98] un CaF, nanokristalitus
saturo$a sola-géla stikla keramika [10]. [62] pétita Tb>" jonu luminiscences temperatiiras atkariba,
[96] — Tb>" joslu relativas intensitates izmainas atkariba no temperatiiras.

2.3.7.2. Eu3+, Eu?*, Dy3+, Tb3+ jonu luminiscence SrF, saturoSa stikla keramika

Eu®" joni pétiti SrF, nanokristalitus saturo$a stikla keramika ar sastavu SiOz-ALOs-
NaxO-SrF; / Si02-Al,03-NaF-SrF» [53], Si02-Al,03-NaF-SrF; [51], Si02-Al,03-ZnF»-SrF> [99].
Petitas arT nano-stikla keramikas, kur ar kimiskam metodém izgatavotas SrF> nanodalinas
ievietotas amorfa silikas matrica [74]. Papildus Eu®" ipasibas pétitas ar dazadam metodem
sintez&tas SrF» nanodalinas [98, 100].

Eu®" jonam aizstajot Sr*" jonu SrF» centrosimetriskaja rezgi, sagaidama luminiscences
joslu relativas intensitates izmaina, tapat ka, ieejot CaF» nanokristalitos. [53, 87, 99] novérojama
izteikta Eu®* luminiscences spektra izmaina (istabas temperatiira) no stikla uz stikla keramiku, kas
liecina par efektivu Eu’* ieieSanu SrF2 nanokristalitos. Tada pati aina arT nano-stikla keramika [74]
un nanodalinas [98].

Eu?" jonu luminiscence pétita [53], kur ta novérota gan SrF» (maksimums ap 410 nm), gan
ka plata, neizteikta josla stikla, kas varétu biit saistita ar dazadu Eu®" apkartnu (SrF», stikls)
ieguldijumu summu. Detalizéti Eu** luminiscence un to reducé$anas no Eu*" uz Eu?" pétita [51].

Dy** jonu luminiscence pétita SrF» nanokristalitus saturo3a stikla keramika ar sastavu SiO»-
AlO3-CaO-CaF,; [66], SiO2-Al,03-LiF-SrF> [11], telluridu bismuta stiklos [101], ka ar1
caurspidiga SrF»> keramika ar nanokristalitu izm&ru ap 11-13 nm [102]. Interesanti, ka litiju
saturosa stikla [11] atskiriba no citiem apskatitajiem intensivaka ir Dy*" joslas zilaja spektra dala
“Fon—°Hjs. Caurspidiga SrF, keramika labi novérojama Dy*" joslu saskelSanas kristaliska lauka
ietekmé [102].

Tb>" luminiscence pétita Si02-Al,03-LiF-SrF, stikla keramika [11], SiO2-Al,03-NaF-SrF,
stikla keramika [13], Si02-AlbO3-ZnF»-SrF> stikla keramika [103], ka arT SrF> nanodalinas [98],
nano-stikla keramika [74], aktiv&jot kopa ar Eu*", Dy**, Ce**, Yb** joniem. Joslu saskel$anas SrF,
kristaliska lauka ietekmé konstatéta [13, 74, 98].

2.3.7.3. Energijas parnese starp Dy3+un Eu3+ joniem oksifluoridu stikla keramika

Par energijas parnesi starp Dy>" un Eu** joniem oksifluoridu materialos atrodams mazaks
skaits pétijumu neka par otru promocijas darba apskatito jonu pari (Tb**-Eu®").

Donora jona Dy’" dziSanas laika samazinaSanas, pievienojot Eu®" jonus, apskatita
TeO2-Ba0O-Bi,03-SrF; oksifluoridu stikla keramika [103].

BaF, saturo$a stikla ar 0,5 mol% Dy*" un 0,3 mol% Eu®" joniem, energijas parnese,
ierosinot ar 350 nm, bet monitorgjot 482 nm (Dy’") emisiju, energijas parneses efektivitate ir
2,95 % [104]. Energijas parnese starp joniem CaF» nanokristalitus saturosa stikla keramika
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apskatita darba autores publikacija [68]. CaF> nanokristalitus saturosa stikla keramika pétita ari
energijas parnese no Eu?" uz Dy*" joniem, ierosinot ar 385 nm [93].

2.3.7.4. Energijas parnese starp Tb3+un Eu3+ joniem oksifluoridu stikla keramika

Energijas parnese starp Tb>" un Eu®* joniem ir plasi pétiti dazados materialos, tai skaita
oksifluoridu stiklos un stikla keramika. Abu aktivatoru luminiscence un mijiedarbiba pétita §adas
fluoridu fazes: CaF, ([62, 85], t. sk ar sola-g€la metodi izgatavotas [10, 98]), SrF» (iegti ar sola-
gela metodi [74], ka ar1 polikristaliska SrF» [12]), B-PbF2 ([59], ar sola-g€la metodi iegiti [105]),
kubiskos un heksagonalos NaYF4 [84], SrLaFs ([106]). Aktivatoru paris pétits alumosilikatu
stiklos [9, 58].

Energijas parneses efektivitate ir stipri atkariga no aktivatoru koncentracijas, materiala
kristaliskas fazes, nanokristalitu (nanodalinu) izméra un citiem parametriem.

Stikla keramika, kas satur CaF; nanokristalus ar izméru 7—15 nm, un aktivéta ar 5 mol%
Tb* un 1 mol% Eu®*, iegiita, kalcija alumosilikatu stiklu karsgjot 700 °C gradu temperatiira [62].
lerosinot ar 485 nm un monitorgjot Tb*" jonu luminiscenci pie 541 nm, aprékinata energijas
parneses efektivitate ir 14 %, savukart sakotng&ja stikla ta ir zemaka — 8,7 % [62]. Ar sola-g€la
metodi iegtta stikla keramika ar 1 mol% Tb un Eu, energijas parneses efektivitate sasniedz 45,5 %,
ierosinot ar 351 nm [10].

Polikristaliskiem SrF> materialiem ar graudu izméru vairakos simtos nanometru, energijas
parneses efektivitate no Tb** (6 mol%) uz Eu** joniem sasniedz attiecigi 34,63 % un 81,18 %,
pievienojot 1 mol% un 6 mol% Eu’*"[12].

Interesants ir salidzino$s pétijums par Tb** un Eu®" jonu luminiscenci kubiska un
heksagonala NaYF, faze, kur tika secinats, ka energijas parnese starp Tb** un Eu** kubiska faze
notiek efektivak neka heksagonala [84]. Pieméram, stikla keramika ar kubisku NaYFs4 fazi
energijas parneses efektivitate no Tb>" (5 mol%) uz Eu*" (5 mol%) ir 25,6 %, bet ar heksagonalu
fazi — 17,0 % [84].

38



3.Péetljuma metodika

3.1. Paraugu sintéze un visparéja raksturoSana

3.1.1. Stikla paraugu sintéze

Darba pétitie stikli izgatavoti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita, izmantojot
kaus€juma dzes€Sanas (melt quenching) metodi [14, 15]. Sintezeti oksifluoridu stikli ar retzemju
aktivatoru pariem (Eu**/Dy*"; Eu>*/Tb*"). Procediira shematiski paradita 3.1. attéla (pa kreisi).

Lai sintezetu stikla paraugu, komerciali pieejamas augstas tiribas (> 99,99 %) sastavdalas
pulvera veida tika nosvertas un samaisitas porcelana piesta, péc tam iepilditas aluminija oksida
(korunds, Al>O3) tigelos. Kopgja izejvielu masa bija 8 g. P&c tam korunda tigeli tika parklati ar
korunda vaciniem, lai samazinatu fluoridu zudumus karsgjot [16]. Parklati korunda tigeli tika
ievietoti Carbolite HTF 18/8 krasni gaisa atmosfera un uzkarséti no istabas temperatiiras lidz
1450 + 10 °C temperatiirai ar atrumu ~ 30 °C/ min un iztureti $aja temperatiira 45 mintites, laujot
izejvielu masai izkust. P&c tam izkususi masa tika strauji izlieta neriis§josa térauda veidné (skat.
3.1. attelu (pa labi)) un augSpuse€ nospiesta ar vél vienu térauda veidni, tadejadi strauji atdzes€jot
masu. Uzreiz péc izlieSanas veidné veidojas ciets, caurspidigs stikla paraugs.

N
* Izejvielu iesveérSana, samaisiSana un

ievietosana tigeli

» Kausesana krasni 1450 °C gradu
paraes  temperatiira 45 mintites

* IzlieSana nertis¢josa te€rauda veidné
* Cieta, caurspidiga stikla parauga
izveidoSanas )

3.1. attels pa kreisi: stikla sint€zes gaita, pa labi: stikla izlieSana veidné
(fotografijas autors: Andris Fedotovs)

Tika sintezgtas tris oksifluoridu stiklu s€rijas, kas aktivétas ar vienu vai diviem retzemju
elementiem. Katra paraugu sérija viena aktivatora (Dy>* vai Tb>") koncentracija tiek fiksgta, bet
otra (Eu*") koncentracija tiek mainita, lai p&titu energijas parneses efektivitati paraugos.

Stikla s€riju sastavs paradits nakamaja lappuse.
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1. Paraugu sérija: Ca-Dy*"/Eu®*

Oksifluoridu stiklu srija ar matricas sastavu SiO>—CaF,~Al,03-Ca0, aktivéta ar Dy*" un
Eu®" joniem. Sakotngjais stikla sastavs paradits 3.1. tabula (mol%).

3.1. tabula. Sakotngjais stiklu sastavs

SiO2 CaF: ALOs; CaCOs Dy:03 Eu0s3
Ca-Dy05 45 26.5 20 8 0,5 0

Ca-Dy0SEu0S 45 26 20 8 0,5 0,5
Ca-Dy0SEul 45 25.5 20 8 0,5 1
Ca-Dy0SEu2 45 24.5 20 8 0,5 2
Ca-Dy1 45 26 20 8 1 0
Ca-DylEul 45 25 20 8 1 1
Ca-Eul 45 26 20 8 0 1

2. Paraugu sérija: Sr-Dy**/Eu®*

Oksifluoridu stiklu sérija ar sastavu SiO,—SrF2—AlO3—Na>O, aktivéta ar Dy** un Eu** joniem.
Sakotngjais stikla sastavs paradits 3.2. tabula (mol%).

3.2. tabula. Sakotngjais stiklu sastavs

SiO2  SrF2  ALOs3 Na:CO3 Dy203 Eu:203

Sr-Dy05 40 19,5 25 15 0,5 0
Sr-DyO0SEu05 40 19 25 15 0,5 0,5
Sr-DyOSEul 40 18,5 25 15 0,5 1
Sr-DyOSEu2 40 17,5 25 15 0,5 2
Sr-Dy1 40 19 25 15 1 0
Sr-Dy1Eul 40 18 25 15 1 1
Sr-Eul 40 19 25 15 0 1

3. Paraugu sérija: Sr-Tbh*"/Eu®*

Oksifluoridu stiklu sérija ar sastavu SiO>—SrFo—AlLO3—NasO, aktivéta ar Tb*>" un Eu®" joniem.
Sakotngjais stikla sastavs paradits 3.3. tabula (mol%).
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3.3. tabula. Sakotngjais stiklu sastavs

SiO2 | SrF2 | ALOs; Na:COs3 TbFs; EuFs

Sr-Tb05 40 19,5 25 15 0,5 0
Sr-Tb0SEu05 40 19 25 15 0,5 0,5
Sr-Tb05SEul 40 18,5 25 15 0,5 1
Sr-Tb1 40 19 25 15 1 0
Sr-Tb1Eul 40 18 25 15 1 1
Sr-Eul 40 19 25 15 0 1

3.1.2. Stikla keramikas paraugu izgatavoSana

No izgatavotajiem stikliem iegiita stikla keramika, izmantojot termisko apstradi.
Sakotngjie stikla paraugi, kas tika aprakstiti 3.1.1. nodala, tika izotermiski karséti 600-800 °C
temperatiira vienu stundu, ievietojot stiklus jau uzsildita krasni. Papildus dazi Sr-Dy**/Eu®" s@rijas
paraugi tika karséti Cetras stundas. Stikla keramikas paraugu nosaukumi veidoti, pievienojot stikla
parauga apzimé&jumam apstrades temperatiiru un ilgumu, ja tas ir lielaks par vienu stundu,
piem&ram, Ca-Dy05Eul @680°C, Sr-Dy05@650°C-4h.

KarseSana notika laboratorijas apstaklos izveidota Saura tunelkrasni, kur temperatiira tika
detektéta, izmantojot termopari. Temperatiras klida noveértéta +10 °C. Termiskas apstrades
temperattra tika izv€leta, pamatojoties uz DTA (diferencialas termiskas analizes) datiem (skat.
nakamo nodalu).

Termiski apstradajot stiklus, tika iegiiti dal&ji caurspidigi stikla keramikas paraugi, kuri
satur nanoizméra fluoridu kristalitus. Izvelétu paraugu sé€riju stikla un stikla keramikas paraugi
paraditi 3.2. attela.

3.2. artels. 1zgatavotie stikla un stikla keramikas paraugi:
a) Ca-Dy05Eu05 sérija (no kreisas): stikls, Ca-Dy05SEu05@680 °C, Ca-Dy05Eu05@750 °C;
b) Sr-Dy05 sérija: stikls, Sr-Dy05@650 °C, Sr-Dy05@650-4h °C, Sr-Dy05@680 °C;
¢) Sr-Tb05Eul sérija: stikls, Sr-Tb0SEul @650 °C, Sr-Tb05Eul @680 °C

41



3.1.3. Diferenciala termiska analize (DTA)

Diferencialas termiskas analizes (DTA) mérijjumi lauj noteikt stikla raksturigas stikloSanas,
kristalizacijas un kuSanas temperatiras. DTA mérfjumi tika veikti, izmantojot Shimadzu
termogravimetrisko analizatoru (detektora modelis DTG-60). Piesta saberzts stikla parauga
pulveris un references paraugs (polikristalisks Al,Os pulveris) tika ievietoti iekarta un karséti no
istabas temperaturas 1idz 900 °C gradu temperatiirai ar atrumu 10 °C/min. Katra mérita parauga
masa bija 1 g. Sildot tiek registréta parauga temperatira un tiek uznemta DTA likne, no kuras
iesp&jams noteikt parauga stikloSanas, kristalizacijas un kusanas temperatiiras. References paraugs
(Seit Al20O3) izvelets ta, lai tam nebiitu novérojamas nekadas fazu parejas petamaja temperatiiru
diapazona.

3.1.4. Rentgenstaru difrakcija (XRD)

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) analize stikla un stikla keramikas paraugiem tika veikta,
izmantojot Rigaku MiniFlex pulvera difraktometru ar Cu anodu, Cu Ka 0,154 nm starojumu 45 kV
40 mA darbibas rezima. (Papildus zinatniskajas publikacijas apskatitajos paraugos dazviet
izmantots PANalytical X’Pert Pro pulvera difraktometrs tada pasa darbibas rezima.) XRD
mérijjumi promocijas darba veikti saberztiem pulverveida stikla un stikla keramikas paraugiem.
Sada gadfjuma difrakcijas ainu novéro dazadi orientétu nanokristalitu kopumam atskiriba no
monokristala, kuram piemit viena noteikta asu orientacija.

Rentgenstaru difrakcijas mérjjumi lauj iegiit zinas par materiala kristalisko fazi (vai
vairakam kristaliskajam fazém), analizgjot rentgenstaru difrakcijas ainu. Apstarojot materialu ar
monohromatiskiem rentgenstariem, materiala elektroni izkliedé rentgenstarus noteikta lenki, kas
ir vienads ar apstaroSanas lenki. Mainot apstaroSanas lenki (t. i., rot§jot paraugu un detektoru),
uznem XRD signala intensitati atkariba no apstaroSanas un izkliedes lenka. Katrai kristaliskai fazei
atbilst unikals difrakcijas maksimumu komplekts. Difrakcijas maksimums aina novérojums, kad
izpildas Brega (Bragg) likums (3.1.), kas apraksta konstruktivas interferences nosacijumus, nemot
vera difrakcijas maksimuma kartu (m), vilna garumu (4), izkliedes lenki (6) un atomu starpplaknu
attalumu (d)[107]:

mA = 2d sin(6) (3.1)

Amorfa stikla nenovéro difrakcijas maksimumus, jo taja nav izveidojuSies kristaliti ar
noteiktu starpplaknu attalumu. Ta vieta novéro platus pac€lumus XRD aina. Stikla keramika,
savukart, novéro intensivus difrakcijas maksimumus, ko rada fluoridu nanokristalitu kristaliska
faze. Kristalitu izmérus iesp&jams novertét, izmantojot Sérera (Scherrer) formulu [5, 48]:

D= kA (3.2)
PcosO

D — kristalita diametrs vertikala virziena (hkl), k — formas faktors (Seit k=0,9), 4 —
rentgenstarojuma vilna garums, [ — difrakcijas maksimuma pusplatums (radianos), 8 — izkliedes
lenkis (t. s. Brega lenkis), pie kura atrodas difrakcijas maksimums (radianos).

Sr-Tb**/Eu** paraugu sérijas paraugam Sr-Eul @670°C uznemtie transmisijas elektronu
mikroskopijas (TEM) att€li apliecina SrF> nanokristalitu veidoSanos [53].
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3.2. Fotoluminiscences mérfjumi

3.2.1. Laika integrétie luminiscences ierosmes un emisijas mértjumi

Paraugiem tika veikti luminiscences ierosmes un emisijas mérijjumi istabas temperatiira.

Luminiscences ierosmes spektri lauj noteikt, ar kadiem vilpa garumiem iesp€&ams
visefektivak ierosinat materialu luminiscenci (emisiju).

Luminiscences ierosmes un emisijas merijjumi veikti, izmantojot Edinburgh Instruments
FLS1000 luminiscences spektrometru (modelis: FLS1000-DD-stm), kur$ aprikots ar nepartraukta
starojuma CW 450 W ksenona lampu (modelis: Xe2) un dzes€jamu fotoelektronu daudzkarsotaju
(modelis: R928P) luminiscences detektéSanai. lekartas fotografija paradita 3.3. attela. lerosinosa
gaisma caur dubulto monohromatoru (ierosmes monohromatori 1 un 2 3.3. attéla) nonak Iidz
paraugam paraugu kamera, izmantojot atstarojuSus spogulus. Tad, izmantojot spogulus, tiek
savakta parauga izstarota gaisma un caur otru dubulto monohromatoru novirzita lidz detektoram —
fotoelektronu daudzkarSotajam (FED). Fotoelektronu daudzkarSotajs katra bridi sp€j detektet
starojuma intensitati viena punkta, tadel spektri tiek iegiiti, veicot skenéSanu pa ierosinoSo vai
emisijas spektra diapazonu. lerosmes spektru mérijumi tiek veikti, fiks€jot emisijas vilna garumu
un secigi mainot ierosmes vilna garumu izvélétaja diapazona, savukart luminiscences mérjjumi —
fiks€jot ierosmes vilna garumu un mainot emisijas vilna garumu. legiist relativo luminiscences
intensitati atkariba no vilpa garuma.

3.3. attels. Edinburgh Instruments FLS1000 spektrometrs ar atzimétam sastavdalam

Ierosmes spektri tika uznemti ierosmes diapazona 210—550 nm ar soli 0,5-2 nm atkariba
no pétama parauga luminiscences IpasSibam, emisijas spektri —~270-800 nm diapazona. Katrs datu
punkts tika mérits, uzkrajot datus 0,51 s. Iegttie spektri tick automatiski korigéti pret ickartas
(lampa, detektors, difrakcijas rezgi) jutibu un ierosmes avota jaudas svarstibam.
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Dala no mérijjumiem tika veikta 3.2. attela redzamajiem stikla un stikla keramikas
paraugiem, bet dala — pulvera forma saberztiem paraugiem. Paraugu saberSana bija nepiecieSama,
lai var€tu korekti salidzinat dazadu paraugu intensitati — ka redzams, paraugi 3.2. attela ir dazadas
formas, tadél nav iesp&ams korekti salidzinat to luminiscences intensitati. Intensitati
salidzinoSiem meérjjumiem saberzti paraugu pulveri tika ievietoti seklos nertisgjosa terauda
paraugturos ar iek§€jo diametru 9 mm. Darba rezultatu izklasta ir noradits, kuri mérjjumi veikti
salidzino$a intensitate. Janem vera, ka salidzinoS§i mérijjumi pulverveida paraugiem pilniba
neatspogulo stikla un stikla keramikas 1paSibas, jo atSkiriba no cietiem paraugiem (3.2. attela)
pulveri nav caurspidigi un tiek detektets luminiscences signals tikai no to virsmas, nevis tilpuma.
Tadgjadi salidzinoSos pétijumos tiek apskatita retzemju jonu luminiscences intensitate atkariba no
to apkartnes (amorfa, kristaliska), tacu tie nesniedz precizu stikla vai stikla keramikas parauga
raksturojumu optiskiem pielietojumiem. Merfjumiem salidzino$a intensitaté noverteta kliuda
+10 % no izméritas intensitates. So kliidu rada paraugtura novietojums spektrometra un parauga
iepildiSanas atSkiribas paraugturi.

3.2.2. Laika iz3kirtie luminiscences meérijumi

Laika iz8kirtie luminiscences mérijumi tika veikti, izmantojot nanosekunzu lazera sistému,
kas sastdv no parskanojama cietvielu impulsa lazera Ekspla (modelis NT342/3UV, impulsa
garums ap 4 ns, 3.4.a attela — ns lazers) ar parskanojamu vilpa garumu (210 nm — 2300 nm
diapazons), Andor Technology spektrometra (SR-303i-B) un CCD kameras (DH734-18F-A3).
Gaisma virzita, izmantojot spogulus, l&cas, vajadzibas gadijuma luminiscenci no parauga uz
spektrometra spraugu novadot, izmantojot optisko Skiedru.

Luminiscences spektri tika registréti dazados laika intervalos péc lazera impulsu beigam,
tadejadi iegiistot laika iz8kirtos luminiscences spektrus — aktivatoru luminiscences spektrus, kas
dazados laika intervalos var atskirties, ja tie saistiti ar aktivatoriem atSkirigas apkartnés (Seit
amorfa, kristaliska). legiitie luminiscences spektri netika korigéti uz spektralo jutibu, tas darba
ietvaros nesniegtu svarigu papildu informaciju. Shematisks izveleto laika intervalu att€lojums
paradits 3.4. b attela. Darba ietvaros laika izSkirtie spektri mériti laika intervala 1si p&c ierosinosa
lazera impulsa, lai pétitu RE jonus stikla, un ilgaku laiku p&c ierosinaSanas (10 ms vai 20 ms —
45 ms), lai pétitu RE jonu luminiscenci fluoridu nanokristalitos. Nakamais 1azera impulss ierobezo
potenciali izmantojamos laika intervalus (lazera atkartoSanas frekvence — 10 Hz).
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FED

@ . Nakamais
Lazera impulss (~4 ns) lazera impulss (~4 ns)
spektrometrs ns lazers
parsvara stikla parsvara kristalttos
50 ns-100 ps 20ms-45ms
stikla un kristalttos
_ 50 ns-45ms
l&cas -
Laiks
|
paraugs spogulis

3.4. (a—b) attels. a) merijjumos izmantota nanosekunzu lazera sisttma ar CCD kameru
detekteSanai; b) shematisks laika izSkirto mérijumu laika intervalu att€lojums

3.2.3. Luminiscences dziSanas meérijumi

Luminiscences dziSanas kin€tiku mérijumi sniedz priek$statu par ierosinato stavoklu
dzives laiku un mijiedarbibu starp RE joniem: koncentracijas dzéSanu, Skérsrelaksaciju, energijas
parnesi.

Luminiscences dziSanas kinétikas tika méritas, izmantojot sist€ému, kas ietver ieprieks
minéto nanosekunzu lazera sist€mu ar papildindgjumiem. Merijjumi veikti divos veidos: 1) ar
fotoelektronu daudzkarSotaju un Tektronix osciloskopu TDS 684A; 2)ar Andor iStar CCD
kameru.

Pirmaja gadijuma luminiscences intensitate tiek novadita uz fotoelektronu daudzkarSotaju
(FED) (3.4. a attela), un talak osciloskops analizé sanemtos signalus, kas tiek nolasiti un saglabati
datora, izmantojot LabView saskarni. leglist luminiscences intensitati viena emisijas spektra josla
atkariba no laika, t. i., joslas dziSanas likni, sastavosu no liela daudzuma datu punktu. Izmantojot
$o sistému, veikti Dy*>*, Tb*" un Eu** jonu luminiscences dzi$anas m&rijumi.

Otraja gadijuma luminiscences dziSanas kinétika tika uznemta, izmantojot laika izskirtos
mérfjumus, lidzigi ka aprakstits 3.2.2. nodala. ST metode pielietota Eu?*" jonu luminiscences
dziSanas mérjjumiem. Tika izmé&riti luminiscences spektri daudzos laika intervalos, parvietojoties
ar nelielu laika soli — 50 ns. Attiecigi tika izmeriti luminiscences spektri laika intervalos
30 ns — 80 ns, 80 ns— 130 ns, 130 ns — 180 ns utt. Intervals 30 ns péc lazera impulsa netika
izmantots mérjjumiem, lai izvairitos no CCD kameras parsatinajuma lazera impulsa laika. Péc
mérjjumiem, grafika tika atlikta izvéletas luminiscences joslas maksimuma intensitate atkariba no
laika (intervala), péc apstrades iegiistot luminiscences dziSanas kinétiku.

Pirma metode paredz augstaku precizitati lielaku datu punkta skaita dél, bet otra — lauj
apskatit arT luminiscences spektru katra laika intervala.
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3.3. Elektronu paramagnétiskas rezonanses mérfjumi

RE jonu apkartnes analiz€Sanai izvélétiem paraugiem tika veikti elektronu
paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektru mérfjumi. Mérfjumi veikti, izmantojot divus EPR
spektrometrus: Bruker ELEXSYS-II ES00 CW-EPR (3.5. attéls) un RE 13-06.

EPR metod€ paraugs tiek ievietots aréja magneétiska lauka (starp magnétiem, 3.5. attéls)
un apstarots ar mikrovilnu starojumu ar frekvenci 9,83 GHz (Bruker ELEXSYS-II E500) vai
9,07 GHz (RE 13-06). Magnétiskais lauks izraisa paramagnétisku aktivatoru energijas limenu
Zeémana saSkelSanos, bet mikrovilnu starojuma kvantu absorb&Sana izraisa parejas starp
saSkeltajiem Z&mana apakSlimeniem. Tiek mérita mikrovilnu starojuma absorbcija atkariba no
magnétiska lauka vertibas. Modulgjot magnétisko lauku maza amplitiida, EPR spektra tiek attelots
mikrovilnu starojuma absorbcijas pirmais atvasinajums. legiitie EPR signali tiek salidzinati ar
simulacijam, kas §1 darba ietvaros veiktas ar programmu EasySpin [108]. EPR signaliem atbilstosa
magnétiska lauka vértiba un spektra struktiira ir saistita ar aktivatora apkartni, laujot simulaciju
rezultata identificet kubiskus, tetragonalus, trigonalus wu.c. aktivatora centrus. EPR
spektroskopijas metode un pétijumi oksifluoridu stikla keramika detalizeéti aprakstiti promocijas
darba [109]. EPR metode lauj novertet gan to, kada apkartné (pieméram, tetragonala, kubiska)
atrodas aktivators monokristala vai polikristaliska materiala, gan ar1 noteikt, vai aktivatora
apkartne ir amorfa vai kristaliska un kada veida aktivatora lokalaja apkartné ir notikusi ladinu
kompensacija.

3.5. attels. EPR spektrometrs Bruker ELEXSYS-II ES00

Ar EPR metodi var pétit aktivatorus, kuri ir paramagnétiski, t. i., to ar&ja elektronu caula
atrodas nekompenséts spins. STiemesla dé| darba apskatito trisvértigo RE jonu (Eu®’, Dy**, Tb*")
pétisana ar EPR metodi ir apgriitinata (Dy*" un Tb®" joniem — nepiecieSsamas loti zemas
temperatiiras) vai nav iesp&jama (Eu®" nav paramagnétisks), tadé] tika apskatiti tikai Eu®" jonu
EPR spektri. Eu?" jonu spins ir 7/2 un Eu?* joni ir loti piem&rota EPR zonde (tapat piemé&roti ir arl
Gd** joni, kuri ka zonde plasi izmantoti oksifluoridu stikla keramikas p&tijumiem) [109].
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3.4. Krasu koordinatas

Paraugu izstarotas gaismas (luminiscences) krasu iesp&jams raksturot ar krasu (jeb
fotometriskajam) koordinatam. Balstoties uz materiala luminiscences spektru un cilvéka acs
spektralo jutibu, krasu koordinatas parada, kada krasa noverotajs redz luminiscences gaismu.

Visbiezak gaismas krasu apraksta, izmantojot CIE 1931 XYZ krasu telpu (CIE —
International Commission on Illumination), kas tika izveidota 1931. gada. Krasa tiek raksturota,
izmantojot divas koordinatas: x un y [68, 85, 110]. To atrasanai izmanto krasu saskanoSanas
funkcijas (saistitas ar acs spektralo jutibu) un t. s. tris stimulu veértibas (tristimulus values).

Tris stimulu veértibas X, Y, Z atrod, izmantojot formulu (paradits gadijums X atraSanai)
[68, 85, 110]:

Amax (3.3.)
X = f Leqa(A)xdA
Amin

kur Lgqa(A) — spektrala jauda (luminiscences intensitate) starojumam ar vilna garumu A,
x — krasu saskanosSanas funkcija, vertibas atrodamas literatiira [110].

3.3. izteiksmé lieluma X vieta nemot atbilstosas krasu saskanosanas funkcijas y un z, iegust
tris stimulu vertibas Y, 7. [68, 85, 110].

Tad no tr1s stimulu vértibam X, Y, Z atrod krasu koordinatas x un y (3.4., 3.5.) [68, 85, 110]:

= X (3.4))
T X+Y+Z

y=— (3.5
X+Y+7Z

Izmantojot x, y koordinatas, iesp&jams atlikt punktu CIE 1931 krasu diagramma [111]
(3.6. attela). Ideali baltai gaismai piemit (X, y) koordinatas (0,33, 0,33), un ta atrodas diagrammas
vidi.

Promocijas darba ietvaros CIE 1931 krasu koordinatas aprékinatas, izmantojot OSRAM
SYLVANIA piedavato bezmaksas programmu ColorCalculator.
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04 0.5 0.6 07
X CIE1931

3.6. attels. CIE 1931 XYZ krasu koordinatu diagramma (ar atzimétu
absoliiti melna kermena izstarotds gaismas krasu atkariba no
temperatiiras) [111]

Darba pétito paraugu luminiscences krasa ir atkariga no ierosmes vilna garuma. 3.7. attela
paradita darba pétito aktivatoru (stikla paraugos) luminiscence ar dazadu ierosmes vilna garumu
(ns lazera ierosme). Fotografiju autors ir Andris Fedotovs.

3.7. attéls. Oksifluoridu stiklu luminiscences fotografijas: a) Eu®* joni (Aie=320 nm); b) Eu**
un Eu?* joni (Aier = 350 nm); Eu?* joni (Aier = 350 nm); Tb>" un Eu** joni (Aier = 350 nm)
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4. Rezultati

4.1. Ar Dy3+/Eu3+ aktivéti stikli un stikla keramika, kas satur CaF.
nanokristalitus

4.1.1. Diferenciala termiska analize (DTA)

Lai noskaidrotu, kada temperatiira p&tamajos stikla paraugos notiek fluoridu fazes
kristalizacija, tika uznemtas diferencialas termiskas analizes (DTA) liknes. 4.1. attela paradita
parauga Ca-DyO5Eul DTA likne. Raksturigas temperatiiras, pie kuram parauga notiek termiskie
procesi, apkopotas 4.1. tabula.

Ca-Dy05Eul|

400 +

T

2™

300

200

DTA (rel. vienibas)

100

<+— Endotermiski Eksotermiski

O T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Temperatira (°C)

4.1. attels. Parauga Ca-Dy05Eul DTA likne un raksturigas temperatiiras

Ka redzams 4.1. attela un 4.1. tabula, parauga stikloSanas temperatira (T) ir ap 604 °C,
bet divi eksotermiski maksimumi atrodas ap 680 °C un 840 °C (T¢1 un Tc2). Te ir saistama ar CaF»
kristaliskas fazes veidoSanos parauga, bet izteiktais maksimums pie T2 — ar alumosilikatu fazes
kristaliz€Sanos, kas noved pie parauga caurspidibas zuduma un $aja darba nav vélama. Raksturigas
temperatiiras ir atkarigas no parauga kars€Sanas atruma un arT no ta sastava un pievienoto
aktivatoru koncentracijas [16]. Sada sastava stiklos, pievienojot tikai 0,5 mol% Dy*" jonu,
raksturigas temperatiiras ir attiecigi 597 °C, 673 °C, 814 °C [68].

4.1. tabula. Ca-Dy05Eul parauga raksturigas temperatiiras

Apziméjums T,°C,x5°C Procesa raksturojums

Ty 604 StikloSanas temperattra

Te1 680 CaF> kristaliskas fazes veidoSanas
Te2 840 Alumosilikatu fazes veidoSanas
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Balstoties uz DTA datiem (4.1. attéls, 4.1. tabula), stikla keramikas paraugu izgatavosanai
tika izveleta 680 °C gradu temperatura (CaF; kristalizacijas temperatiira (Tc1)), ka art 750 °C, kur
alumosilikatu kristaliskas fazes veidoSanas vél nav sagaidama.

Kopsavilkums: Balstoties uz DTA datiem, CaF: nanokristalitus saturoSu stikla
keramikas paraugu izgatavoSanai tika izveléta 680 °C un 750 °C gradu temperatiira.

4.1.2. Rentgenstaru difrakcijas analize (XRD)

Lai noteiktu izgatavoto paraugu kristalisko struktiiru un noveértétu aptuvenos stikla
keramika izveidojuSos kristalitu izmérus, stikla un stikla keramikas paraugiem tika veikti
rentgenstaru difrakcijas (XRD) mérijumi. legutas difraktogrammas paraditas 4.2.—4.4. attela.

Ca-Dy05@750°C
Ca-Dy05@680°C
Ca-Dy05

Intensitate (rel. vien.)

e
N

20 3 40 50 60 70 80
26 (%)

‘CaFZ (PDF ieraksts 00-004-0864) |

10 90

4.2. attéls. Ar Dy*" joniem (0,5 mol%) aktivétu paraugu
rentgendifraktogrammas un CaF> difrakcijas maksimumi

a) b)

Ca-Dy05Eu05@750°C Ca-Dy05Eul@750°C
Ca-Dy05Eu05@680°C Ca-Dy05Eul@680°C
Ca-Dy05Eu05 Ca-Dy05Eul

<] <]

Q Q

2 2

E E

= =

5 5

Q Q

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

20

26 (°)

10 20 30 40 50 80

26 (°)

60 70 90

4.3. (a=b) attels. Ar Dy** (0.5 mol%) un Eu*" aktivétu paraugu rentgendifraktogrammas
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Rentgenstaru difraktogrammas (4.2. attels, 4.3. (a—b) attels, 4.4. (a—b) attels) apstiprina,
ka visiem stikla paraugiem piemit amorfa struktiira (tada piemita ari paraugam Ca-DylEul, kurs$
Seit nav paradits). Savukart stikla keramikas paraugos redzamie difrakcijas maksimumi atbilst
CaF kristaliskai fazei (PDF ieraksts 00-004-0864). Izmantojot Sérera formulu (3.2. izteiksme
3.1.4. nodala “Rentgenstaru difrakcija (XRD)”), aprékinati to izméri, un tie apkopoti 4.2. tabula
Aprekinata kristalitu diametru kltida noverteta ka +£2 nm.

a) b

Ca-Dy0SEu2@750°C ) Ca-Dyl@750°C
Ca-Dy05SEu2@680°C Ca-Dy1@680°C

_ Ca-Dy05Eu2 . Ca-Dyl

= g

Q 5}

2 2

E E

= 2

5 =

2 2

| R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°) 20 (°)

4.4. (a-b) attéls. Ar Dy** un Eu®" aktivétu paraugu rentgendifraktogrammas

4.2. tabula. Aprekinatie CaF> kristalitu izméri (diametrs, nm, + 2 nm)

680 °C 750 °C

Ca-Dy05 22 65
Ca-Dy05Eu05 15 50
Ca-Dy05Eul 16 35
Ca-Dy05Eu2 10 29
Ca-Dyl 15 48

4.2. tabula parada, ka 680 °C kars€tajos paraugos izveidojusies CaF> nanokristaliti ar
diametru 10-22 nm, bet 750 °C — 29—65 nm. Tatad, kars€jot 750 °C, kristalitu izmers ir vidgji
apmeram tris reizes lielaks neka 680 °C. Papildus tika noverots, ka pie augstakas kars€Sanas
temperatiiras (ap 800 °C) jau izveidojuSies alumosilikatu kristaliti un paraugs vairs nav
caurspidigs. Ta ka petijuma merkis ir analizet stikla keramiku ar fluoridu nanokristalitiem, paraugi,
kuri satur alumosilikatu kristaliskas fazes, promocijas darba netiek apskatiti.

Kopsavilkums: 680 °C karsétajos paraugos izveidojuSies CaF: nanokristaliti ar
diametru 10-22 nm, bet 750 °C - 29-65 nm, tatad, kars€jot augstaka temperatiira,
izveidojusSies lielaka izméra CaF2 nanokristaliti.
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4.1.2. Luminiscence stikla

4.1.2.1. lerosmes spektri

Lai izdaritu secindjumus par to, ar kadiem ierosmes vilpa garumiem iesp&jams vislabak
ierosinat Dy** un Eu** jonu luminiscenci stikla paraugos, tika uznemti $o jonu luminiscences
ierosmes spektri. 4.5. attela paraditi ierosmes spektri stikla paraugiem, kas aktivéti ar Dy** joniem.
Ierosmes spektri uznemti nevis Dy*" luminiscences joslu maksimuma (575 nm), bet 565 nm, lai
izvairitos no Eu®" jonu luminiscences joslu ietekmes (ka biis redzams nakamajas nodalas, Eu**
jonu luminiscences joslas novérojamas art spektralaja apgabala 572 nm — 600 nm).

1.2
o 1 A, =565 nm ] Ca-Dy05
|§ Lo sz Ca-Dyl
wn .
o 6
42 J H15/2_>
‘2 08-
Q
=}
5]
2
:é 0.6 . )
g P3/2’ 712
s 044
g
5 K., 'L
=} 13/2> 132
'z, 0.2 1 .
0.0 -

T T T T T T T T T
250 300 350 400 450
Vilna garums (nm)
4.5. attels. Norméti Dy>" jonu luminiscences ierosmes spektri ar Dy**

aktivetos stikla paraugos (Aem = 565 nm)

4.5. attela redzamas Dy>" jonu ierosmes parejas un tam atbilstosie ierosmes vilna garumi
paraditi 4.3. tabula.

4.3. tabula. Dy>" jonu ierosmes parejas (no pamatstavokla ®Hisp) [68, 82, 104, 112]

Pozicija (nm) Elektroniska pareja
(no ®Hisn)

322 P32, ‘D12

347 P71

364 *P3p °Psp

385 i3

425 ‘Giin

453 Tisp

470 “Fon
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Visintensivak Dy*" jonus iespéjams ierosinat ar UV ierosmi (347 nm—350 nm,
®Hysp—°P75), bet redzamas gaismas diapazona — ar 453 nm (°Hisp—*lis2). Turpmakiem
pétijumiem izveleti 350 nm un 453 nm ierosmes vilna garumi.

4.6. attela paraditi norméti Dy*" jonu luminiscences ierosmes spektri ar Dy*" un Eu’*
joniem aktivétos stikla paraugos.

1.2 1=
o Tnmeme ., o CeDws
B B P s Ca-Dy05Eu05
2 T n Ca-Dy05Eul
k= 18 ':2 (\ Ca-Dy05Eu2
§ 0.8 2 %0 A, =565 nm
2 2 40 m
o £ 20 3+
2 0.6-42 340 360 380 400 Eu
g Vilpa garums (nm)
=
s 044
10
£
z 0.2
0.0

T T T T T T T N
300 350 400 450 500
Vilna garums (nm)
4.6. attéls. Norméti Dy*" jonu luminiscences ierosmes spektri ar Dy** un

Eu’" aktivetos stikla paraugos ar atskirigu Eu®" koncentraciju
(}\,em =565 nm)

4.6. attela redzams, ka Eu®" jonu pievienosana ietekm& Dy’' jonu ierosmes joslu
savstarp€jo relativo intensitati. levietotaja attéla paradita Ca-Dy05 un Ca-Dy05Eu2 stikla paraugu
salidzinosa intensitate (t. 1., m&rjjumi veikti vienados apstaklos saberztiem pulverveida paraugiem,
un to luminiscences intensitate ir salidzinama) 340 nm — 400 nm diapazona. levietotaja attéla
redzams, ka visizteiktaka ierosmes izmaina notiek 350 nm parejai (*His.—°P7)2), kur, pievienojot
Eu®* jonus, Dy*" jonu ierosmes joslas intensitate samazinas. Ka arT 240 nm — 370 nm diapazona
redzams pacélums ar Eu®" joniem aktivétos paraugos. Sis pacélums saistits ar Eu?>* jonu klatbatni
un ierosinasanu paraugos. 4.7. attéla paradits Dy>" un Eu?’ jonu ierosmes spektru salidzinajums
norméta veida.

4.7. attela redzams, ka Eu?" jonu ierosmes spektrs (Aem = 420 nm) labi apraksta Dy*" jonu
ierosmes spektra redzamo pacélumu. Eu?" jonu luminiscences Tpasibas tiks apskatitas turpmakajas
nodalas.
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4.7. attels. Dy** un Eu" jonu ierosmes spektru salidzinajums

4.8. attela paradits Eu®" jonu ierosmes spektrs Ca-Eul stikla. 4.4. tabula paraditas Eu®*
jonu ierosmes parejas.

8 ]0_ A‘em:6]2 nm 5L Ca'Eul
s 7 6
7 | F—
&
g
£ 0.8- Edt-0%
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3
2
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g
S 5
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4.8. attéls. Eu** jonu ierosmes spektrs ar 1 mol% Eu’" aktivéta stikla
parauga Ca-Eul (Aem = 612 nm)
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4.4. tabula. Eu®" jonu ierosmes parejas stikla
paraugos [10, 12, 58, 60, 84]

Pozicija

(nm)
318
361
376
393
414
464
525
533

Elektroniska pareja (no
pamatlimena 7Fo)

5H6

5D,

SGJ , SLJ

SL6

5D,

5D,

5D,

(no 'F1) °Dy

4.8. attela un 4.4. tabula redzams, ka intensivakas Eu®* jonu ierosmes joslas ir pie 393 nm
("Fo—>Le) un 464 nm ('Fo—°>D2). Tomér 612 nm emisijas diapazona ir novérojams ari Dy**
luminiscences joslas plecs (tiks apskatits nakamajas nodalas), tade] diaktivetos paraugos papildus
tika uznemti ierosmes spektri arf Eu®>" luminiscences joslai pie 702 nm, kur Dy** jonu luminiscence
nav sagaidama. Ar Eu** un Dy’*' aktivétu paraugu ierosmes spektri (Aem =702 nm) paraditi

4.9. attela.

1.4 1

1.2 4

Normeéta luminiscences intensitate

Ca-Eul (A =702 nm)
Ca-Dy05Eul (A_ =702 nm)
------ Ca-DyO5Eul (A_ =565 nm)

—
300

—
325

350

T ' T | l- T
375 400 425

Vilna garums (nm)

4.9. attéls. Normati Eu®* jonu luminiscences ierosmes spektri tikai ar Eu*
un ar Dy**/Eu®" diaktivétos stikla paraugos (Aem = 702 nm). Salidzinajumam
(ar raustitu Iniju) — Dy>" jonu ierosmes spektrs (hem = 565 nm)

4.9. attela redzams, ka diaktivétos paraugos Eu’" ierosmes spektra paradas ierosmes joslas
ap 350 nm un 453 nm (atzimétas ar *), kuras nav novérojamas tikai ar Eu** joniem aktivéta
parauga. STs joslas atbilst Dy** joniem raksturigajiem ierosmes maksimumiem (4.6. attels). Dy>*

55



jonu ierosmes joslu klatbiitne Eu* jonu ierosmes spektra norada uz energijas parnesi no Dy** uz
Eu** joniem [68, 80].

4.10. attela paraditi norméti Dy>" un Eu" jonu ierosmes spektri vienaktivétos paraugos un
turpmakiem p&tijumiem izvéletie ierosmes vilna garumi. Turpmakos péttjumos tika apskatita Dy**
jonu luminiscence ar 350 nm un 453 nm ierosmi un Eu** jonu luminiscence ar 393 nm un 464 nm
ierosmi.

Ca-Dyl (A =565 nm)
Ca-Eul (A =612 nm)

1.2 - 350 nm

453 nm 464 nm

Normeéta luminiscences intensitate

0.0 -

T T T T T T T
300 350 400 450 500

Vilna garums (nm)

4.10. attéls. Norméti Dy*" un Eu®* jonu ierosmes spektri
vienaktivetos paraugos ar 1 mol%

Kopsavilkums: Pétitajos Dy**/Eu®* saturoSos stikla paraugos Dy** jonus visefektivak
iespéjams ierosinat ar ~350 nm un 453 nm, Eu3* jonus ar 393 nm un 464 nm, ka ari novérots
Eu’* jonu ierosmes spektrs ar maksimumu ap 330 nm. Eu®' ierosmes spektra noveérotas ari
Dy3* jonu ierosmes parejas, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu®* joniem.

4.1.3.2. Luminiscences spektri

4.11. attela paraditi péc maksimuma norméti ar Dy** vai Eu** joniem aktiv&étu un diaktivétu
stiklu luminiscences spektri ar 453 nm ierosmi (piemérots vilna garums Dy** jonu ierosinasanai).
Visos paraugos intensivaka ir Dy** jonu emisijas josla ar maksimumu ap 575 nm (*Foo— ®Hisp).
Redzamas ar1 Dy*" jonu luminiscences joslas pie 480 nm (*Fox—°Hjs2) un 660 nm (*Foa— ®Hi112).
Diaktivétos paraugos redzama arl Eu** jonu luminiscence ar maksimumu pie 612 nm (*Do—’F>).
Tas relativa intensitate pret Dy** jonu emisijas joslam pieaug proporcionali pievienotajai Eu®* jonu
koncentracijai.
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4.11. attéls. Norméti ar Dy*" un Eu®* joniem aktivétu stiklu luminiscences
spektri (Aier = 453 nm)

4.12. attela paraditi So paraugu luminiscences spektri salidzinosa intensitate. Mérjjumu
veikSanai paraugi tika saberzti un iepilditi metala Caulites, lai buitu iesp&jams veikt luminiscences
intensitates salidzinajumu dazadiem paraugiem. Merijjumu kliida — 10 % no intensitates.
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4.12. attéls. Ar Dy*" un Eu®" joniem aktivétu stiklu luminiscences
spektri (Aier = 453 nm). Ievietotaja attéla: Dy>" jonu maksimala
luminiscences intensitate (Aem = 575 nm) atkariba no RE jonu
koncentracijas
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4.12. attela redzams, ka visintensivaka Dy** jonu luminiscence ir parauga ar 0,5 mol%
Dy**. Parauga ar 1 mol% Dy’ luminiscences intensitate ir apméram par treSdalu zemaka.
Luminiscences intensitates samazinasanas paraugos ar augstaku Dy>" koncentraciju varétu biit
skaidrojama ar 8kérsrelaksaciju no *Fo> [Tmena starp tuvu esosiem Dy** joniem (skat. 2.3.4. nodalu
“Dy** jonu luminiscences Tpasibas™) [68, 71, 80, 104, 112]. ST procesa rezultata dala ierosinato
elektronu atgriezas pamatstavokli nevis starojuma parejas cela, bet bezizstarojuma cela, relaks&jot
uz zemaku energijas Itmeni. Tapat redzama ievérojama Dy’' luminiscences intensitates
samazina$anas, ja paraugiem pievienoti Eu’" joni. Dy’" jonu luminiscences intensitates
samazinasanas diaktivétos paraugos saistita ar energijas parnesi no Dy** uz Eu®" joniem, kura tiks
apskatita velak [68, 104].

Ar 350 nm ierosmi paraugos tika novérota lidziga aina, ta¢u Dy** jonu luminiscences
intensitates samazina$anas, pievienojot Eu** jonus, bija mazak izteikta.

4.13. attela paraditi norméti Eu** jonu luminiscences spektri parauga Ca-Eul, ierosinot ar
393 nm un 464 nm, kas efektivi ierosina Eu®>* jonu luminiscenci. Ari diaktiv&tos stikla paraugos ar
$o ierosmi doming Eu** jonu luminiscences joslas, bet Dy*" jonu raksturigds joslas netiek
noverotas.
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4.13. attels. Norméti parauga Ca-Eul luminiscences spektri ar
393 nm un 464 nm ierosmi

Eu** luminiscences spektra stikla (4.13. attéls) dominé emisijas pareja pie 612 nm
(°Do—'Fa), kas ir elektriska dipola (ED) pareja un ir hipersensitiva pareja [53, 60]. >Do —F» pareja
ir domin€josa materialos bez inversijas centra, ka tas sagaidams amorfos stikla paraugos [53, 59,
60, 99, 113].

4.14. attela paradita eiropija jonus saturoSu paraugu luminiscence ar 330 nm ierosmi.
Redzama plata luminiscences josla spektra zilaja-zalaja diapazona (~350 nm —580 nm) ar
maksimumu ap 420 nm, kura atbilst Eu?* jonu luminiscences parejai 4f°5d!—*S7 oksifluoridu
stikla un dalgji parklajas ar Dy** un Eu®" luminiscences joslam [47, 48, 50, 51, 53, 85]. 330 nm ir
efektivakais ierosmes vilna garums Eu?" jonu ierosina$anai p&tamajos oksifluoridu stiklos, ka
redzams no 4.7. attéla, literatiira att€lots ierosmes diapazons 310-350 nm [48, 50, 51]. Tomér Eu?*
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jonu luminiscences josla ir mazak intensiva, salidzinot ar Eu*" un Dy** luminiscences joslam. Ar
redzamas gaismas ierosmi (hier >400 nm) Eu?’ jonu luminiscenci oksifluoridu stiklos nav
iesp&jams efektivi ierosinat.
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4.14. artels. Eiropija jonus saturosu stikla paraugu luminiscence (Aier = 330 nm)

Eu?* jonu luminiscences dzi$anas Tpasibas un iesp&jama koncentracija pétamajos paraugos
tiks apskatita turpmakajas nodalas.

Kopsavilkums: Stiklos atkariba no ierosmes vilna garuma intensivaka ir Dy>* jonu
emisijas pareja ar maksimumu 575 nm (*Fo2—%Hi132) vai Eu®" jonu pareja pie 612 nm
(°’Do—"F2, ED pareja), ka tas sagaidams pozicijas ar amorfu apkartni bez inversijas centra.
Visintensivaka Dy** jonu luminiscence ar 453 nm ierosmi ir stikla parauga ar 0,5 mol% Dy**
joniem, bet stikla ar 1 mol% Dy** un ar Dy**/Eu’" joniem diaktivétos stikla paraugos ta ir
zemiaka, kas saistits ar Skérsrelaksaciju starp Dy** joniem un energijas parnesi no Dy** uz
Eu’* joniem. Gan ar Eu’* aktivétos, gan ar Dy**/Eu®* diaktivétos stiklos novérota Eu?* jonu
luminiscences josla (4f°5d'—3S7,2) ar maksimumu ap 425 nm, kas norada uz daléju Eu* jonu
reducésanos uz Eu?* joniem stikla izgatavoSanas laika.

4.1.3. Luminiscence stikla keramika

4.1.4.1. lerosmes spektri

4.15. (a-b) attela paraditi pec maksimuma norméti Dy>" jonu ierosmes spektri a) tikai ar
Dy*" un b) ar Dy**/Eu** aktiv&tos stikla keramikas paraugos ar 0,5 mol% Dy*". Redzams, ka stikla
un stikla keramikas paraugos relativa ierosmes joslu intensitaSu attieciba ir mazliet atSkiriga.
Lidziga aina tika novérota parauga ar 1 mol% Dy*".
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4.15. (a-b) attels. Norméti Dy** jonu luminiscences ierosmes spektri stikla un stikla keramika
ar (a) 0,5 mol% Dy*" joniem, (b) 0,5 mol% Dy** un 1 mol% Eu** joniem (Aem = 565 nm)

Tikai ar Dy*" aktivétos stikla un stikla keramikas paraugos Dy** jonus visefektivak
iespejams ierosinat ar 350 nm starojumu (4.15. a attels). Ievietotaja att€la redzams, ka stikla
keramika 350 nm ierosmes joslas intensitate, salidzinot ar stiklu, ir samazinajusies mazliet vairak
neka citu ierosmes joslu intensitate. Stikla parauga ar 0,5 mol% Dy*" un 1 mol% Eu’" intensivaka
ierosinasana iesp&jama ar 350 nm, bet stikla keramikas paraugos — ar 377 nm (4.15. b attels).
Diaktivétos paraugos novérojama Dy*" ierosmes intensitates relativa samazinasanas UV dala
(240 nm — 400 nm), salidzinot ar stikla paraugu (4.15. b attéls). Tas varétu but skaidrojams ar
efektivakiem Skersrelaksacijas un bezizstarojuma procesiem stikla keramikas paraugos, ierosinot
uz augstakiem energijas Iimeniem.

4.16. attela redzami Eu’* jonu ierosmes spektri diaktivétos Ca-Dy05Eul sérijas paraugos.
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4.16. attels. Norméti Eu** jonu luminiscences ierosmes spektri diaktivétos
Ca-Dy05Eul sérijas stikla un stikla keramikas paraugos (Aem = 612 nm)
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Ierosmes maksimumu pie 394 nm ('Fo—°Le) un 464 nm ('Fo—°>D») relativa attieciba
(4.16. attels) no stikla uz stikla keramikas paraugiem mazliet mainas — stikla keramikas paraugos
relativi nedaudz pieaugusi ierosmes joslas pie 464 nm intensitate. Spektralaja apgabala 230 nm —
300 nm novérojama plata ierosmes josla, kura ir saistita ar Eu-O l1adinu parnesi paraugos [60]. Tas
klatbiitne norada uz Eu-O saitém parauga. Stikla keramikd Eu®' joniem, kuri iegajusi CaF,
nanokristalitos un aizvietojusi Ca*" jonus, javeido saites ar F~ joniem. Ladinu parneses zonas
klatbiitne (lai arf ta ir ar ievérojami zemaku relativo intensitati neka stiklos) Eu®" ierosmes spektra
stikla keramika norada, ka dala Eu*" jonu tom@r atrodas stikla un veido Eu-O saites, ka ar1 CaF,
nanokristalitos iesp&jami defekti, kad F jonu aizvieto O* jons, visbiezak [111] virziena [60, 100].

Kopsavilkums: Stikla keramika Dy un Eu®* jonu ierosmes spektros joslu relativa
intensitate nedaudz izmainijusies, salidzinot ar stikliem, kas norada uz RE jonu apkartnes
izmainu termiskas apstrades rezultata. Diaktivétos stiklos un stikla keramika Eu** jonu
ierosmes spektros novérotas ari Dy’" jonu ierosmes joslas, kas norada uz energijas parnesi
no Dy uz Eu’" joniem.

4.1.4.2. Luminiscences spektri

4.17. (a-b) attela paraditi ar Dy*" un Dy**/Eu’" aktivétu paraugu luminiscences spektri
salidzino$a intensitaté (lier = 453 nm), meriti saberztiem stikla paraugiem. Tikai ar Dy>* joniem
aktivétas s@rijas stikla keramikas paraugos (4.17.a attéls) vérojama izteikta Dy** jonu
luminiscences intensitates samazinasanas, salidzinot ar stiklu. Intensitates samazinasSanas korele
ar CaF> nanokristalitu izméru (skat. 4.2. tabulu) palielinasanos — stikla keramikas paraugos ar
lielaka izm@ra nanokristalitiem Dy** luminiscences intensitate ir zemaka. Diaktiv&tos paraugos
(4.17. b attels) Dy*" jonu luminiscences intensitate stikla keramika samazinas nedaudz (klidas
ietvaros gandriz sakrit), tapat arf Eu®" jonu luminiscences intensitate. Lidziga aina tika novérota ar
350 nm ierosmi.
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4.17. (a—b) attels. Luminiscences spektri salidzino3a intensitaté ar a) Dy*>" joniem (0,5 mol%)
un b) ar Dy** (0,5 mol%) un Eu** (1 mol%) aktiv&tos stikla keramikas paraugos; (Aier = 453 nm)
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Dy** jonu luminiscences intensitates atkariba no apstrades temperatiiras ar Dy** joniem
aktiveétos paraugos (ar 350 nm un 453 nm ierosmi) paradita 4.18. attela (klida 10 % no katra datu
punkta intensitates). Ca-Dy1 paraugu sérija tika noverota izteikta atSkiriba starp 350 nm un 453 nm
ierosmi, bet Ca-Dy05 paraugu sérija Dy** jonu intensitates attieciba stikla un stikla keramika ar
350 nm un 453 nm ierosmi ir [idziga. Tas saistams ar efektivakiem Sk&rsrelaksacijas procesiem
paraugos ar augstaku (t. i., 1 mol%) Dy** jonu koncentraciju. Ar 453 nm ierosmi elektroni tiek
ierosinati uz zemakiem energijas lIimeniem neka ar 350 nm, lidz ar to, pastav mazaks skaits
energijas limenu, kuri var iesaistities Skérsrelaksacijas un bezizstarojuma procesos.
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4.18. attéels. Dy** jonu maksimala intensitate (Aem = 575 nm)
paraugu sérijas Ca-Dy05 un Ca-Dyl

Diaktiv&tos paraugos Dy*" intensitates atkiriba starp stikla un stikla keramikas paraugiem
ir mazaka (4.17. b attéls), neka tikai ar Dy>" aktivétos (4.17. a attels, 4.18. attels). Tas vardtu biit
skaidrojams ar faktu, ka Eu®* (vispariga gadijuma — trisvértigu RE jonu) jonu klatbiitne kavé Dy**
jonu klasteru veido$anos un tadgjadi samazina Dy*" jonu $k@rsrelaksacijas procesu efektivitati
[23]. Diaktivétos stikla keramikas paraugos Dy*" un Eu®’ joni konkuré par ieiesanu CaF>
nanokristalitos un, Eu*" joniem aizstajot Ca*" jonus, attalums starp CaF» blakus esosiem Dy**
joniem biis lielaks neka tad, ja visi aizvietojosie joni biitu Dy>".

4.19. attela paradita paraugu s€rijas Ca-Dy0O5Eul luminiscence ar 393 nm ierosmi.
Redzams, ka galvenokart novérojama Eu** jonu luminiscence, Dy** jonu luminiscences intensitate
ir neliela. Eu®>* jonu luminiscences spektra forma stikla keramika neizmainas, salidzinot ar stiklu.
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4.19. attels. Norméeti Eu®" jonu luminiscences spektri diaktivetos
Ca-Dy05SEul sérijas stikla un stikla keramikas paraugos
()\.ier = 393 nm)

Kopsavilkums: CaF2 nanokristalitus saturo$a stikla keramika Dy*" un Eu’* jonu
luminiscences intensitate ir mazliet samazinajusies, salidzinot ar sakotnéjiem stikliem, bet
luminiscences joslu relativa intensitate stikla un stikla keramika ir lidziga. Laika integrétos
meérijumos luminiscences joslas nav verojama saSkelSanas kristaliska lauka ietekmeé, tatad
lielaka dala RE jonu atrodas amorfa stikla apkartné nevis kristaliska apkartné CakF:
nanokristalitos.

4.1.5. Laika izSkirtie luminiscences spektri

Lai savstarpgji izSkirtu luminiscences signalus, kas saistiti ar atSkirigu RE jonu apkartni —
amorfu apkartni vai kristalisku apkartni (ieejot fluoridu nanokristalitos) —, tika uznemti laika
iz8kirtie luminiscences spektri, ierosinasanai izmantojot parskanojamo nanosekunzu lazeru ar
impulsa ilgumu ap 4 ns. RE jonu luminiscences dziSana amorfa stikla un fluoridu kristalitos ar
zemaku fononu energiju noris ar atskirigu atrumu, kas lauj izdalit luminiscences signalu, kur§ nak
no kristaliskas vides, kad luminiscence stikla jau ir nodzisusi.

Tika apskatiti sadi laika intervali: 1)1si p€c ierosinaSanas (lazera impulsa) beigam
(50 ns — 100 ps); 2) ilgaku laiku péc ta (10-20 ms — 45 ms). Papildus atsevisku luminiscences
joslu spektri tika uznemti, izmantojot augstas izskirtsp&jas difrakcijas rezgi (600 1/mm).

4.20. attela un 4.21. attela paraditi laika izSkirtie luminiscences spektri parauga
Ca-Dy05@750°C (hier = 453 nm).
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4.20. attels. Norméti laika izgkirtie Dy*" jonu luminiscences spektri
stikla keramikas parauga Ca-Dy05@750°C (Aier = 453 nm)

4.20. attela un 4.21. attela uzskatami redzams, ka Dy** jonu luminiscences spektri dazados
laika intervalos ir atSkirigi. Laika intervala 50 ns — 100 us péc lazera impulsa, spektra joslas ir
gludas un atbilst Dy*" jonu luminiscences spektram stikla [67—-69, 85], bet 10 ms —45 ms —
vérojama joslu saskelSanas. Saskel3anas norada uz Dy** jonu atraSanos CaF; kristaliskaja faze —
nanokristalitos. Apskatot laika integrétus luminiscences spektrus, kas tika meériti ar nepartrauktas
ierosmes ksenona lampu un Edinburgh Instruments spektrometru (4.17. a attéls), redzams, ka
parauga Ca-Dy05@750°C novérojama neliela saskelSanas 650—700 nm diapazona. Tacu laika
integrétie spektri apvieno luminiscences signalus, kas saistiti ar vairakam apkartném, un nelauj
identificet atseviskus centrus.
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4.21. attels. Norméti laika iz8kirtie Dy*" jonu luminiscences spektri stikla keramikas parauga
Ca-Dy05@750°C (Aier = 453 nm), mériti ar augstas izSkirtsp&jas difrakcijas rezgi

Seit apskatitiec Dy>* luminiscences spektri (4.20. attéls, 4.21. attéls) laika intervala 10
ms — 45 ms parada Dy*" jonu luminiscenci CaF> nanokristalitos, kas visspilgtak atklajas Sauraja
luminiscences joslu grupa 650 nm — 680 nm (*Fo—°Hi12), kur novérojama Saura intensiva
luminiscences josla ap 670 nm un vél vismaz &etras $auras joslas. 460 nm — 500 nm (*Fo2—°Hjs,
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vismaz 10 Sauras joslas) un 550 nm — 600 nm (*Fo,—°H)35, vismaz septinas $auras joslas)
diapazona novérojams, ka Dy>* luminiscences joslas CaF» nanokristalttos ir nobiditas uz garakiem
vilna garumiem par 2—10 nm, salidzinot ar stiklu. Att€los paraditi norméti spektri — reala signala
intensitate 10 ms — 45 ms laika intervala bija apm&ram par kartu zemaka neka laika intervala
50 ns — 100 us, un var secinat, ka lielako luminiscences ieguldijumu sniedz Dy*" joni stikla.

Dy*" luminiscences spektri 10-45 ms laika intervala labi atbilst literatiira aprakstitajiem
Dy** spektriem CaF, monokristala [23, 114], turklat [114] minéts, ka spektri atbilst Dy** joniem
kubiska (Oy) simetrija. On simetrija ladina kompensacija, Dy*" aizvietojot Ca**, nenotiek Dy** jona
tuvakaja apkartné. CaF, monokristala nov€rotas vismaz 15 luminiscences joslas parejai
“Fon—SHi112, 16 joslas *Fop—°Hisp, 17 joslas — *Fon—SHisn [35]. [46] pétita vairaku (2) Dy**
centru atkariba no ierosmes vilna garuma CaF, kristala, [23] zemas temperatiiras m&rjjumos
secinats, ka CaF, ir vismaz divas tetragonalas un divas rombiskas simetrijas Dy** jonu pozicijas,
kuras atskiras arT ar Dy>" jonu dziganas laiku (Dy*" joniem rombiskas pozicijas tas ir ilgaks neka
tetragonalds). Dy’ jonu luminiscences joslu saskelSanas, ieejot CaF. nanokristalitos stikla
keramika, ka arT joslu relativas izmainas, noverotas [65], caurspidiga CaF, keramika — [95], arT
B-PbF> saturosa stikla keramika [112] un SrF» keramika [102].

4.22. attela paraditi laika izSkirtie luminiscences spektri diaktivéta parauga
Ca-Dy05Eul@750°C ar 464 nm ierosmi, kas efektivi ierosina Eu®* jonu luminiscenci. (Piebilde:
netika izmantota intensiva 393 nm ierosme, jo tehnisku iemeslu del ns lazers spektralaja apgabala
350 nm — 420 nm generg starojumu ar zemaku intensitati neka redzamas gaismas un UV apgabala,
kas nelautu iegiit kvalitativus laika izSkirtos luminiscences spektrus.) Laika intervala
50 ns — 100 us noverojamas emisijas joslas diapazona 520 nm - 570 nm no augstakiem
ierosinatajiem Itmeniem (°Di, °D;), kuras dziest ievérojami straujak neka parejas no °Do [60].
50 ns — 100 ps intervala domingé Eu*" emisijas pareja *Do—’F2 (ED pareja), kas ir raksturigi
apkartn€s bez inversijas simetrijas [53, 60], bet 20 ms — 45 ms laika intervala, savukart, dominé
pareja *Do—'F; (MD pareja), kas doming centrosimetriska apkartng [53, 60]. Novérota ar joslas
SDo—"F4 saskelianas vismaz tris komponentés. Tatad arT dala Eu* jonu, tapat ka Dy** joni, atrodas
kristaliska vide, nevis stikla.

Aptuvena Eu*" jonu koncentracija CaF, kristalitos, kas izveidojusies oksifluoridu stikla
keramika, ir novertéta [38]. Publikacija apskatitas stikla matricas sastavs 46S102-20A1,03-8CaO-
(26-x)CaF; praktiski sakrit ar promocijas darba apskatito. Kombingjot XRD (rezga parametru
analize) un EPR (zondes — 0,1 Gd*" jonu — tetragonalu un kubisku centru analize) metodes stikla
keramika un polikristaliska CaF» materiala, noteikta sakariba starp Eu®* jonu pasibam stikla
keramika un CaF2:Eu’" polikristaliska materiala ar zinamu Eu®" koncentraciju [38]. Noteikts, ka
stikla keramika ar pievienotu 1,0 mol% Eu®" koncentraciju, Eu** koncentracija CaF; kristaliskaja
fazé ir ap 2,4 = 0,2 mol%, ar pievienotu 2,0 mol% Eu’** — 6,3 £ 0,6 mol%, bet ar pievienotiem 10,0
mol% — 33,9 = 3,4 mol% [38]. Citiem vardiem, pievienojot stikla paraugam 10,0 mol% Eu** jonu,
stikla keramika apm&ram tres$a dala no tiem bis iegajusi CaF> nanokristalitos.

Atskiriba no [38] promocijas darba pétitie paraugi ir diaktivéti ar Eu*" un Dy** (vai Tb*)
joniem, tadgjadi starp retzemju joniem pastav konkurence uz ieieSanu CaF, nanokristalitos, un abu
jonu koncentraciju CaF» nanokristalitos atseviski ir sarezgiti novertét. Nemot veéra, ka integrétos
luminiscences spektros doming platas luminiscences joslas stikla apkartn€, RE jonu koncentracija
CaF; nanokristalitos vargtu biit neliela (zem 10 mol%).
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4.22. attels. Norméti stikla keramikas parauga Ca-Dy05SEul @750°C
laika izskirtie luminiscences spektri ar 393 nm ierosmi

Papildus Eu** p&tijumiem CaF, nanokristalitos laika izgkirtie luminiscences spektri mériti,
apvienojot ar vietas jutigo spektroskopiju (site selective spectroscopy) — ierosinot ar nedaudz
atSkirigiem vilpa garumiem, iesp&ams selektivi ierosinat RE jonus atSkirigas apkartnés CaF>
kristalitos. Vietas jutigie luminiscences spektri parauga Ca-Dy05Eul@750°C paraditi
4.23. attela.

4.23. attéla redzams, ka ar atSkirigiem luminiscences ierosmes vilna garumiem iesp&jams
iegiit stipri atSkirigus Eu®* luminiscences spektrus. Ar 525,1 nm ierosmi iegiist loti intensivu, $auru
Eu’" joslu ap 590 nm, ka arT izteikti saskeltas luminiscences joslas plaga diapazona, kuru intensitate
sasniedz tikai 2—-3 % no 590 nm emisijas joslas. Ar 525,9 nm ierosmi tiek nov@rota gan miné&ta
josla, gan platakas, dal&ji saskeltas joslas. Lidziga aina arT ar 464 nm ierosmi, tacu blakus 590 nm
joslai redzams papildu maksimums pie 592 nm. Izteikti $aura *Do—’F2 josla pie 590 nm tiek
saistita ar Eu®" kubisko centru (On), uz centrosimetrisku poziciju norada ari paréjo luminiscences
joslu zema intensitate [30, 38, 60, 115]. Aina ar 525,9 nm ierosmi un maksimumu pie 592 nm
varétu biit saistita ar tetragonaliem centriem (Eu®* CaF, kristalos tas minéts ka viens no
domingjosiem centriem) [30, 38] vai Eu** jonu klasteriem, kuri ari ir pétiti CaF, [38, 115].

Parauga Ca-Dy05SEul @680°C tika iegtti loti Iidzigi vietas jutigie spektri, kas norada, ka
ladinu kompensacijas mehanismi, Eu** joniem ieejot CaF» nanokristalitos, 680 °C un 750 °C
kars€tos paraugos bijusi lidzigi.
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4.23. attels. Norméti stikla keramikas parauga Ca-Dy05SEul@750°C laika izSkirtie
luminiscences spektri (20 ms — 45 ms) ar atSkirigiem ierosmes vilna garumiem, meériti ar augstas
iz8kirtspgjas rezgi. levietotaja attéla — luminiscences spektrs ar 525,1 nm ierosmi pietuvinajuma.

Kopsavilkums: Laika izSkirtie merijjumi, mérot laika intervala no 10 vai 20 ms lidz
45 ms péc lazera impulsa, apliecina Dy** un Eu** jonu dalgju ieieSanu CaF: kristalitos, jo
$aja laika intervala méritos spektros novérojama luminiscences joslu saskelSanas kristaliska
lauka ietekmé, ka arTl Eu’" joslu SDo—’F1 un Do—’F: relativas attiecibas izmainas. Izmainas
novérojamas, jo $aja laika intervala Dy** un Eu®* luminiscence stikla apkartné ir gandriz
nodzisusi. Vietas jutigie Eu’" luminiscences spektri minétaja laika intervala norada uz
vismaz trim dazadam Eu®' jonu apkartném stikla keramika, kas veidojas atSkirigu ladina
kompensacijas procesu del.

4.1.6. Eu2* jonu luminiscence un elektronu paramagnétiskas rezonanses spektri

lepriek3gjas nodalas tika apspriesta Eu?* jonu luminiscence stikla paraugos. Ta ka Eu?*
joniem no literatiiras zinams 1ss dziSanas laiks (t <1 ps) [11, 51, 106], tika veikti laika izSkirtie
luminiscences mérijumi, apskatot laika intervalu 30 ns — 1 ps, salidzinajumam mérot ari ilgaka
laika intervala (30 ns — 45 ms).

Laika izSkirtie luminiscences spektri Ca-DyOSEul sérijas stikla un stikla keramikas
paraugos ar 330 nm ierosmi paraditi 4.24. (a—b) attela.

4.24. a attela redzams, ka laika intervala 30 ns — 1 ps ir vérojama tikai plata Eu?* jonu
luminiscences josla (4f°5d'—3S7) gan stikla, gan stikla keramika, savukart ilgadka mérijumu
intervala ta ir relativi vajaka, salidzinot ar Eu’" un Dy*" jonu luminiscenci. Joslas forma un
maksimums stikla un stikla keramika ir loti lidzigi, tacu stikla josla ir nedaudz plataka.
4.24. b attela redzami norméti Eu?" luminiscences spektri izvéleta laika intervala 530-580 ns péc
lazera impulsa. Redzams, ka stikla josla ir plataka neka stikla keramika, kas var€tu biit saistits ar
nesakartotaku Eu®* jonu apkartni. Nedaudz nobidits arT joslas maksimums.
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4.24. (a—b) attéls. a) norméeti parauga Ca-Dy05SEul @680°C laika izSkirtie luminiscences
spektri ar 330 nm ierosmi, b) norméti luminiscences spektri stikla un stikla keramikas parauga
laika intervala 530 ns — 580 ns ar 330 nm ierosmi

Lai noskaidrotu, kada apkartng — stikla vai nanokristalitos — atrodas Eu?* joni, paraugiem
tika veikti elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) mérijumi. Ca-Dy05Eul sérijas un Ca-Eul
parauga EPR spektri paraditi 4.25. attela.

EPR spektros magnétiska lauka intervala ~95—150 mT ar ierosinoSo mikrovilpu frekvenci
9,83 GHz novérojama mikrovilnu absorbcija (tds pirmais atvasinajums). Signals atbilst Eu?*
joniem stikla [116]. Signals, kas biitu saistams ar Eu*>" joniem kristaliska vidé, netika detektts.
Var secinat, ka lielaka dala Eu®" jonu atrodas amorfa vidé, lai gan nevar izslégt nelielu to
koncentraciju arT CaF» nanokristalitos. Spektra signals ap 150 mT ir saistits ar Fe*" joniem stikla.

0.1 mol% Gd** EPR
Eu™" (Gd™) signals stikla signals oksifluoridu
& / stikla keramika

—— Gd (salidzinajumam)
Ca-Dy05Eul
Ca-Dy05Eul @680°C
Ca-Dy05Eul@750°C
Ca-Eul

EPR signala intensitate

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
B (mT)

4.25. artels. Ca-Dy05Eul sérijas un Ca-Eul parauga EPR spektri
salidzinajuma ar Gd** jonu signalu ieprieks p&tita oksifluoridu stikla

Salidzinajumam, attéla 4.25. paradits Gd*" jonu, kuriem no EPR spektroskopijas viedokla
piemit Eu®" joniem Iidzigas ipasibas, EPR spektrs CaF, saturo$a oksifluoridu stikla. Spektru
intensitate ir salidzinama, jo saberzti pulverveida paraugi mériti vienados apstaklos. Redzams, ka
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Eu?* jonu EPR signals ir apméram par kartu mazak intensivs neka Gd*>* jonu signals, kad paraugam
pievienots 0,1 mol% Gd*" jonu. Var secinat, ka promocijas darba pétitajos paraugos Eu*" jonu
koncentracija ir loti neliela. 4.24. (a-b) attéla redzamie Eu?’ luminiscences spektri stikla un stikla
keramika bija loti I1dzigi, kas atbalsta EPR nov&rojumus, ka lielas izmainas Eu?* apkartné stikla
keramika nav notikusas, salidzinot ar stiklu.

Reducé$anas no Eu*" uz Eu?" joniem aprakstita 2.2.3. nodala un 2.3.6. nodala. Lai gan
reduc@$anos var veicinat CaF, kristalitu veido$anas, pétitajas paraugu sérijas Eu** joni acimredzot
lielakoties atrodas arpus CaF; kristalitiem vai uz to virsmam [53].

Kopsavilkums: Eu?* jonu luminiscences joslu 4f°5d'—8S7, forma diaktiveta stikla un
stikla keramika ir lidziga, tas neliecina par ievérojamam Eu?" apkartnes izmainam no stikla
uz stikla keramiku. Ca-Dy05Eul paraugu sérijas EPR spektri apliecina Eu?* jonu klatbatni
paraugos, ar Eu?* jonu koncentraciju < 0,1 mol%, ka ari norada, ka lielaka dala Eu?* stikla
keramika atrodas amorfa stikla faze, nevis CaF2 nanokristalitos.

4.1.7. Luminiscences dziSanas kinétikas un energijas parnese starp Dy3+ un Eu3+

joniem
4.1.7.1. Luminiscences dzisSana stiklos

Lai pétitu RE jonu savstarpgjo mijiedarbibu, tika veikti Dy** jonu luminiscences dzi$anas
mérijumi stikla paraugos ar 453 nm ns lazera ierosmi. M&rfjumi veikti Dy** luminiscences joslai
“Fon—SH132 (575 nm). legiitas dzidanas liknes att&lotas puslogaritmiska skala.

4.26. attela paraditas Dy** jonu luminiscences dzianas Iiknes stiklos.

A, =453 nm
hem=575 nm

<
=
L

0.01

Norméta luminiscences intensitate (Log)

Laiks (ms)

4.26. attéls. Dy*" jonu luminiscences dzianas kinétikas stikla paraugos

No 4.26. attela redzams, ka luminiscences liknes nav iesp&jams aproksimét ar vienas eksponentes
funkciju — ja dziSana butu eksponenciala, puslogaritmiska skala dziSanas likne veidotu taisni. Tacu
4.26. attela redzams, ka Dy*" joniem sakuma dala dzisana notiek straujak. Tika aprekinats Dy
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jonu efektivais dziSanas, laiks izmantojot 2.7. izteiksmi 2.1.2. nodala “Luminiscences dziSana un
bezizstarojuma parejas”. Energijas parneses efektivitate starp RE joniem aprékinata, izmantojot
2.14. izteiksmi (Dy" jonu efektivie dzisanas laiki () un energijas parneses efektivitate (1) stiklos
apkopoti 4.5. tabula.

4.5. tabula. Aprékinatie efektivie Dy** jonu luminiscences dzi$anas laiki (t) un energijas parneses
(Dy**—Eu*") efektivitate (n) stiklos

Paraugs (hier=453 T (ms) = 1 (%) £1
nm, Aem=575 nm) 0,01 ms

Ca-Dy05 0,74 —
Ca-Dy05Eu05 0,66 11
Ca-Dy05Eul 0,57 23
Ca-Dyl 0,52 —
Ca-Dyl1Eul 0,48 8

Ka redzams 4.5. tabula, Dy** jonu vid&jais dziSanas laiks samazinas, pievienojot Eu**
jonus. Paraugiem, kas aktivéti ar 0,5 mol% Dy’" joniem, dzi$anas laiks samazinas proporcionali
pieaugosai Eu®" jonu koncentracijai, kas atbilst literatiira nov&rotajam [68, 104]. Izmantojot
efektivos dziSanas laikus, aprékinata energijas parneses efektivitate ir ap 11 % Ca-Dy05Eu05
gadfjuma un 23 % Ca-Dy05Eul gadijuma (4.2. tabula). Energijas parneses efektivitate parauga
Ca-DylEul ir 8 %. Salidzinot stikla paraugus Ca-Dy05 un Ca-Dyl (4.2. tabula), redzams
ieverojams efektiva dziSanas laika samazinajums. Tas varétu biit saistits ar Dy*" joniem
raksturigajiem Skérsrelaksacijas procesiem [68, 71, 80, 104, 112]. Energijas parnesé iesaistitie
energijas limeni paraditi 4.27. attéla [67, 69].
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4.27. attels. Eu**and Dy*" jonu energijas Iimenu shéma un iesp&jamie energijas parneses
procesi materiala
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Kopsavilkums: Vislenaka Dy*' jonu (emisijas pareja 4Fo2—°%Hi32) luminiscences
dziSana un ilgakais efektivais dziSanas laiks ir stikla parauga ar 0,5 mol% Dy3* (Ca-Dy05,
0,74 ms). Pievienojot Eu®* jonus, Dy** jonu dziSanas laiks samazinas Iidz 0,57 ms,
bezizstarojuma energijas parneses uz Eu’" joniem dél. Energijas parneses efektivitate
Ca-Dy05Eul stikla sasniedz 23 %.

4.1.7.2. Luminiscences dziSana stikla keramika

4.28. (a-b) attela paraditas Dy*" luminiscences dziSanas kinétikas paraugos Ca-Dy05 un
Ca-Dy05Eul paraugu sérija ar 453 nm ierosmi.
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4.28. (a—b) attels. Luminiscences dziSanas kinétikas stiklos un stikla keramika paraugu sérijas
Ca-Dy05 un Ca-Dy05Eul

4.6. tabula paraditi aprekinatie Dy*" jonu dzianas laiki un energijas parneses (Dy*'—Eu®")
efektivitate.

4.6. tabula. Luminiscences dziSanas laiki (1) un energijas parneses efektivitate (n) ar 0,5 % Dy**
aktivetos stikla un stikla keramikas paraugos

Paraugs T (ms) Paraugs (hier=453 nm, Tt (ms) £ n (%)l
(Mier=453 nm, * 0,01 2em=575 nm) 0,01 ms

Aem=575 nm) ms

Ca-Dy05 0,74 Ca-Dy05Eul 0,57 23
Ca-Dy05@680°C 0,71 Ca-Dy05Eul@680°C 0,60 16

Ca-Dy05@750°C 0,61  Ca-Dy0SEul@750°C 0,62 -

4.6. tabula parada, ka stikla keramikas paraugos ar 0,5 mol% un 1 mol% (Ca-Dy05Eul
serija) luminiscences dziSanas laiks stikla keramika mazliet pieaug, tom&r kopuma dziSanas liknes
ir loti Iidzigas (4.28. b attels). Savukart Ca-Dy05 sérijas stikla keramikas paraugos novérojama
luminiscences dzi$anas paiatrinasanas. Tas varétu biit saistits ar iepriek§ apspriestajiem Dy’
joniem raksturigajiem $kersrelaksacijas procesiem, kas Dy*" jonu klasteru veido$anas gadijuma
klist efektivaki [23]. Tikai ar Dy** joniem aktivéta stikla keramika, starp tiem Dy** joniem, kas
iegajusi CaF» nanokristalitos vai ir uz to virsmam, ir mazaks vidg&jais attalums neka stiklos.
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No 4.6.tabulas redzams, ka energijas parneses efektivitate stikla keramika
Ca-Dy05Eul@680°C salidzinajuma ar stikliem nedaudz samazinas, kas varétu noradit uz to, ka
domingjosie tomer ir Dy** jonu $kérsrelaksacijas procesi vai arf Dy*" un Eu®" joni kristalitos
neatrodas tuvu, ka ar1 janem veéra, ka luminiscences dziSanas laika palielinasanos var izraisit ar
RE ieiesana vide ar zemaku fononu energiju (fluoridu nanokristalitos).

4.29. attela paraditas Eu®" jonu dziSanas Iiknes. 4.7. tabula paraditi aprékinatie Eu?* jonu

efektivie dziSanas laiki.

A,=330nm | ® Ca-Dy05Eul
-% "‘_ A, =425 nm Ca-Dy05SEul @680°C
g LY Eu’"4£°5d' 'S, ) 4.7. tabula. Aprekinatie Eu?" jonu
PR efektivie dzisanas laiki
Paraugs (Lier=330 T (ns) = 20
:g nm, Aem=425 nm) ns
i -.___“. Ca-Dy05Eul 409
£ B, Ca-Dy0SEul @680°C 453
1E-3 ; r . . .'." .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Laiks (ps)

4.29. artels. Eu®" luminiscences dziSanas kinétikas
stikla un stikla keramika

4.29. attela un 4.7. tabula redzams, ka Eu** jonu dzi$anas laiks stikla keramika ir mazliet
palielinajies, salidzinot ar stiklu, kas var&tu biit skaidrojams ar Eu** jonu dalgju ieiesanu fluoridu
nanokristalitos. Tac¢u kin&tika nenorada uz izteiktu Eu** jonu apkartnes izmainu.

Kopsavilkums: Dy** jonu dzi§anas laiks tikai Dy** jonus saturosa stikla keramika
saisinas, salidzinot ar sakotnejiem stikliem, bet diaktiveta stikla keramika — nedaudz pieaug.
DziSanas laika salsinaSanas tikai ar Dy3" joniem aktiveta stikla keramika saistama ar
efektivakiem Skérsrelaksacijas procesiem. Energijas parneses efektivitate stikla keramika
nedaudz samazinas, salidzinot ar stiklu, kas arT varétu biit saistams ar efektiviem Dy** jonu
Skérsrelaksacijas procesiem, kuri var traucét energijas parnesi uz Eu* joniem. Eu?* dziSanas
laiks stikla keramika palielinas, salidzinot ar stiklu, kas varétu biit skaidrojams ar Eu?* jonu
dal€ju ieieSanu fluoridu nanokristalitos ar zemaku fononu energiju.

4.1.8. Paraugu krasu koordinatas

Ar Dy*"/Eu’" joniem aktivétu paraugu CIE krasu koordinatas paraditas 4.30. attéla un
4.8. tabula. 4.8. tabula redzams, ka, varigjot Dy>" un Eu*" jonu koncentraciju attiecibu, iespgjams
mainit krasu koordinatas. Ar UV ierosmi diaktivétos stikla paraugos iesp&jams iegiit gaismu, kas
tuva baltai gaismai — baltas gaismas krasu koordinatas ir (0,33, 0,33), Ca-Dy05Eu05 ar 350 nm
ierosmi (0,37, 0,36) [69]. Savukart, ja zilas gaismas ierosmei (453 nm) izmantotu LED ¢ipu ar
noteiktu joslas pusplatumu un ieklautu to gaismas spektra, iegiitu baltu gaismu.
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CIE1931

4.30. attéels. Ar Dy**/Eu’* joniem aktivétu paraugu
CIE krasu koordinatas

4.8. tabula. 4.30. attela redzamo koordinatu punktu atSifré&jums

Parauga Parauga Ierosmes vilna garums (nm)
numurs nosaukums

1 Ca-Dy05 453

2 Ca-Dy05Eu05 453

3 Ca-Dy05Eul 453

4 Ca-Dy05 350

5 Ca-Dy05Eu05 350

6 Ca-Dy05Eul 350

Kopsavilkums: vari¢jot Dy’" un Eu?* jonu attiecibu stiklos, iespéjams mainit krasu
koordinatas. Ar UV ierosmi diaktivétos stikla paraugos iespejams iegiit gaismu, kas tuva
baltai gaismai. Pielietojot ka ierosmes avotu zilo LED ¢ipu, balto gaismu iegiitu arT ar 453 nm
ierosmi.
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4.2. Ar Dy3+/Eu3+ aktivéti stikli un stikla keramika, kas satur SrF.
nanokristalttus

4.2.1. Diferenciala termiska analize (DTA)

Lai noskaidrotu, kada temperatiira p&tamajos paraugos notiek stroncija fluorida fazes
kristalizacija, tika uznemta diferencialas termiskas analizes (DTA) likne. Parauga Sr-Dy05Eul
DTA likne paradita 4.31. attela. Raksturigas temperatiiras, pie kuram parauga notiek termiskie
procesi, apkopotas 4.9. tabula.
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4.31. attéls. Parauga Sr-DyOSEul DTA likne

Ka redzams 4.31. attéla un 4.9. tabula, stikloSanas temperatiira (Ty) ir ap 542 °C, bet tris
eksotermiski maksimumi atrodas ap 622 °C, 766 °C, 819 °C (Tci, Teo, Tc3). Ter ir saistama ar SrF»
kristaliskas fazes veidoSanos parauga, bet izteiktie maksimumi Tc> un T3 — ar alumosilikatu fazes
kristaliz€Sanos, kas noved pie parauga caurspidibas zuduma un nav vélama $1 darba ietvaros.

4.9. tabula. Parauga Sr-Dy05Eul raksturigas temperatiiras
Apziméjums T,°C,=5°C  Procesa skaidrojums

Tg 542 StikloSanas temperatiira

Tel 622 SrF, fazes kristalizéSanas

Te2 766 Alumosilikatu kristaliz€Sanas
Tes 819 Alumosilikatu kristaliz€Sanas

Balstoties uz 4.31.attela un 4.9.tabula redzamajiem datiem, stikla keramikas
izgatavoSanai izvéleta 650 °C un 680 °C temperatiira — $aja temperatiiru diapazona sagaidama SrF»
fazes kristaliz€Sanas, bet netiek sagaidita alumosilikatu fazu veidoSanas.

74



Kopsavilkums: Balstoties uz DTA datiem, SrF: nanokristalitus saturosu stikla
keramikas paraugu izgatavosanai tika izvéleta 650 °C un 680 °C gradu temperatiira.

4.2.2. Rentgenstaru difrakcija (XRD)

Lai noteiktu izgatavoto paraugu kristalisko strukttiru un noveértétu aptuvenos stikla keramika
izveidojusos kristalitu izmerus, stikla un stikla keramikas paraugiem tika veikti rentgenstaru
difrakcijas merijjumi. legttas difraktogrammas paraditas 4.32. attela un 4.33. attéela.

Sr-Dy05@680°C-1h
Sr-Dy05@650°C-4h
Sr-Dy05@650°C-1h
Sr-Dy05

Intensitate (rel. vien.)

TN

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

SrF2 (PDF ieraksts 00-006-0262)

4.32. artels. Sr-Dy05 paraugu sérijas rentgendifraktogrammas

Rentgenstaru difraktogrammas (4.32., 4.33. (a—b) attéls) apstiprina, ka apskatitajiem stikla
paraugiem piemit amorfa strukttra. Stikla keramikas paraugos izveidojusies SrF> nanokristaliti
(PDF ieraksts 00-006-0262). Izmantojot Sérera formulu (3.2.izteiksme 3.1.4.nodala
“Rentgenstaru difrakcija (XRD)”), izvéletiem paraugiem aprékinati to izméri, kas apkopoti
4.10. tabula. Paraugu izméru kliida novertéta ka +2 nm.
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Sr-Dy1@650°C-1h
Sr-Dy1

Sr-Dy05Eu05@680°C-1h b)
Sr-Dy05Eu05@650°C-1h
Sr-Dy05Eu05

a)

Intensitate (rel. vien.)
Intensitate (rel. vien.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°) 26 (°)

4.33. (a—b) attéls. Paraugu sérijas (a) Sr-Dy05Eu05 un Sr-Dyl1 (b) rentgendifraktogrammas

4.10. tabula. Aprekinatie SrF> kristalitu izméri (+ 2 nm)
650°C-1h  650°C-4h  680°C-1h

Sr-Dy05 21 28 37
Sr-Dy05Eu05 18 28
Sr-Dyl 18

Sr-DylEul 22

Stikla keramikas paraugos izveidojuSies SrF> nanokristaliti ar vidgo izmeru
18 nm—21 nm 650 °C 1 stundu kars€tajos paraugos un 28 nm —37 nm — 680 °C 1 stundu
karsetajos paraugos (4.10. tabula). Redzams, ka, kars€jot stikla paraugus Cetras stundas, kristalitu
izm@rs Sr-Dy05 parauga (Sr-Dy05@650°C-4h) ir palielingjies, salidzinot ar vienu stundu karséto
paraugu (Sr-Dy05@650°C-4h), bet tas ir mazaks neka 680 °C karsétaja parauga. Alumosilikatu
veidoSanas neviena no apskatitajiem paraugiem netika noverota.

Kopsavilkums: 650 °C vienu stundu Kkarsétajos paraugos izveidojuSies SrF:
nanokristaliti ar diametru 18-21 nm, 650 °C cetras stundas karsétaja — 22-28 nm, bet
680 °C — 28-37 nm, tatad, karséjot augstaka temperatira vai ilgaku laiku (4 stundas),
izveidojuSies nedaudz lielaka izméra SrFz nanokristaliti.

4.2.3. Luminiscence stikla

4.2.3.1. lerosmes spektri

Dy** jonu luminiscences ierosmes spektri stikla paraugos paraditi 4.34. attela. Tapat ka
Ca-Dy**/Eu’" paraugu sérija, arl $aja gadijuma ierosmes spektri uznemti 565 nm emisijai, lai
izvairitos no Eu®* jonu luminiscences joslu ietekmes.
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4.34. attels. Dy*" jonu ierosmes spektri stikla paraugos (hem = 565 nm)

T T
350 400
Vilpa garums (nm)

T
450 500

Tapat ka Ca-Dy*"/Eu’" paraugu sérijas stiklos (4.5., 4.6., 4.7. attéls), arT Seit (4.34. attéls)
Dy** jonu luminiscenci vislabak iesp&jams ierosinat ar 347-350 nm ierosmi (*Hisp —P72) UV
spektra dala un redzamaja spektra dala — ar 453 nm (°His, —*Iis2). Dy** jonu ierosmes spektri
tikai ar Dy** joniem aktivétos un diaktivétos paraugos ir praktiski vienadi — netiek novérota Eu**
jonu ierosmes josla, ka tas bija Ca-Dy>*/Eu’" sérijas stiklos (4.6. attgls).

4.35. attela paraditi Eu®" jonu ierosmes spektri ar Eu®" aktivéta parauga Sr-Eul un
diaktiveta parauga Sr-Dy05Eul (Aem = 612 nm).
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4.35. attels. Eu** jonu ierosmes spektri ar Eu®* aktivéta parauga

Vilna garums (nm)

Sr-Eul un diaktiveta parauga Sr-Dy05SEul (Aem = 612 nm)
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Eu®* jonu ierosmes spektrs (4.35. attéls) Iidzinas spektram paraugu sérija Ca-Dy**/Eu®",
intensivaka ierosme ar 393 nm ("Fo—°Ls) un 464 nm ("Fo—°D>) (4.8., 4.9. attéls). 4.35. attela
redzams, ka diaktivétos paraugos paradas papildu ierosmes joslas ap 350 nm un 453 nm, kas
saistitas ar Dy’' ierosmi. Tadgjadi redzams, ka, ierosinot Dy*" jonus, nelield intensitaté tiek
ierosinati arT Eu** joni, kas norada uz energijas parnesi no Dy*" uz Eu** joniem [68, 80].

Kopsavilkums: Pétitajos Dy**/Eu’" saturosos stikla paraugos Dy** jonus visefektivak
iespéjams ierosinat ar ~350 nm un 453 nm, Eu’" jonus ar 393 nm un 464 nm. Eu’" ierosmes
spektra novérotas ari Dy** jonu ierosmes parejas, kas norada uz energijas parnesi no Dy**
uz Eu** joniem.

4.2.3.2. Luminiscences spektri

4.36. attela paraditi pec maksimuma norméti ar Dy** un Dy**/Eu** joniem aktivétu stikla
paraugu luminiscences spektri ar 453 nm ierosmi. Visos paraugos intensivaka ir Dy>* jonu emisijas
josla ar maksimumu ap 575 nm (*Fo,—%Hi3). Diaktivétos paraugos redzama ari Eu** jonu
luminiscence ar maksimumu pie 612 nm (*Do—’F>), kuras relativa intensitate pret Dy>* jonu
emisijas joslam pieaug atbilstosi pievienotajai Eu** jonu koncentracijai.

4.37. attéla paraditi stikla paraugu luminiscences spektri salidzinosa intensitatg (t. i., mérot
luminiscences spektrus vienados paraugturos iepilditiem saberztiem stikla pulveriem).

Sr-Dy05
Sr-Dy05SEu05
Sr-Dy05Eul
Sr-Dy05Eu2
Sr-Dy1
Sr-Dy1Eul

34 6
104 Me=453 nm Dy :'F,,—>H,,

3+5 7
Eu’"D >F,

3+5 7
Eu":'D—'F,

3+.4 6
y - Fo/z_> Hn/

Normeéta luminiscences intensitate

0.0

T T T T T T T T T
500 550 600 650 700
Vilna garums (nm)

4.36. attéls. Norméti ar Dy*" un Dy**/Eu’* joniem aktivetu stiklu
luminiscences spektri (Aier = 453 nm)

78



4.37. attela redzams, ka paraugos tikai ar 0,5 mol% un 1 mol% Dy** joniem Dy*" jonu
luminiscences intensitate ir loti lidziga. Pievienojot Eu** jonus, Dy®" jonu luminiscences
intensitate samazinas, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu*" joniem [68, 104]. Ar 350 nm
ierosmi tika novérota lidziga aina.

160
= Sr-Dy05
2 140+ Sr-Dy05Eu05
. . L Sr-Dy0SEul
D Sr-Dy1 sérija
= 1204 Sr-Dy05Eu2
I% 4 Sr-Dy05 sérija Sr-Dyl
= 100+ Sr-Dy1Eul
s 0
L 00 05 10 15 20
E 80 1 Eu™ jonu
5] koncentracija (mol %)
S 404 Eu*'’D,—'F
b5y D 3+,4F sH 0 2
é 1 Y h,=Hp, Eu®D o'F
g 404 ]
§
= 20

0

- E— T r— T T T
500 550 600 650 700

Vilna garums (nm)

4.37. attels. Ar Dy** un Eu’" joniem aktivétu stiklu
luminiscences spektri (Lier = 453 nm). levietotaja attéla: Dy>"
jonu luminiscences maksimala intensitate (Aem = 575 nm)
atkariba no RE jonu koncentracijas

4.38. (a-b) attela paraditi norméti tikai ar Eu** joniem aktivéta stikla parauga Sr-Eul
parauga luminiscences spektri ar 393 nm, 464 nm, ka arT 330 nm ierosmi (ierosina Eu** jonu
luminiscenci).

a) b)

2 10- Sr-Eul *D,~F, — %,,=393 nm o 104 Sr-Eul Eu"’D>F, | A, =330 nm
2 —— =464 nm =
5 a
3 5}
g 0.8+ £ 0.8
g g
5] =}
2 0.6+ § 0.6
E =
g E
T:: 0.4 s 2 044

<
I‘g DO—) Fl E’
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Eu™:4f°5d'>°S,,
5])1.2_)71‘71
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4.38. (a—b) attels. Norméti parauga Sr-Eul luminiscences spektri ar a) 393 nm un
464 nm ierosmi, b) 330 nm ierosmi
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Attela 4.38.a redzams, ka Eu®" luminiscences spektri ar 393 nm un 464 nm ierosmi ir Joti
lidzigi — nelielas atSkiribas joslu relativaja intensitaté skaidrojamas ar lokalam Eu’" apkartnes
atskiribam. Visintensivaka ir hipersensitiva ED Eu** jonu pareja (*Do —’F>) pie 612 nm, ka tas
raksturigi apkartné bez inversijas centra [53, 59, 60, 99, 113]. Ar Siem ierosmes vilna garumiem
Dy*" luminiscences joslas netiek novérotas.

Ar 330 nm ierosmi papildus novérota (attéla 4.38.b) zemas intensitates Eu?" luminiscences
josla 41°5d'—8S7,, bet tas relativa intensitate pret Eu** joniem ir daudz zemaka neka Ca-Dy**/Eu®*
sérija (attels 4.14.), kur Eu?" luminiscences intensitate ar 330 nm ierosmi sasniedza vai pat
parsniedza Eu** jonu luminiscences intensitati pie 612 nm (°Do —’F>). (Piebilde: attela 4.38.b pie
412 nm redzams neliels pakapiens spektra, kas ir saistits ar mérijuma iekartas defektu).

Kopsavilkums: Stiklos, atkariba no ierosmes vilpa garuma, intensivaka ir Dy** jonu
emisijas pareja ar maksimumu 575 nm (*Fo2—°®Hi32) vai Eu* jonu pareja pie 612 nm
(°’Do—"F2, ED pareja), ka tas sagaidams pozicijas ar amorfu apkartni bez inversijas centra.

Ar 0.5 mol% un 1.0 mol% Dy3* joniem aktivétos paraugos ar 453 nm ierosmi Dy3*
jonu luminiscences intensitate ir lidziga, bet ar Dy3*/Eu’" joniem diaktivétos paraugos ta
samazinas energijas parneses no Dy’ uz Eu* joniem dgl. Stiklos novérota plata Eu** jonu
luminiscences josla (4f°5d'—3S7,2) ar maksimumu ap 435 nm.

4.2.4. Luminiscence stikla keramika

4.2.4.1. lerosmes spektri

4.39. attela paraditi Dy*" jonu ierosmes spektri a) tikai ar Dy** un b) ar Dy**/Eu®" joniem
aktivetos stikla un stikla keramikas paraugos.

a) b)
A_=565nm 6 Sr-Dy05
8 1.0 "em P, - Sr-Dy05Eul
2 ) 124 A_=565nm y
% H, > Sr-Dy05@6SO:C-1h é e . Sr-Dy0SEu1@650°C-1h
5 Sr-Dy05@650°C-4h 2 1o Hep P Sr-Dy05Eul @650°C-4h
E 089 Sr-Dy05@680°C-1h 2 109
v -
2 § 0.8 4
(5] _ =) :
z 0.6 §
g £
.8 £ 0.64
£
= 0.4 §
6 4
FF; P, Dy '71; 0.4+ 6Ps/z’ 4D7/2
St
2 024 4K 4L ;2 0.2 4 4K 4L
13/22 771312 13/22 771372
00 - T T T T T T T T 00 T T T T T
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450
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4.39. attels. Norméti Dy*" jonu luminiscences ierosmes spektri stikla un stikla keramika ar
(a) 0,5 mol% Dy*" joniem, (b) 0,5 mol% Dy*" un 1 mol% Eu** joniem; (kem = 565 nm)

4.39. (a-b) attela redzams, ka Dy*" jonu ierosmes spektri stikla un stikla keramika ir loti lidzigi.
4.40. attela paraditi Eu®* jonu ierosmes spektri ar Eu*" un Dy**/Eu’" diaktivéta stikla keramika.
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4.40. attéls. Norméti Eu®" jonu luminiscences ierosmes spektri ar Eu** un Dy**/Eu’*
diaktivetos stikla un stikla keramikas paraugos a) Aem = 702 nm un b) Aem = 612 nm

Stikla keramikas parauga Sr-Dy05Eul@650°C-1h (hem = 702 nm) (4.40. a attels) Eu*"
jonu ierosmes spektra redzami arf Dy>" jonu ierosmes maksimumi ap 350 nm un 453 nm, tapat ari
Sr-Dy05Eul sérijas paraugos 612 nm emisijai (4.40. b attéls). Tas norada uz energijas parnesi no
Dy*" uz Eu’" joniem [68, 104]. Tapat redzams, ka Eu** ierosmes joslu 393 nm ("Fo—’Le) un
464 nm ('Fo—°D,) intensitate paraugos ir atSkiriga, tas norada uz atskirigu Eu** jonu apkartni
pétitajos paraugos. Visos Sr-Dy05Eul sérijas paraugos novérojama ari Eu-O ladinu parneses josla
UV dala, kas norada uz Eu*" un O? saitem.

Kopsavilkums: Dy*" jonu ierosmes spektri stikla un stikla keramikas paraugos ir
Iidzigi, kas norada uz lidzigu Dy** jonu apkartni $ajos paraugos.
Eu’" jonu ierosmes joslu "Fo—3Ls un "Fo—°D: attieciba dazada sastava pétitajas stikla
keramikas atSkiras, kas norada uz atSkirigam Eu’®* jonu apkartném paraugos. Diaktivéetos
stiklos un stikla keramika Eu®" jonu ierosmes spektros novérotas arm Dy** jonu ierosmes
joslas, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu** joniem.

4.2.4.2. Luminiscences spektri

4.41. attela paraditi ar 0,5 Dy*" joniem (a) un Dy*"/Eu’" diaktivétu (b) stiklu un stikla
keramikas luminiscences spektri ar 453 nm ierosmi salidzinosa intensitaté (me&rjjumu klada 10 %).

Ar 0,5 mol% Dy** joniem (4.41. a attels) aktivétos stikla keramikas paraugos Dy** jonu
luminiscences intensitate nozimigi samazinajusies. 4.41. a attéla ievietotaja attéla paradita Dy>"
jonu intensitates (575 nm, *Fon—°H13/) atkariba no karsé$anas temperatiiras un ilguma ar 453 nm
un 350 nm ierosmi. Dy*" jonu luminiscences intensitates samazinasanas stikla keramika korele ar
SrF> nanokristalitu diametru (skat. 4.10. tabulu) — tam pieaugot (attiecigi, 21 nm, 28 nm, 37 nm
paraugos Sr-Dy05@650°C-1h, Sr-Dy05@650°C-4h, Sr-Dy05@680°C-1h), luminiscences
intensitate samazinas. Ar 350 nm ierosmi luminiscences intensitate stikla keramika samazinajusies
nedaudz vairak neka ar 453 nm ierosmi. Spektros nav novérojama luminiscences joslu saskelSanas
kristaliska lauka ietekmé.
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Afl paraugd Sr-Dyl@650°C-1h (4.41. b attels) Dy*" jonu luminiscences intensitate
samazindjusies, salidzinot ar stiklu. Diaktivéta parauga Sr-DylEul@650°C-4h Dy** jonu
luminiscences intensitate, salidzinot ar stiklu, samazindjusies tikai nedaudz, tas norada, ka Eu**
joni, ieejot SrF> nanokristalitos, kavé Dy*" klasteru veidosanos un palielina vidgjo attalumu starp
Dy*" joniem, nelaujot notikt efektiviem $kérsrelaksacijas procesiem starp Dy*" joniem [23].
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4.41. attels. Luminiscences spektri salidzinosa intensitate ar a) Dy>" joniem (0,5 mol%) un
b) ar Dy*" (0,5 mol%) un Eu*" (1 mol%) aktivétos stikla keramikas paraugos (Aier = 453 nm)

4.42. (a-b) attela redzami norméti luminiscences spektri stikla un stikla keramikas
paraugos ar 350 nm ierosmi. 4.42. a attéla redzams, ka Dy>" jonu spektra forma stikla un stikla
keramikas paraugos ir vienada, nav novérojama joslu saskelSanas kristaliska lauka ietekmé, kas
norada, ka lielaka dala Dy** jonu atrodas amorfa stikla fazé vai uz SrF, nanokristalitu virsmam,
kur starp tiem var biit mazaki attalumi, tacu nav stingri kristaliska apkartne.

a) b)
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4.42. attels. Norméti ar a) 0,5 mol% Dy*" un b) Dy**/Eu®" joniem diaktivétu stikla un stikla
keramikas paraugu luminiscences spektri (Aier = 350 nm)

4.42. b attela redzams, ka Dy*" un Eu®" jonu luminiscences relativa attieciba stikla un
stikla keramika ir atikiriga. No 4.41.b attela var spriest, ka stikla keramika Eu®" jonu
luminiscences intensitate samazinajusies stiprak neka Dy*" jonu luminiscence. Tas dalgji varétu
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biit skaidrojams ar reducésanos no Eu*" uz Eu?" joniem termiskas apstrades ietekmé [47, 48, 53,
85], kas var samazinat Eu** jonu skaitu paraugos un sekojosi — ari to luminiscences ieguldijumu
(Eu?" jonu luminiscences Tpasibas tiks apskatitas turpmakas nodalas).

4.43. attéla redzami paraugu sérijas Sr-Dy05Eul luminiscences spektri ar 393 nm ierosmi.
Nav novérojama *Do—'F; (592 nm) un *Do—'F, (612 nm) joslu intensitasu attiecibas izmaina,
tatad nav notikusi efektiva Eu** jonu ieie$ana SrF» nanokristalitos centrosimetriska Sr*" pozicija
(tada gadijuma dominétu *Do—'F; luminiscences pareja) [53, 59, 60, 99, 113]. Tomér Do—"F4
luminiscences josla vérojams plecs ap 690 nm, kas norada uz nelielu kristaliska lauka saSkelSanos.

1.2

Sr-Dy05Eul

A, =393 nm
Sr-Dy05Eul @650-4h

Norméta luminiscences intensitate

0.0

T T T T T T T T T
500 550 600 650 700
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4.43. attels. Norméti Sr-Dy05Eul sérijas paraugu
luminiscences spektri (Aier = 393 nm)

Kopsavilkums: SrF2 nanokristalitus saturosa stikla keramika tikai ar Dy** joniem, to
luminiscences intensitate ir samazinajusies, salidzinot ar sakotnéjiem stikliem, kas liecina
par efektiviem $kérsrelaksacijas procesiem starp Dy** joniem. Diaktivétos stikla un stikla
keramikas paraugos Dy*" un Eu®" jonu luminiscences joslu relativa attieciba ir savstarpgji
at§kiriga, tas dal€ji varétu but skaidrojams ar Eu®' jonu reducé$anos uz Eu?* joniem
sakotnejo stiklu termiskas apstrades ietekmeé. Laika integrétos mérijumos nav noverota
luminiscences joslu saSkelSanas kristaliska lauka ietekme, tatad lielaka dala RE jonu atrodas
amorfa stikla apkartne nevis SrFz nanokristalitos.

4.2.5. Laika izSkirtie luminiscences spektri

luminiscences spektri (Aier = 453 nm). Merot laika intervala 10 ms — 45 ms péc ierosinosa lazera
impulsa, vérojama Dy*" jonu luminiscences joslu saskel$anas kristaliska lauka ietekmg, kuru
spektralas pozicijas ir Iidzigas ka Ca-Dy>"/Eu’" sérijas paraugos (skat. 4.20., 4.21. attélu), tomar
Sr-Dy**/Eu®* pétitajos paraugos saskel$anas ir mazak izteikta. Tas varétu biit saistits ar atSkirigu
fluoridu kristalitu izméru — Ca-Dy05@750°C tas bija lielaks (68 nm) neka Seit (37 nm).
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4.44. attels. Norméti stikla keramikas parauga Sr-Dy05@680°C
laika izskirtie luminiscences spektri (Aier = 453 nm)

4.45. (a—b) attela paraditas Dy*" luminiscences joslas ar augstakas izskirtsp&jas difrakcijas
rezgi. Dy’" jonu iesp&jamie centri MF, (CaF,) kristaliskaja fazé detalizéti tika aprakstiti
4.1.5. nodala. SrF fazé atrasti Dy>" centri ar C4y un Csy simetriju [32].

a) b)
o 10 SrDy0S@680°C 8 ms-45 ms| o 104 SrDYOS@ES0C
— 1!
2 A =453 nm = | A,=453 nm
=} =l
Q Q
E 08+ E 08
g g
8 8
2 0.6+ S 0.6
= g
g E
2 044 E
2 o4 2 04+
10 rﬂ-)'
: E
Z 0.2+ 2 0.2
0.0+ T T T T T T T 0.0 T T T T T
560 570 580 590 600 640 650 660 670 680 690 700

Vilpa garums (nm) Vilpa garums (nm)

4.45. (a-b) attels). Stikla keramikas parauga Sr-Dy05@680°C laika izSkirtie luminiscences
spektri (Mier = 453 nm): a) *Fon—°Hi32 (550 nm — 600 nm), b) *Fop—°Hi12
(650 nm — 680 nm)

4.46. attela un 4.47. attela redzami vietas jutigie laika iz8kirtie Eu®* jonu luminiscences
spektri ar dazadiem ierosmes vilna garumiem, mérot laika intervala 20 ms — 45 ms péc lazera
impulsa. Ierosmes vilna garumi izvéleti, balstoties uz Eu®" ierosmes spektru Sr-Tb*>*/Eu’" sérija
(tiks paradits 4.79. attela). Diaktivéta stikla keramikas parauga Sr-Dy05SEul@680°C-1h
(4.46. attels) redzami vairaki atskirigi Eu®" jonu luminiscences spektri: ar 464 nm ierosmi (leja)
redzams spektrs, kur$ Iidzinas Eu®" joniem amorfa stikla apkartné (dominé *Do—'F josla [53,
60]); ar 524,7 nm ierosmi (vidii) redzams spektrs, kur§ atbilst kubiskam (On) Eu®" centram
(intensiva *Do—'F pareja) [30, 38, 60, 115]. Ievietotaja attela redzamas parejas saskeltas joslas,
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visticamak, saistttas ar kadu cita tipa centru, jo On centra sagaidama tikai viena intensiva *Do—F;
pareja [60]. Ar 525,4 nm ierosmi (augsa) redzams no ieprieksejiem atskirigs centrs — taja ir kubiska
centra iezimes, tacu ir mazak izteikta joslu saSkelSanas, ka arT atSkiriga kristaliska lauka saskelto
joslu relativa intensitate. Sis centrs, visticamak, varétu biit saistits ar tetragonaliem centriem vai
Eu’" jonu klasteriem [30, 38, 115].
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© Sr-Dy05Eul @680°C k‘€‘_524 .
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4.46. attels. Stikla keramikas parauga Sr-Dy05SEul@680°C

laika iz8kirtie luminiscences spektri laika intervala
20 m — 45 ms ar vairakiem ierosmes vilna garumiem
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4.47. artels. Stikla keramikas parauga Sr-Eul @680°C laika
izSkirtie luminiscences spektri laika intervala 20 ms — 45 ms
ar vairakiem ierosmes vilpa garumiem
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Stikla keramikas parauga, kurs satur tikai Eu** jonus (4.47. attéls), ar visiem apskatitajiem
vilna garumiem doming viena tipa Eu®" centrs, kura intensivaka josla ir *Do—’F», tacu ta ir
ievérojami plataka neka kubisku centru gadijuma. Novérojama izteikta >Do—’F4 joslas saskelSanas
divas komponent€s ar maksimumiem 689,5 nm un 699 nm (stikla joslas maksimums bija 702 nm,
skat. 4.38. attelu). Sadi Eu®* centra spektri SrF> novéroti arT citos pétijumos [74, 99, 100], tadu
Sajos petijumos centri nav identificeti.

Kopsavilkums: Laika izSkirtie luminiscences mérijjumi, mérot laika intervala no 10
vai 20 ms Iidz 45 ms péc lazera impulsa, apliecina Dy’* jonu daléju ieieSanu SrF:
nanokristalitos, jo vérojama Dy** luminiscences joslu saSkelSanas Kkristaliska lauka ietekme.
Vietas jutigie Eu’* jonu luminiscences spektri 20 ms Iidz 45 ms laika intervala norada uz
vismaz trim dazadam Eu®* jonu apkartném ar Eu’* aktivéta un ar Dy**/Eu’* diaktivéta stikla
keramika, kas veidojas atSkirigu ladina kompensacijas procesu déel.

4.2.6. Euz* jonu luminiscence

Ka tika paradits 4.38. b attéla, stikla Eu?* jonu luminiscence ar 330 nm ierosmi, mérot
laika integrétus spektrus, kad katrs datu punkts tiek uzkrats 0,5 s ilgi, bija loti vaja. Tacu, veicot
laika iz8kirtos mérfjumus laika intervala 50 ns — 1 us, ir novérojama plata Eu®* jonu luminiscences
josla 4f55d'—8S7, gan stikla, gan stikla keramika, ar Dy**/Eu’* diaktiv&tos (4.48. (a—b) attels) un
tikai ar Eu aktivétos (4.49. (a-b) attels)) paraugos. Ka tika apspriests ieprieks, Eu*" joniem piemit
relativi 1ss dziSanas laiks zem 1 ps [9, 51, 106]. Redzams, ka diaktivéta stikla keramika
(4.48. a attels) Eu®" jonu relativa luminiscences intensitate pret Eu>* luminiscenci ir pieaugusi, tas
norada uz eiropija jonu reducésanos stikla keramikas izgatavoSanas laika. 4.48. (a—b) attela ar1
redzams, ka stikla keramika Eu*" jonu luminiscences josla ir nobidita uz isakiem vilna garumiem,
salidzinot ar stiklu, it Tpa$i tas redzams, apskatot Eu?" joslu viena 1sa laika intervala
(530 ns — 580 ns; 4.48. b attels).

a) b)
o 124 %,=330nm Sr-Dy05Eul o 10J 417om( 453nm Sr-Dy05Eul
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= s \ = .8
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4.48. (a-b) attels). Norméti laika iz8kirti luminiscences spektri Sr-Dy0SEul paraugu sérija ar
330 nm ierosmi laika intervalos a) 50 ns — 1 ps un 50 ns — 45 ms un b) 550 ns — 580 ns

Tikai ar eiropija joniem aktivétos paraugos tika novérota lidziga aina: Eu®*' jonu

luminiscences joslas maksimums stikla keramika nobidijies par 20 nm uz 1sakiem vilna garumiem,
salidzinot ar stiklu (stikla ~450 nm, stikla keramika ~430 nm).
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Eu?" joslu nobidisanas, ka arf to relativas intensitates pieaugums liecina par jonu valences un
apkartnes izmainam stiklu termiskas apstrades (t. 1., stikla keramikas izgatavoSanas) laika. Lidziga
sastava stikla un stikla keramikas pétijumos [53], izmantojot EPR metodi, tika secinats, ka stikla
keramika lielaka dala Eu?* jonu ir iegajusi SrF» nanokristalitos, kamer stikla paraugos Eu?* jonu EPR
signals netika detektdts. Arl izvéletiem pétamas sérijas Sr-Dy*'/Eu’" paraugiem tika veikti EPR
merTjumi, ta¢u netika detektets skaidri izSkirams Eu?* jonu EPR signals stikla vai fluoridu fazg,
visticamak, tadél, ka Eu®" jonu koncentracija bija parak maza. Ka tika aprakstits ieprieks
4.1.6. nodala un ka redzams 4.25. attela — paraugos, kur Eu®" jonu relativa luminiscences intensitate
pret Eu** jonu luminiscenci bija ievérojami lielaka, Eu** EPR signals noradija uz koncentraciju, kas
mazaka par 0,1 mol%. Tatad $aja paraugu sérija Eu*>* jonu koncentracija ir vél zemaka.

Kopsavilkums: Ar 330 nm ierosmi stikla keramikas paraugos novérojams Eu?* jonu
luminiscences (4f°5d'—3S72) relativas intensitates pieaugums, salidzinot ar sakotn&jiem
stikliem, ka arT stikla keramika josla nobidita uz 1sakiem vilnpa garumiem. Tas norada uz
daléju Eu’" jonu reducésanos uz Eu?* joniem sakotnéjo stiklu termiskas apstrades ietekmé
un uz Eu?* jonu apkartnes izmainu stikla keramika, dalai Eu?* jonu ieejot SrF:
nanokristalitos.

4.2.7. Luminiscences dziSanas kinétikas stikla un stikla keramikas paraugos un
energijas parnese starp Dy3* un Eu3* joniem

Ar Dy** joniem aktivétu stikla paraugu luminiscences dzisanas liknes parejai *Fo,—SHi3
(575 nm) paraditas 4.49. attela. Luminiscences dziSanas kin&tiku Itkném ir neeksponencials
raksturs, Tpasdi paraugos ar augstaku Dy>" jonu koncentraciju (1 mol% Dy*").

14
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4.49. attels. Dy** jonu luminiscences dziSanas kingtikas
stikla paraugos (Aier = 453 nm, Aem = 575 nm)
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Aprekinatie efektivie luminiscences dziSanas laiki paraditi 4.11. tabula.

4.11. tabula. Aprékinatie efektivie Dy*" jonu
luminiscences dziSanas laiki (t) un energijas
parneses (Dy**—Eu’") efektivitate (n) stiklos
Paraugs (hier=453 T (ms) £ n (%) x1
nm, Aem=575 nm) 0,01 ms

Sr-Dy05 0,76 -
Sr-Dy05Eu05 0,68 11
Sr-Dy05Eul 0,62 18
Sr-Dy05Eu2 0,54 29
Sr-Dyl 0,52 —
Sr-DylEul 0,47 10

Tapat ka Ca-Dy**/Eu’" paraugu sérija, ari Seit, pievienojot paraugiem Eu*" jonus, Dy** jonu
dziSanas laiki samazinas. Energijas parneses efektivitate aprékinata 11-29 %, parauga ar 1 mol%
Dy*" un Eu*" joniem — 10 %.

Dy** jonu luminiscences dzi$anas kingtika stikla un stikla keramikas paraugos paradita
4.50. (a—b) attela.

Aprékinatie dzisanas laiki un energijas parneses efektivitate apkopota 4.12. tabula.
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4.50. (a-b) attels. Dy*" jonu luminiscences dziSanas kinétikas stikla un stikla keramika
(Mier =453 nm, Aem =575 nm): a) Sr-Dy05 s€rijas paraugos, b) Sr-D1 un Sr-DylEul sérijas
paraugos

No 4.50. (a-b) attela un 4.12. tabulas redzams, ka tikai ar 0,5 mol% Dy>" joniem aktiveta
stikla keramika luminiscences dziSana notiek nedaudz 1énak neka attiecigajos stiklos. Apstrades
temperatiira praktiski nav ietekm&jusi Dy*>* jonu luminiscences dzi$anas laiku. Lielakas izmainas
ir parauga ar 1 mol% Dyl — Cetras stundas karseta stikla keramika luminiscences dziSana kluvusi
ievérojami lénaka (no 0,53 uz 0,70 ms). Sr-Dy05Eu05 stikla keramika energijas parneses
efektivitate ir mazliet samazinajusies, salidzinot ar stiklu, bet Sr-DylEul@650°C-4h —
palielinajusies.
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4.12. tabula. Aprekinatie efektivie Dy’ luminiscences dziSanas laiki (t) un energijas
parneses efektivitate (1) stikla un stikla keramikas paraugos

Paraugs  (hier=453 T (ms) = Paraugs (hier=453 nm, T (ms) = 1 (%)%l

nm, Aem=575 nm) 0,01 ms 2em=575 nm) 0,01 ms
Sr-Dy05 0,76 Sr-Dy05Eu05 0,68 11
Sr-Dy05@650°C-1h 0,80 Sr-Dy05SEu05@650°C-1h 0,73 9
Sr-Dy05@650°C-4h 0,81 Sr-Dy05SEu05@650°C-4h 0,77 5
Sr-Dy05@680°C-1h 0,81 Sr-Dy0SEu05@680°C-1h 0,75 7
Sr-Dyl1 0,52 Sr-Dyl1Eul 0,47 10
Sr-Dyl@650°C-4h 0,70 Sr-DylEul @650°C-4h 0,59 16

4.51. (a-b) attela paraditas Eu?’ jonu dziSanas kindtikas stikla un stikla keramika.
4.13. tabula paraditi luminiscences dziSanas laiki. Tie svarstas apm&ram 350-650 ns diapazona,
stikla keramika tie kliist garaki, tas varétu biit saistits ar Eu*" jonu ieieSanu SrF> nanokristalitos —
vidé ar zemaku fononu energiju. Ta ka Eu®" jonu koncentracija paraugos ir maza, nav sagaidami
izteikti koncentracijas dz&$anas procesi starp Eu®" joniem.

a) 1= b) 1qm
= Sr-Dy05Eul = Sr-Eul
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4.51. attels. Eu** jonu luminiscences dzisanas kingtikas stikla un stikla keramika
a) Sr-Dy05Eul paraugu sérija, b) Sr-Eul paraugu sérija (Aier = 330 nm, Aem = 425 nm)

4.13. tabula. Apréekinatie Eu** jonu efektivie dzi$anas laiki
Paraugs (Aier =330 7 (ns) =20 ns Paraugs (hier=330 nm, 7t (ns)=+20ns

nm, Aem = 425 nm) Aem =425 nm)
Sr-Eul 488 Sr-Dy05SEul 367
Sr-Eul @680°C 626 Sr-Dy05Eul @680°C 418

Kopsavilkums: Vislénaka Dy** jonu luminiscences dziSana un ilgakais efektivais
dzi$anas laiks ir stikla parauga ar 0,5 mol% Dy3" (Sr-Dy05, 0,76 ms). Pievienojot Eu** jonus,
Dy3* jonu dziSanas laiks samazinas Iidz 0,54 ms (Sr-Dy05Eu2) energijas parneses uz Eu’*
joniem dél. Energijas parneses efektivitate Sr-Dy05Eu2 stikla sasniedz 29 %. Tikai ar Dy3*
joniem aktiveta stikla keramika luminiscences dziSana notiek lenak, neka attiecigajos stiklos,
kas varétu biit saistits ar daléju Dy*' jonu ieieSanu SrF> nanokristalitos, vienlaikus

neveidojot Klasterus, kas efektivi dzéstu Dy** jonu luminiscenci. Sr-Dy05Eu05 stikla
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keramika energijas parneses efektivitate ir mazliet samazinajusies, salidzinot ar stiklu, bet
Sr-Dy1Eul@650°C-4h — palielinajusies, kas norada uz vidéjo attalumu samazinasanos starp
Dy** un Eu’" joniem $aja stikla keramikas parauga. Eu** luminiscences dzi$anas laiki stikla
un stikla keramika svarstas 350-650 ns diapazona, stikla keramika tie klast garaki, kas
varétu bit skaidrojams ar Eu?* jonu daléju ieieSanu fluoridu nanokristalitos ar zemaku
fononu energiju.

4.2.8. Paraugu krasu koordinatas

Ar Dy*'/Eu®" joniem aktivétu paraugu luminiscences CIE krasu koordinatas paraditas
4.52. attela un 4.14. tabula. Redzams, ka, pievienojot vairak Eu®* jonu, ar 453 nm ierosmi
paraugu CIE krasu koordinatas nobidas uz sarkano dalu, bet diaktivétas stikla keramikas ar UV
ierosmi paradas ari zila spektrala komponente (pamata, Eu?" jonu luminiscences dél, ka ari, stikla
keramika samazinajusies Eu** jonu relativa intensitate pret Dy** jonu intensitati), virzot CIE krasu
koordinatas baltas gaismas virziena (balta gaisma — koordinatas (0,33, 0,33)).

0.6 0.7
CIE1931

4.52. attéls. Ar Dy*"/Eu®" joniem aktivétu paraugu CIE 1931 krasu
koordinatas
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4.14. tabula. 4.52. att€la redzamo CIE krasu koordinatu punktu atSifréjums

Parauga Parauga nosaukums Ierosmes vilna garums
numurs (nm)

1 Sr-Dy05 453

2 Sr-Dy05Eu05 453

3 Sr-Dy05Eul 453

4 Sr-Dy0SEu05@650°C-4h 350

5 Sr-Dy05Eul @650°C-4h 350

Kopsavilkums: variéjot Dy’* un Eu®" jonu attiecibu stiklos un stiklu termiskas
apstrades apstaklus, iespéjams mainit paraugu luminiscences CIE krasu koordinatas,
tuvinot tas baltai gaismai. Krasas pielago$anu nodro$ina Eu?* jonu luminiscences relativais
pieaugums un Eu’" jonu luminiscences relativas intensitates samazinasanas spektra
sarkanaja dala stikla keramika, salidzinot ar sakotnejiem stikliem.

4.3. Ar Tb3+/Eu3+ aktivéti stikli un stikla keramika, kas satur SrF.
nanokristalttus

4.3.1. Diferenciala termiska analize (DTA)

4.53. attela paradita DTA Iikne stikla paraugam ar 1 mol% Eu** joniem (Sr-Eul).
4.15. tabula paradits, pie kadam temperattiram parauga novérojami raksturigie termiskie procesi.
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4.53. attels. Parauga Sr-Eul DTA likne un raksturigas temperatiiras
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4.15. tabula. Sr-Eul parauga raksturigas temperatiiras
Apziméjums T, °C,£5°C Procesa skaidrojums

Ty 530 stikloSanas temperatiira
Te1 595 SrF» fazes kristalizacijas temperatiira
Te2, Tes, Tea 725, 750, 818 alumosilikatu fazu kristalizacijas temperatiira

Eksotermiskais maksimums pie 595 + 5 °C ir saistits ar SrF> nanokristalitu veidoSanos
materiala. Temperattras virs 700 °C veérojama alumosilikatu kristalisko struktiiru veidoSanas. To
veidoSanas noved pie parauga caurspidibas zuduma un nav vélama promocijas darba veiktajos
petijumos. Lidz ar to, lai izvairitos no alumosilikatu kristalitu veidoSanas paraugos, stikla
keramikas izgatavoSanai tika izvéleta 650 °C un 680 °C temperatiira.

Kopsavilkums: Balstoties uz DTA datiem, stikla keramikas paraugu izgatavoSanai
tika izveléta 650 °C un 680 °C gradu temperatiira.

4.3.2. Rentgenstaru difrakcijas mértjumi (XRD)

Petito stikla un stikla keramikas paraugu difraktogrammas paraditas 4.54. attela un
4.55. attela.

Sr-Tb05@680°C
Sr-Tb05@650°C
Sr-Tb05

Intensitate (rel. vien.)

’Ser (PDF ieraksts 00-006-0262) ‘

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

4.54. attéls. Ar TH>" joniem (0,5 mol%) aktivétu paraugu difraktogrammas un
SrF» kristaliskas fazes difrakcijas maksimumi
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a) b)
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4.55. (a-b) attels. Ar Tb*>" (1,0 mol%) un Tb**/Eu*" aktivétu paraugu difraktogrammas

4.54. attela redzams, ka visi paraugos noveérojamie ar kristalizaciju saistitie maksimumi
atbilst stroncija fluorida kristaliskai fazei (ieraksts PDF 00-006-0262).

Izmantojot Sérera formulu, tika veikts fluoridu kristalitu izméru (diametru) novértgjums
stikla keramikas paraugos. Aprékinatie kristalitu izméri (+ 2 nm) apkopoti 4.16. tabula.

4.16. tabula. Aprekinatie SrF» kristalitu izméri (nm)
stikls  650°C 680 °C

Sr-Tb05 17 27
Sr-TbOSEu05  * 29 36
Sr-Tb05Eul * 22 26
Sr-Tbl 24 36
Sr-Tb1Eul 15 26

No 4.16. tabulas un 4.54., 4.55. (a-b) attéla redzams, ka dazos ar Tb*>" un Eu’" joniem
aktivetos stikla paraugos (Sr-TbOSEu05 un Sr-TbO5Eul, atziméti ar *) jau novérojama neliela
izm@ra SrF2 nanokristalitu klatbiitne. Parauga Sr-Tb05Eul to klatbutne ir nenozimiga, jo tie ir loti
maza izméra, bet Sr-TbOSEu05 parauga ir izveidojusies nedaudz lielaki fluoridu nanokristaliti,
tom@r to izmérs ir parak neliels, lai veiktu korektus kristalitu izméra aprékinus, izmantojot Sérera
formulu. Neliela izméra kristalitu veidoSanas stikla varétu but skaidrojama ar sastava Tpatnibam
un parauga sagatavosSanas un izliesanas procesu — iesp&jams, kaus€Sanas laika kristalizacijas centri
(digli) veidojusies pie tigela sieninam, vai, veidojusies $kidro fazu separacija ar stipri atSkirigu
sastavu faze€s, kas novedis pie kristalitu veidoSanas [ 14, 16].

Ar Tb*" un Tb*/Eu’* aktivétos stikla keramikas paraugos, kuri iegiiti, karséjot stiklu
650 °C vienu stundu, izveidojusies SrF» nanokristaliti ar izm&ru 15-30 nm, bet kars€jot 680 °C —
26-37 nm. Aprekinu precizitate ir £2 nm. Tika konstatéts, ka parauga Sr-Tb05Eu05, kas karsets
680 °C vienu stundu (t. i., St-Tb05SEu05@680°C), jau sakusi veidoties alumosilikatu kristaliska
faze. Tas var€tu but saistits ar kristalizacijas procesiem jau stikla izgatavoSanas laika un SrF»
kristaliskas fazes klatbiitni stikla parauga, kas stikla keramikas paraugos savukart noved pie
izteiktakiem kristalizacijas procesiem (lielaka izméra fluoridu kristaliti, alumosilikatu kristalisko
fazu veidosanas).
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Sr-Tb**/Eu** paraugu sérijas paraugam Sr-Eul @670°C uznemtie transmisijas elektronu
mikroskopijas (TEM) att€li apliecina SrF> nanokristalitu veidoSanos [42].
Kopsavilkums: 650 °C karsétajos paraugos izveidojusSies SrF: nanokristaliti ar

diametru 15-29 nm, bet 680 °C — diametru 26-36 nm. DaZos stikla paraugos novéroti maza
izmera SrF: nanokristaliti.

4.3.3. Luminiscence stikla

4.3.3.1. lerosmes spektri

Tb*" jonu luminiscences ierosmes spektri uznemti luminiscences joslai pie 542 nm, kura
atbilst parejai °Ds—’Fs. P&c maksimuma normé&ti ierosmes spektri paraditi 4.56. attela.
Atbilstosas ierosmes parejas paraditas 4.17. tabula.

No 4.56. attela redzams, ka ierosmes joslu relativa intensitate atkariba no paraugam
pievienotas aktivatoru koncentracijas nedaudz izmainas, tomér, izmainas nav nozimigas un dalgji
var biit skaidrojamas ar mérijumu fonu. Tb** jonu ierosmes spektrd (4.56. attels) redzamas
vairakas ierosmes parejas 300-380 nm diapazona, ka ari, parejas spektra zila dala pie 484 nm
("Fe—>Da). Lai gan intensivaka ir ierosmes pareja 'Fe—Dj3 pie 377 nm, tomér, nemot véra Tb*"
un Eu’’ energijas limenu izvietojumu (tiks apspriests turpmak) un pétijumos izmantota
nanosekunzu lazera tehnisko specifiku, turpmakiem pétijumiem Tb*" jonu ierosinasanai tika
izveleti ierosmes vilna garumi 350 nm un 484 nm, attiecigi no pamatstavokla 'Fe uz ierosinatiem
stavokliem SLs, Ga,’L7, *Lo un °D4 [83].

1.29 A =542 nm Sr-Tbh05
17F > L St-Tb05Eu05
> 1.0 Dy, Gy Sr-Tb05Eul
5 5 5 5
= L.,G,L,L
2 G 5 Sr-Tb1
2 ' L
2 10 Sr-Tb1Eul
=
~ 5 5
FGE — Dz’ Gs
=
g
Z D,
0.0+ T T y y T A
300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

4.56. attéls. Norméti Tb** jonu luminiscences ierosmes spektri ar
Tb*" un Tb**/Eu®* aktivétos stikla paraugos (hem = 542 nm)
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4.17. tabula. Tb*" jonu ierosmes parejas
stikla paraugos (no pamatstavokla "Fe) [83]

Pozicija

(nm)

302 nm
317 nm
324 nm
339 nm
351 nm
358 nm
368 nm
377 nm
484 nm

Elektroniska pareja

SHy
Do *Hy

D,

SLe, 5Gs, 5Go
SLs, 5Ga, °L7, SLo
SD», 5Gs

Lo

°D3,°Gs

Dy,

4.57. attela paradits Eu®" jonu ierosmes spektrs stikla parauga ar 1 mol% Eu*" (Sr-Eul),
kas apskatits Eu®>" jonu emisijas parejai Do—'F, (612 nm). Atbilsto§as ierosmes parejas jau tika
aprakstitas iepriek$ 4.4. tabula. Intensivaka ir pareja 'Fo—"Le (393 nm). Pareja ap 525 nm ir MD
pareja, pargjas — ED parejas [60]. Pareja 'Do—>D; pie 464 nm ir hipersensitiva pareja [60].

L0944 =612 nm Sr-Eul
8 em 5L
IS 17F 6
.g 0—)
o 084
g
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5 0.6+
Q -
2 Eu3+_02
= 1= _
= ladinu parnese
3 04

5 5

l%’ GJ’ L7
E ol D, ¥
Z

0.0,

T
250

T T T ' T T T
300 350 400 450

Vilna garums (nm)

4.57. attels. Eu** jonu luminiscences ierosmes spektrs ar 1 mol%
Eu®" aktivéta stikla parauga Sr-Eul (Aem = 612 nm)

Eu*" jonu luminiscences pétijumiem tika izvéleti 393 nm un 464 nm ierosmes vilna garumi.
P&c maksimalas vértibas norméti Tb*>" un Eu" jonu ierosmes spektri vienaktivétos paraugos ar
1 mol% koncentraciju paraditi 4.58. attela.
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No 4.56.—4.58. attela redzams, ka Eu®" jonus visefektivak iespgjams ierosinat ar 393 nm vilna
garumu, bet Tb>* jonus — ar 377 nm vilna garumu. Tomer no 4.58. attela redzams, ka Tb*" ierosmes
maksimums pie 377 nm vienlaicigi ierosinatu ari Eu*" jonu luminiscenci. Vienlaiciga abu jonu
ierosinasana apgriitina jonu mijiedarbibas un energijas parneses petfjumus, tade] §is vilna garums
(377 nm) turpmakiem pétjumiem netika izmantots. Ta vietd pétfjumos tika apskatita Tb** jonu
luminiscence ar 350 nm un 484 nm ierosmi un Eu** jonu luminiscence ar 393 nm un 464 nm ierosmi.

1.4
© Sr-Eul (Kem:612 nm)
S 1.24 . =
z 350 nm Sr-Tb1 (Kem 542 nm)
(0] '
k= 1 393 nm
é 464 nm
§ : 484 nm
= P
£ b
= ' '
5 P
10 . !
£ .
o ' H
Z ' '
0.0 - T T T T T T —— :
300 350 400 450 500

Vilpa garums (nm)

4.58. attéls. Norméti Tb®" un Eu®* jonu ierosmes spektri
vienaktivetos paraugos ar 1 mol%

Kopsavilkums: Pétitajos Tb** un Tb*/Eu® jonus saturoSos paraugos Tb*" jonus
visefektivak iespgjams ierosinat ar ~377 nm un 484 nm, Eu** jonus ar 393 nm un 464 nm ierosmi.

4.3.3.2. Luminiscences spektri

Luminiscences spektri ar Tb*>* vai Eu** joniem aktivétos un diaktivétos paraugos paraditi
4.59.,60.,61. attela izvéleti tadi ierosmes vilpa garumi, kuri efektivi ierosina Tb*>" jonu
luminiscenci, bet Eu** jonu luminiscenci neierosina vai ierosina ar zemu intensitati (skatit ierosmes
spektrus ieprieksgja nodala).

Ar 350 nm ierosmi (4.59. attels) stikla paraugos redzams, ka 480 nm — 650 nm spektralaja
diapazona Tb>* jonu luminiscences spektru forma paraugos ar 0,5 mol% un 1 mol% Tb*" jonu ir
praktiski vienada (intensivaka pareja Ds—'Fs, 542 nm), bet UV un zilaja spektralaja diapazona (360
nm —480 nm) parauga ar augstaku Tb*" jonu koncentraciju (1 mol%) luminiscences joslu
SD3—'Fs456 relativa intensitite zemaka neka paraugd ar zemaku Tb*" jonu koncentriciju
(0,5 mol%). °D3—’F; luminiscences joslu intensitates samazinasanas ir saistita ar $kérsrelaksacijas
(cross-relaxation) procesiem starp energijas l[imeniem *D3—°Ds4 un "F¢—'Fo,, kas norisinas jau pie
sam@ra nelielas Tb*>" koncentracijas (skatit 2.3.5. nodalu “Tb*" jonu luminiscences Ipasibas”) [9, 73].
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4.59. attels. Norméti Tb*" jonu luminiscences spektri ar Tb**
joniem aktivétos stikla paraugos (Aier = 350 nm)

4.60. attela un 4.61. attela paraditi ar Tb>* un Tb**/Eu’* joniem aktivétu stikla paraugu
luminiscences spektri ar 484 nm ierosmi (4.60. atteéla norméta veida, 4.61. attéla salidzinosa
intensitate). 4.60. attela un 4.61. attela redzams, ka diaktivétos paraugos novérojamas gan Tb*",
gan Eu®" jonu luminiscences joslas. Eu®* jonu relativa luminiscences intensitate pret Tb>" jonu
luminiscenci (Aem = 542 nm) uzrada linearu atkaribu, pievienojot attiecigi 0,5 mol% vai 1 mol%
Eu’" jonu.

12._=484 nm Sr-Tb05
1o- Th D 7 Sr-Tb05Eu05
s Sr-Tb05Eul
Sr-Tb1
0.8 Sr-Tb1Eul

3+, 5 7
Eu’":°D,—F,

Norméta luminiscences intensitate
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I ' I — N - '
550 600 650 700
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4.60. attels. Stikla paraugu luminiscences spektri ar 484 nm ierosmi,
norméti pret Tb>" intensivako joslu >Ds—'Fs (542 nm)
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Lai gan, vadoties pec Eu** jonu ierosmes spektriem (4.57. attels, 4.58. attéls), Eu** jonus
ar 484 nm vilpa garumu nevar ierosinat, ierosinasana tomeér var notikt, iesaistot materiala fononus,
ka arf energijas parneses dél no Tb** uz Eu*" joniem (tiks apskatita turpmakas nodalas). Eu®* jonu
intensivaka luminiscence stiklos ir pie 612 nm (°Do—'F2), kas raksturiga apkartném bez inversijas
centra, t. sk. stikliem [60, 113].

Ar 350 nm ierosmi abu retzemju jonu relativa luminiscences joslu attieciba atkariba no
pievienoto aktivatoru koncentracijas bija lidziga ka gadijuma ar 484 nm ierosmi.

Tb*" jonu maksimala intensitite (Aem =542 nm) atkariba no pievienotas Eu** jonu
koncentracijas paradita 4.61. attela ievietotaja attela. Redzams, ka maksimala Tb*>* jonu intensitate
ir parauga ar 1 mol% Tb>". Parauga ar 0,5 mol% Tb>" luminiscences intensitate ir par apméram
50 % zemaka. Ari literatiira pétfjumiem nereti izmantota 1 mol% Tb*" jonu koncentracija [11, 85,
106, 117], lai gan atrodami péttjumi ar Tb** plasaka koncentraciju diapazona [9, 59].

Pievienojot Eu®" jonus, Tb®" jonu luminiscences maksimala intensitate samazinas. Paraugu
sérijaar 0,5 mol% Tb** jonu luminiscences intensitates samazina$anas ir mazak izteikta, kas vargtu
but skaidrojams ar mazak izteiktiem koncentracijas dzéS$anas, energijas migracijas procesiem, ka
ari, janem vera, ka paraugos Sr-TbO5Eu05 un Sr-Tb05Eul tika novérota neliela SrF» nanokristalitu
klatbiitne (4.16. tabula), tadgjadi Tb*" jonu apkartne $ajos paraugos varétu biit nedaudz atikiriga,
salidzinot ar Sr-Tb05 stikla paraugu. Tb** jonu luminiscences intensitates samazinasanos,
pievienojot Eu®* jonus, saista ar energijas parnesi no Tb>" uz Eu** joniem [9, 10, 59].
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4.61. attels. Stikla paraugu luminiscences spektri (Aier = 484 nm)
salidzinama intensitaté. levietotaja attéla: Tb®" jonu maksimala
luminiscences intensitate (Aem = 542 nm) atkariba no pievienotas Eu**
jonu koncentracijas (0—1 mol%)

4.62. attela paraditi Eu’" jonu luminiscences spektri ar Eu®" raksturigajiem ierosmes vilna
garumiem — 394 nm un 464 nm. Redzams, ka Eu*" luminiscences joslu relativa attieciba nedaudz
atSkiras, atkariba no ierosmes vilna garuma. Ierosmes pareja 'Fo—°D> (464 nm) un emisijas pareja
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SDo—"F2 (612 nm) ir hipersensitivas pret Eu®" jona apkartni, tadél redzamas atskiribas spektros
netiesi norada uz atSkirigam Eu®" jonu apkartném stikla. Difrakcijas aina Sr-Eul stikla (apskatama
[53], Fig. 2(a), S1_PGQG), atklaj, ka jau stikla izveidojusies neliela izmé&ra SrF, nanokristaliti.
Sagaidams, ka atskirigi ierosmes vilna garumi efektivak ierosina Eu** jonus stikla vai kristaliska
apkartn€, kas rada izmainas luminiscences spektros [60].

4.62. attela 520 nm — 560 nm diapazona novérojamas loti vajas Eu®" joslas no augstakiem
energijas limeniem — °Dy, D, — uz "Dy, $o ierosinato Itmenu dzives laiki ir Tsaki neka parejam no
Do uz "Fy [60].
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4.62. attels. Norméti Eu** jonu luminiscences spektri parauga ar
1 mol% Eu** (Sr-Eul)

Kopsavilkums: Stiklos atkariba no ierosmes vilna garuma intensivaka ir Tb3" jonu
emisijas pareja ar maksimumu 542 nm (°Ds—"Fs) vai Eu®* jonu pareja ("Do—"F2). Tb** jonu
luminiscences spektros stikla ar 350 nm ierosmi redzamas luminiscences joslas D3—7F345,
360 nm — 480 nm diapazona, kuru intensitate ir stipri atkariga no pievienotas Tb?" jonu
koncentracijas — $kérsrelaksacijas dél paraugos ar 1,0 mol% Tb?" joniem %o joslu relativa
intensitate ir zemaka neka paraugos ar 0,5 mol% Tb3".

4.3.4. Luminiscence stikla keramika

4.3.4.1. lerosmes spektri

4.63. (a-b) attela paraditi pec maksimuma norméti Tb** jonu luminiscences spektri stikla
un stikla keramika (ar 1 mol% Tb*" jonu koncentraciju) 270 nm — 520 nm diapazona. Redzams,
ka tikai ar Tb** joniem aktiv&tos paraugos (4.63. (a) attéls) ierosmes joslu relativa intensitate stikla
un stikla keramikas paraugos atSkiras. levietotaja att€la redzama joslu intensitasu izmaina
nenorméta veida. lerosmes intensitate pie 377 nm ("Fe—°Ds, °Ge) stikla keramika samazinajusies
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vairak neka intensitate pie 367 nm ("Fe—>Lio), tad&jadi izmainot joslu savstarp&jo attiecibu.
650 °C un 680 °C karsetajos paraugos ierosmes spektri ir loti [1dzigi.

Diaktivetos stikla keramikas paraugos (4.63. b attéls) maksimumu pie 367 nm un 377 nm
relativa intensitasu attieciba ir lidziga ka attiecigaja stikla parauga, kas lauj domat, ka diaktivetos
stikla keramikas paraugos Tb>" jonu iebiivésanas fluoridu nanokristalitos ir mazak efektiva neka
tikai ar Tb®" joniem aktivétos stikla keramikas paraugos.
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4.63. (a—b) attels. Norméti Tb>* jonu luminiscences ierosmes spektri stikla un stikla keramika
ar (a) 1 mol% Tb** joniem, (b) 1 mol % Tb*" un 1 mol% Eu*" joniem (Aem = 542 nm)

Lai analiz&tu Eu®* jonu ierosmes spektrus stikla keramika, vispirms jaapskata Tb** un Eu**
jonu luminiscences spektri un to spektrala parklasanas. P&c maksimumiem norméti Tb*>* un Eu®*
luminiscences spektri vienaktivetos stikla paraugos (1 mol%) paraditi 4.64. attela.
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4.64. attels. P&c maksimumiem norméti Tb*>" un Eu*
luminiscences spektri vienaktivetos stikla paraugos (1 mol%)
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Intensivakas Eu* jonu luminiscences parejas ir pie 592 nm (*Do—"F1), 612 nm (°Do—"F2)
un 702 nm (°Do—’F4). Redzams, ka pie 592 nm luminiscé ari Tb** joni (*Ds—"Fa), tas janem véra,
uznemot Eu’* ierosmes spektrus (t. i., joslu parklasanas dél var tikt novérotas ari Tb>" ierosmes
spektra joslas), savukart pie 702 nm novérojama tikai Eu®>* jonu luminiscence.

Pie 612 nm Tb** joni luminiscé vaji. Eu®" jonu ierosmes spektri ar Eu®" joniem aktivétos
stikla un stikla keramikas paraugos 612 nm un 592 nm emisijai redzami 4.65. (a—b) attela.

a) b)
° 1.0 A,,=612 nm Sr-Eul 5L6 9 104ren=592 nm Sr-Eul
.':§ 17F - Sr-Eul@670°C|| ., ':§ ' N Sr-Eul@670°C
%] 0 ) © q 0
5 08 5 05 L,
=} 2 0.8
‘» Eu’'-0* "o 0.1 D
3 _ . - 0.1 8 2
£ 0.6 ~ladinu parnese =
(9] . 5]
2 g 067
¢ - o
0.0 3+ 2o .
§ 450 460 470 48 _5 044 Eu™-O 430 460 470 48
s Vilna garu‘s (nm) s : lédir,lu parnese SG SL Vilpa garums (nm)
15} 10 1 Al 7
; :
Z - Z .
3 D,
T T T T T T T T 00 T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Vilpa garums (nm) Vilpa garums (nm)

4.65. (a-b) attels. Norméti Eu** jonu ierosmes spektri ar Eu** joniem aktivétos stikla un stikla
keramikas paraugos, apskatiti pie a) 612 nm un b) 592 nm emisijas

4.65. (a—b) attela redzams, ka stikla un stikla keramika ir atSkiriga ierosmes joslu relativa
intensitate, kas visvairak izpauzas tiesi 393 nm un 464 nm ierosmes joslam — stikla keramikas
parauga 464 nm ("Fo—°Dy) ierosmes joslas relativa intensitate ir samazinajusies, salidzinot ar
stikliem. Izteiktak tas vérojams 592 nm luminiscences (*Do—’F1) gadtjuma. Ka skaidrots ieprieks,
ierosmes pareja ("Fo—°D») ir hipersensitiva, tas intensitates izmainas norada uz Eu*’ jonu
apkartnes izmainam no stikla uz stikla keramiku [60]. Art diaktivetos stikla (Sr-Tb1Eul) un stikla
keramikas (Sr-Tb1Eul@650°C) paraugos 612 nm emisijas joslas ierosmes spektra novérotas
nelielas relativas intensitates izmainas starp 394 nm un 464 nm ierosmes maksimumiem, bet tas
bija mazakas neka Seit apskatitajos paraugos Sr-Eul un Sr-Eul@670°C.

Diaktivétu paraugu Eu®" jonu ierosmes spektros gan pie 612 nm, gan 702 nm (4.66. (a—
b) attels) redzams pacélums 335 nm — 385 nm diapazona, kura nebija paraugos tikai ar Eu**
joniem (4.65. (a—b) attels). 4.66. (a—b) attela detalizéti apskatita Eu** 702 nm joslas (°Do—"F4)
ierosme — $aja spektralaja diapazona netiek novérotas Tb** luminiscences joslas, kas vardtu
ietekm&t Eu’" ierosmes spektru mérijumus emisijas joslu parkla$anas dél. Diaktivéta stikla
keramikas parauga ierosmes spektrd (Aem =702 nm) novérojams izteikts relativas intensitates
pieaugums 335 nm — 385 nm diapazona, ka ar1 475 nm — 485 nm diapazona, salidzinot ar tikai
Eu’" jonus saturo$u paraugu. Redzams (4.66. b attéls), ka 3ajos spektralajos apgabalos novérotas
ierosmes joslas sakrit ar Tb>* jonu ierosmes spektra joslam. So Tb*" ierosmes joslu klatbiitne Eu*
jonu ierosmes spektra liecina par dal&ju energijas parnesi no Tb*>* uz Eu** joniem, gan diaktivétos
stiklos (nav paradits att€los), gan stikla keramika [12, 62, 74, 84].
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4.66. (a—b) attels. Norméti Eu** jonu ierosmes spektri ar a) Eu** un Eu®>*/Tb?" joniem aktivétos
stikla keramikas paraugos (Aem = 702 nm); b) iepriekSminétajos paraugos salidzinajuma ar
Tb>" jonu ierosmes spektriem ar 1 mol% Tb*" aktivéta stikla keramika (Aem = 542 nm)

300 nm — 372 nm diapazona, diaktiv€ta parauga ierosmes spektrs ieziméets ar biezaku liniju

Kopsavilkums: SrF: nanokristalitus saturo$a stikla keramikd Tb*'un Eu’" jonu
ierosmes spektros joslu relativa intensitate nedaudz izmainijusies, salidzinot ar stikliem, kas
norada uz RE jonu apkartnes izmainu, stikla keramika tiem daléji ieejot SrF:
nanokristalitos. Eu®* jonu ierosmes spektra novérotas Tb*" jonu ierosmes joslas, kas norada
uz energijas parnesi no Th** uz Eu* joniem.

4.3.4.2. Luminiscences spektri

Ar Tb** joniem (0,5 mol%) aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu luminiscences
spektri ar 350 nm ierosmi paraditi 4.67. attela. Stikla parauga nove€rojama relativi intensiva
luminiscence spektra zilaja dala (elektroniskas parejas °Ds—’F3as6), bet stikla keramikas
paraugos to intensitate ir mazaka. Tas saistits ar jau iepriek§ aprakstito Skérsrelaksaciju —
koncentracijas dzésanu. Sagaidams, ka Tb*>" joni dalgji iegajusi SrF» nanokristalitos, un tur starp
tiem ir mazaki attalumi neka amorfa stikla apkartné — var teikt, ka zinamos apgabalos lokali ir
pieaugusi Tb** jonu koncentracija (jonu skaits uz tilpuma vienibu). Lidz ar to $kérsrelaksacijas
procesi stikla keramika norisinas efektivak, dzésot °D3—"F3 456 pareju intensitati [7, 73].

4.67. attela stikla keramikas apgabalos redzama sikakas struktiiras paradiSanas spektra,
salidzinot ar stiklu (skatit ievietotaja attéla), kas saistita ar Tb*" jonu luminiscences joslu $kel$anos
kristaliska lauka ietekmé& SrF»> nanokristalitos [13, 74, 98]. Ar1 tas kalpo par pieradijumu dalgjai
Tb** jonu ieiesanai SrF2 nanokristalitos. 650 °C un 680 °C karséta stikla keramika spektru forma
ir lidziga. Paraugos ar 1 mol% Tb*" jau sakotngja stikla parauga D3—’F3 45 ¢ luminiscences joslu
relativa intensitate ir zemaka (4.59. attéls) neka paraugos ar 0,5 mol% Tb*" joniem, un stikla
keramikas paraugos ta samazinajas tikai nedaudz.
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4.67. attels. Norméti ar 0,5 mol% Tb*" joniem aktivetu stikla un
stikla keramikas paraugu luminiscences spektri (Aier = 350 nm)

4.68. (a—b) attela paraditi ar (a) 0,5 mol% Tb*>" un (b)1 mol% Tb>" aktivétu stikla un stikla
keramikas paraugu luminiscences spektri ar 484 nm ierosmi salidzinosa intensitate, ievietotajos
att€los — luminiscences maksimalas intensitates atkariba no parauga apstrades temperatiiras (bez
termiskas apstrades, 650 °C, 680 °C). Redzams, ka Tb*>" jonu luminiscences joslu forma un
intensitate izmainas atkariba no parauga apstrades temperatiiras, 650 °C un 680 °C karsé&tos stikla
keramikas paraugos spektru forma lidziga, tomér 680 °C karséta parauga skaidrak izskirama
sikaka struktiira.

Salidzinos$i luminiscences meérijjumi (4.68. (a—b) attéls) parada, ka stikla keramika
luminiscences intensitate (Aier = 484 nm) samazinas salidzinajuma ar stiklu. Tas galvenokart varétu
biit saistits ar koncentracijas dz&Sanu. Dazviet literatiira ir zinots par Tb*>" jonu luminiscences
pieaugumu stikla keramika, bet $ajos gadijumos intensitates pieaugums redzams ari zilaja spektra
dala parejam °D3—"F3456 [96, 97], pie augstakas karséSanas temperatiiras (675 °C) gan atkal
samazinoties straujak neka parejam no D4 limena [97]. Parauga ar 0,5 mol% Tb**(4.68. a attels),
luminiscences intensitate tiecas samazinaties, paaugstinot karséSanas temperatiiru, bet parauga ar
1 mol% Tb*" (4.18. b attels), 680 °C karsgtas stikla keramikas luminiscences intensitate ir
nedaudz augstaka neka 650 °C grados karséta. Tas var€tu biit skaidrojams ar atSkirigu ieieSanas
efektivitati fluoridu nanokristalitos, kas noved pie atSkirigas koncentracijas dzéSanas un fononu
ietekmes uz Tb** starojuma pareju varbiitibu. Balstoties uz XRD ainam un aprékinato SrF,
nanokristalitu izméru (4.16. tabula), Sr-Tb1 paraugu sérija izveidojuSies lielaka izméra SrF
nanokristaliti (650 °C — 24 nm, 680 °C — 36 nm) neka Sr-Tb05 paraugu sérija (attiecigi 17 nm un
27 nm). Lielaka izmé&ra kristalitos var ieiet lielaks skaits Tb** jonu, un, iespgjams, tie izvietoti
homogenak neka Sr-Tb05 sérija, laujot ieglt augstaku luminiscences intensitati zemakas fononu
energijas del.
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4.68. (a-b) attels. Ar Tb*>" joniem aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu luminiscences
spektri salidzino3a intensitaté a) ar 0,5 mol% Tb>" un b) ar 1 mol% Tb** (ier = 484 nm)

Ar Tb** un Eu** diaktivétu paraugu luminiscences spektri paraditi 4.69. attéla un 4.70. (a—
b) attela.
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4.69. attels. Sr-Tb05Eul paraugu sérijas luminiscences
spektri salidzinosa intensitate (Aier = 484 nm)

Stikla un stikla keramikas paraugos Tb*" un Eu** luminiscences joslu attieciba ir at3kiriga.
Sr-TbOSEul paraugu sérija (4.69. attels, 4.70. a attéls) redzams, ka stikla parauga ar 484 nm
ierosmi doming Tb*" jonu luminiscence (*Ds—Fs, 542 nm), bet stikla keramikas paraugos dominé
Eu** luminiscence (*Do—'F2, 612 nm un *Do—’F4, 702 nm). Stikla parauga Eu*" jonu intensivaka
luminiscences josla ir Do—’F> (612 nm), tadu stikla keramika — Do—’F; (592 nm). ST izmaina
norada uz efektivu Eu®" jonu ieieSanu SrF kristalitos, kur tie ienem Sr** katjona pozicijas —
centrosimetriska apkartné, kada raksturiga Sr’" pozicijai SrF», hipersensitiva Eu®" ED pareja
*Do—'F ir aizliegta un tas intensitate samazinas, un ka intensivaka josla tick novérota MD pareja
Do—"F; [53, 59, 60, 99, 113].
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4.70. (a—b) attela paraditi diaktiv€tu paraugu luminiscences centri salidzinosa intensitate,
attelojot tos vienu virs otra.
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4.70. (a—b) attéls. a) Sr-TbO5SEul paraugu sérijas un b) Sr-Tb1Eul paraugu sérijas
luminiscences spektri salidzinosa intensitate (Aier = 484 nm)

Sr-Tb1Eul paraugu sérija (4.70. b attels) luminiscences spektru 1paSibas ir Iidzigas ka
Sr-Tb05Eul sérija (4.70. a attéls), tom@r ari eit, tapat ka ieprieks paraugu sérija ar 1 mol% Tb*"
(4.68. b attels), Tb*>" (ka ar1 Eu®") jonu luminiscences intensitate 680 °C gradu temperatiira karséta
stikla keramika ir nedaudz augstaka neka 650 °C grados karsétaja stikla keramika.

Tb** jonu luminiscences intensitates (hem = 542 nm, Aier = 484 nm) atkariba no paraugu
apstrades temperatiiras paradita 4.71. (a—b) attéla. Intensitate norméta pec Tb*>* jonu maksimalas
intensitates attiecigajos stikla paraugos.
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4.71. (a-b) attels. Tb>* jonu luminiscences atkariba no paraugu apstrades temperatiiras
paraugu sérijas ar a) 0,5 mol% Tb>"; b) 1 mol% Tb>" (Aier = 484 nm, Aem = 542 nm)

4.71. (a-b) attela ir redzams, ka stikla keramika visos gadijumos Tb>" jonu luminiscences
intensitate samazinas. Tapat ir redzams, ka stikla keramikas paraugos, kuros ir pievienoti Eu*" joni
(Sr-TbO5SEu05, Sr-TbO5SEul, Sr-Tb1Eul sérijas), luminiscences intensitate stikla keramika
samazinas izteiktak, salidzinot ar attiecigajiem stikla paraugiem. Piem@ram, parauga
Sr-Tb05@680°C Tb*" jonu luminiscences intensitate ir 54 % no Tb*" intensitates stikla, kamaer
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parauga Sr-Tb05Eul@680°C — tikai 21 % no intensitates stiklos. Tas norada, ka dala Tb*" jonu
ierosmes energijas tiek nodota Eu®*, ka rezultata diaktivétos stikla keramikas paraugos ir lielaks
Tb** jonu intensitates samazindjums neka tikai ar Tb®" joniem aktivétos. Sagaidams, ka energijas
parnese no Tb** uz Eu’* stikla keramika notiek efektivak neka stikla, jo starp Tb** un Eu*" joniem,
kuri iebiivgjusies SrF» nanokristalitos, ir mazaki attalumi neka stikla, kur joni izvietoti nesakartota
vide [13, 84, 106]. Lidzigi novérojumi ar 1 mol% Tb*>" aktivétos paraugos (4.8. b attels).

Norméti Eu** jonu luminiscences spektri tikai ar Eu®" aktiveta stikla un stikla keramika ar
a) 393 nm un b) ar 464 nm ierosmi paradita 4.72. (a—b) attela. 4.72. a attela redzams, ka stikla
domin@ luminiscences josla, kas saistita ar pareju *Do—'F, bet stikla keramika — *Do—'F}, l1dzigi
ka tas bija ar 484 nm ierosmi (4.69. attels, 4.70. (a—b) attels). Savukart ar 464 nm ierosmi
(4.72. b attels), luminiscences spektrs stikla un stikla keramika izmainas tikai nedaudz. Tas saistits
ar faktu, ka dazadi ierosmes vilna garumi efektivi ierosina Eu** jonus atskirigas apkartnés — Eu®*
joni plasi tiek izmantoti ka spektroskopiskas zondes [53, 60, 99, 100]. Acimredzot 393 nm ierosme
efektivak ierosina Eu** jonus, kas atrodas kristaliska apkartng, kur pareja >Do—F> ir aizliegta, bet
464 nm — jonus, kas atrodas apkartn€ bez inversijas simetrijas (stikla) [60]. Stikla parauga Sr-Eul
612 nm (°Do—"F2) un 590 nm (°Do—F1) joslu attieciba (literatiira saukta par R/O attiecibu [10,
53, 105]) ar 393 nm ierosmi Sr-Eul ir 3,40, bet stikla keramikas parauga Sr-Eul @670°C — 0,45.
R/O attiecibas samazinasanas norada uz Eu*" jonu ieie$anu fluoridu kristalitos [10, 53].

o>
N2

o
~

A,,=393 nm

5

A, =464 nm

5

Sr-Eul@670°C

Sr-Eul@670°C

Norméta luminiscences intensitate
Norméta luminiscences intensitate

550 575 600 625 650 675 700 725 550 575 600 625 650 675 700 725
Vilpa garums (nm) Vilpa garums (nm)

4.72. (a-b) attels. Norméti ar 1 mol% Eu’" aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu
luminiscences spektri (a) Aier = 393 nm; b) Aier = 464 nm)

4.73. attela paradita diaktivétu Sr-TbOSEul sérijas paraugu luminiscence ar 393 nm
ierosmi salidzino$a intensitaté. Aina Iidziga ka paraugos Sr-Eul un Sr-Eul@670°C
(4.22. a attels), ar 393 nm ierosmi diaktivétos paraugos redzama tikai intensiva Eu*’ jonu
luminiscence. Stikla 612 nm un 590 nm (R/O) joslu attieciba ir 3,31, 650 °C karséta stikla
keramika 0,54, bet 680 °C karséeta stikla keramika vél nedaudz samazinajusies — 0,51, kas norada
uz lielaku SrF, nanokristalitos iegdjuso Eu** jonu dalu. Ta ka nozimigi izmainas luminiscences
joslu relativa attieciba, ir noderigi apskatit integréto luminiscences intensitati 570 nm — 720 nm
intervala. 650 °C karséta stikla keramika, salidzinot ar stiklu, integréta Eu®" luminiscences
intensitate samazinajusies par 12,4 %, bet 680 °C — par 52 % (jaatceras, ka salidzinoSie merijjumi
tika veikti sasmalcinatiem pulverveida paraugiem un netiek apskatita paraugu caurspidiba).

106



kier=393 nm

Sr-Th0SEul @680°C

Sr-Tb05Eul @650°C

Luminiscences intensitate (rel. vien.)

7F2
5D0—> F,
F, Sr-Tb05Eul
7F3
T T T T 1 T
575 600 625 650 675 700

Vilna garums (nm)

4.73. attéls. Sr-Tb05SEul paraugu s€rijas luminiscences spektri (Aier = 393 nm)

4.74. (a-b) attela paraditi Eu** jonu luminiscences spektri (sérija Sr-Tb05Eul) spektralaja
diapazona 680 nm — 715 nm ar (a) 484 nm un (b) 393 nm ierosmi salidzino$a intensitaté. Redzams,
ka, ierosinot ar 484 nm vilna garumu (4.74. a attgla), kas efektivi ierosina Tb*>" jonus, stikla
keramika Eu’" intensitate ir nedaudz augstaka salidzindjuma ar luminiscenci stikla, neka ierosinot
ar 393 nm (4.74. b attela), kas tiesi ierosina Eu®" jonu luminiscenci. Augstaka Eu®* jonu
luminiscence, ierosinot caur Tb*" jonu ierosmes joslam, liecina par dalgju energijas parnesi no
Tb** joniem uz Eu** joniem.
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4.74. attels. Sr-TbO5SEul paraugu sérijas luminiscences spektri
a) Aier = 484 nm; b) Aier = 393 nm (680 nm — 715 nm spektralaja

diapazona)

107

Vilna garums (nm)




Kopsavilkums: Stikla keramika ar 350 nm ierosmi Tb?" jonu luminiscences joslu
SD3—"F3456 relativa intensitate 360 nm —480 nm diapazona ir samazinajusies
Skersrelaksacijas procesu dél, salidzinot ar sakotnéjiem stikliem, kas norada uz augstaku
Tb** jonu koncentraciju lokalos apgabalos, joniem dalgji ieejot SrF2 nanokristalitos. Stikla
keramika ar 484 nm ierosmi Th** jonu luminiscences intensitate samazinas, salidzinot ar
stikla paraugiem — lielaks samazinajums diaktivétos paraugos norada uz izteiktaku
energijas parnesi no Th*' uz Eu®" joniem stikla keramika. Eu®* jonu luminiscences spektra
stikla keramika dominé MD SDo—’F1 luminiscences josla, noradot uz efektivu Eu’* jonu
ieieSanu SrF: nanokristalitos centrosimetriskas pozicijas ar inversijas simetriju. Stikla
keramika novérojama Tb3" un Eu?" luminiscences joslu saSkelSanas kristaliska lauka
ietekme.

4.3.5. Eu2* jonu luminiscence

Papildus Tb** un Eu®" jonu luminiscencei paraugos novérota arl vaji izteikta Eu®" jonu
luminiscence, ierosinot ar UV starojumu. Eu?* jonu luminiscence paradita 4.75. attela.

Veicot mérfjumus ilgstosa laika diapazona (50 ns —45 ms, ierosinot ar ns lazeru, vai
integréjosa rezima ar uzkrasanu 0,5 sekundes uz datu punktu, ierosinot ar ksenona lampu), Eu**
jonu luminiscence ar UV (Seit 350 nm) ierosmi veido neizteiktu pac€lumu zilaja-zalaja spektralaja
diapazona (370 nm — 550 nm) (4.75. attels). Ta ka Eu®" jonu luminiscencei piemit relativi 1ss
dzianas laiks — vairaki simti nanosekunzu, Tsaks par 1 ps [9, 51, 106] —, Eu?*" luminiscences
spektrs pétamajos paraugos noverojams, veicot laika izskirtus luminiscences mérijumus 30 ns —
1 ps laika intervala p&c lazera impulsa. Laika iz8kirti luminiscences spektri divos atSkirigos laika
intervalos paraditi 4.75. attéla 30 ns — 1 ps laika intervala diaktivetos stikla un stikla keramikas
paraugos novérojama plata luminiscences josla 370 nm — 650 nm diapazona ar maksimalo
intensitati ap 440 nm, bet Eu** un Tb*>" jonu luminiscence attiecigaja laika intervala vél nav
novérojama. Stikla keramika joslas maksimums ir nedaudz nobidits uz 1saku vilnpu garumu pusi,
salidzinot ar stikliem. Literatiira zinots, ka Eu** jonu luminiscences maksimums SrF,:Eu*" ar UV
ierosmi ir ap 418 nm — 420 nm [31, 51, 53], kamér oksifluoridu stiklos tas izpauzas ka plata josla,
lidziga 4.75. attela redzamajai [9, 58, 85].

Literattra zinots, ka oksifluoridu stikla un stikla keramika ir iesp&jama ari energijas
parnese no Eu?" uz Eu** un Tb** joniem ar UV ierosmi [9, 106]. Tomér Sr-Tb*"/Eu*" sérijas
paraugos Eu?" jonu luminiscences intensitate ir neliela, kas liecina par relativi nelielu Eu** jonu
koncentraciju paraugos un nelielam to kristaliskas apkartnes izmainam, 1idz ar to promocijas darba
pétamajos paraugos ir sagaidams niecigs energijas parneses no Eu?’ uz trisvértigajiem RE joniem
ieguldijums. Izmantojot EPR spektroskopiju, diaktivétos Sr-Tb**/Eu®" s@rijas paraugos Eu?’
signals netika detekt@ts, kas ar liecina par niecigu Eu®* koncentraciju paraugos.

Tacu Eu?" EPR signals detektéts tikai ar eiropija joniem aktivétos SrF» saturo$os Sr-Eul
serijas stikla keramikas paraugos (sakotngja stikla Sr-Eul EPR signals netika detektets) [53]. Tika
secinats, ka 650 °C karséta stikla keramika Eu** EPR signals atbilst signalam SrF, fazé (nevis
amorfa stikla fazg), iesp&jams, vairumam Eu®" jonu atrodoties uz nanokristalitu virsmas [53].
Luminiscences merijjumos tika noverota plata luminiscences josla 350 nm — 550 nm diapazona, ka
arT Eu®* jonu luminiscence spektra oranzaja-sarkanaja apgabala [53].
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4.75. attels. Norméta Eu**, Eu®>" un Tb>" jonu luminiscence
sérijas Sr-TbO5Eul paraugos (Aier = 350 nm) divos atskirigos
laika intervalos p&c lazera impulsa

Sr*" jona radiuss StFz ir 1,260 A ([106]: 1,21 A), Eu*" (8-koordin&ts) — 1,070 A), Tb>" 0,985
A[12] un Eu?*" — 1,25 A [12, 51]. Redzams, ka divvértigo Eu*" un Sr** jonu radiusi ir loti lidzigi,
savukart vislielaka jonu radiusu atskiriba ir starp Sr*" un Tb>" joniem. Mingéts, ka liela jonu radiusu
at8kiriba starp aizvietojoso (3eit Eu®") un aizvietojamo (Seit Sr**) jonu kristalrezg1 var veicinat Eu*
jonu reduc&$anos uz Eu?" [51]. Ka arf lielaks aizvietojama jona radiuss pielauj efektivaku ta
aizvietosanu, t. i., RE joni var efektivak aizvietot Ba>* (1,42 &) vai Sr*" (1,26 A) neka Zn>" (0,60 A)
jonus [51].

Kopsavilkums: Paraugos novérotas vajas Eu?* luminiscences joslas ar maksimumu
ap 440 nm, kuru forma diaktiveta stikla un stikla keramika nemainas. Sr-Eul sérijas
paraugu elektronu paramagnétiskas rezonanses mérijumi [53] apliecina, ka stikla keramika
(650 °C) lielaka dala Eu** jonu iegajusi SrF2 nanokristalitos vai atrodas uz to virsmam.

4.3.6. Laika izSkirtie luminiscences spektri stiklos un stikla keramika

Lai savstarpgji izSkirtu luminiscences signalus, kas saistiti ar atSkirigu retzemju jonu
apkartni — amorfu apkartni vai kristalisku apkartni (ieejot fluoridu nanokristalitos) —, tika uznemti
laika izSkirtie luminiscences spektri. Tika apskatits laika intervals 1si péc ierosinaSanas (lazera
impulsa) beigdm (50 ns — 100 ps) un intervals ilgaku laiku pec ta (20 ms — 45 ms).

4.76. (a—b) attela paraditi laika izSkirtie spektri stikla keramikas paraugos ar 0,5 mol%
Tb*" (Sr-Tb05@650°C) un b) 1,0 mol% Tb** (Sr-Tb1@650°C) (Aier = 484 nm).
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4.76. (a-b) attels. Laika izskirtie spektri stikla keramikas paraugos ar 0,5 mol% Tb*"
(Sr-Tb05@650°C) un b) 1,0 mol% Tb** (Sr-Tb1@650°C) (hier = 484 nm). levietotajos att&los
laika iz8kirtie spektri sakotngjos stiklos

4.76. (a—b) attela ievietotajos att€los redzams, ka stikla paraugos abos laika intervalos
luminiscences spektri ir gandriz vienadi, tacu stikla keramikas paraugos Sr-Tb05@650°C un
Sr-Tb1@650°C — ieverojami atSkirigi. Sr-Tb05@650°C (4.76. a attéla) laika intervala
50 ns — 100 ps ir redzams spektra maksimums pie 541 nm un neskaidrs maksimums pie 543,3 nm.
Spektrs saistits galvenokart ar Tb>" joniem amorfa apkartng. Laika intervala 20 ms — 45 ms spektra
redzama sikaka struktiira. Maksimums ir nobidits uz 1saku vilnu pusi (540,2 nm), ka ar1 skaidri
redzama saskelSanas divos liniju paros — 543,3 nm, 544,3 nm un 550,5 nm un 551,5 nm. Lidziga
aina novérojuma paraugiem, kas aktivéti ar 1 mol% Tb** (4.76. b attéls). Ta¢u Sr-Tb1@650°C
parauga jau 1si péc lazera impulsa spektra redzama sikaka struktiira, kas, no vienas puses, liek
domat, ka fluorida nanokristalos atrodas lielaka Tb** jonu dala neka tas bija ar 0,5 mol% aktivéta
parauga Sr-Tb05@650°C, bet, no otras puses — saSkeltas joslas 20 ms — 45 ms laika intervala ir
sliktak izSkiramas. Nemot véra iesp&jamo mérijuma fona ietekmi un signala intensitati, var teikt,
ka abos paraugos SrF»:Tb*" signals ir ar salidzinamu intensitati. No 4.16. tabulas redzams, ka
Sr-Tb05@650°C parauga fluorida kristalitu izmérs ir 17 nm, savukart Sr-Tb1@650°C ir
izveidojusies lielaki kristaliti ar izmé&ru 24 nm. Tadgjadi ir ar1 ticams, ka parauga Sr-Tb1@650°C
lielaka Tb*" jonu dala ir ienémusi Sr** poziciju SrF2 nanokristalitos. Sr-Tb1@680°C paraugu laika
izSkirtie luminiscences spektri ir 11dzigi Tb1@650°C spektriem.

4.76. (a-b) attela redzamie spektri laika intervala 20 ms—45 ms Iidzinas Tb*" jonu
spektriem MF; kristalitos [73]. [44] mingts, ka SrF» kristaliska vidé Tb>" lielakoties ienem poziciju
ar C4 simetriju. Lidziga Tb*" jonu parejas *Ds—’Fs saskelanas SrF» novérota ari [74, 98].

Tikai ar Eu*" aktivétu paraugu laika izkirtie luminiscences spektri (Aier = 464 nm) paraditi
4.77. attela.
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4.77. attels. Sr-Eul un Sr-Eul@670°C paraugu laika
iz8kirtie luminiscences spektri ar 464 nm ierosmi

4.77. attela ievietotaja att€la redzams, ka stikla parauga atkariba no apskatita laika
intervala pastav nelielas spektra atSkiribas, kas liek domat par atSkirigu apkartnu pastavésanu
paraugd. Tomer, stikla keramikas paraugd Sr-Eul@670°C laika intervala 20 ms —45 ms
novérojama spektra redzama intensiva °Do—’F; luminiscences josla, bet *Do—’F: joslas
intensitate ir relativi neliela. Tas atbilst Eu** luminiscences spektram kristaliska centrosimetriska
apkartng [53, 59, 60, 99, 113]. Tatad laika izskirto luminiscences spektru mérjjumi ir svarigs
instruments RE jonu apkartnes noteikSanai, laujot dalgji atdalit RE jonu spektrus dazadas
apkartngés.

Diaktivetu stikla keramikas paraugu Sr-TbOSEul @650°C un Sr-Tb05Eul @680°C laika
izSkirtie luminiscences spektri paraditi 4.78. (a—b) attela.

4.78. a attela redzams, ka diaktivéta parauga Tb>" jonu spektri abos laika intervalos ir
I1dzigaki neka tikai ar Tb>" aktivétos paraugos (skat. 4.76. (a-b) attela): lai gan 20 ms — 45 ms
laika intervala Tb** spektra ir novérojama maksimuma nobidi$anas uz Tsakiem vilna garumiem,
nav redzama izteikta joslas $kel3anas. Tas liecina par neefektivaku Tb** jonu ieieSanu SrF»
nanokristalitos diaktivétos paraugos.

Savukart Eu®" jonu gadijuma (4.78. b attela) arT diaktivéta parauga novérojamas spektra
formas izmainas laika intervala 20 ms — 45 ms. Saja laika intervala pareju “Do—'F; un *Do—'F,
intensitates attieciba ir 10 : 3, tikai ar Eu®" aktivéta parauga Sr-Eul@670°C (skat. 4.78. attclu) ta
bija 10 : 2. Lidziga aina novérota ari citos diaktivétos stikla keramikas paraugos. Skietami, Eu’*
joni SrF> nanokristalitos iegajusi efektivak (lielaka skaita) neka Tb** joni, tadu janem véra, ka Eu’*
jonu ED luminiscences pareja *Do—’F> (612 nm) ir hipersensitiva pret jona apkartni, tadel Eu**
jona luminiscences Tpasibu izmainas var biit novérojamas labak neka Tb*" jonu gadijuma.
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4.78. attels. Laika i1z8kirtie luminiscences spektri a) Sr-Tb05Eul@680°C parauga
(Mier =484 nm) un b) Sr-TbOSEul@650°C parauga (Aier = 484 nm)

Tb*" un Eu®* laika iz8kirtie luminiscences spektri pétitajas vienaktivétas un diaktivetas
paraugu s&rijas norada, ka Tb** joni fluoridu nanokristalitos iebiivéjas efektivak, ja paraugi nav
aktivéti ar Eu®" joniem. Savukart Eu®" joni ar Iidzigu efektivitati ieblivéjas nanokristalitos gan
vienaktivetos, gan diaktivétos stikla keramikas paraugos.

Stikla keramikas paraugiem tika veikti ar1 vietas jutigo laika iz8kirto spektru mérfjumi. Lai
izveletos piemeérotakos ierosmes vilpa garumus, stikla (Sr-Eul) un stikla keramikas paraugam
Sr-Eul@670°C tika veikti ierosmes spektra mérijumi 520 nm — 540 nm ar augstu izskirtsp&ju.
Ierosmes spektrs *Do—’F; emisijas joslai (4.79. attéls) tika veikts laika integrétos apstaklos (t. i.,
ar Edinburgh Instruments spektrometru). Ierosmes spektra novérojama 'Fo—°>D; ierosmes joslas
saskelSanas divas komponentgs: stikla noverota viena komponente ar maksimumu 525,6 nm, bet
stikla keramika — divas komponentes ar maksimumiem 524,7 nm un 525,4 nm. Sie vilna garumi
izveleti vietas jutigo luminiscences spektru mérfjumiem Eu®* joniem SrF» nanokristalitos.
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4.79. attels. Eu®* ierosmes joslas 'Fo—°D; saskel3anas
stikla keramika
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Vietas jutigie laika izskirtie Eu** jonu luminiscences spektri stikla keramikas paraugos Sr-
Eul@670°C un Sr-Tb05SEul @650°C paraditi 4.80. (a—b) attela.
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4.80. attels. Stikla keramikas parauga a) Sr-Eul@670°C un b) Sr-Tb05Eul @680°C laika
izSkirtie luminiscences spektri laika intervala 20 ms — 45 ms ar vairakiem ierosmes vilna
garumiem

Lidzigi ka Sr-Dy**/Eu®" paraugu sérijas parauga Sr-Eul@680°C (skat. 4.47. attélu), ari
Seit paraugos SrF» kristaliska fazé dominé viens centrs ar intensivu, relativi platu Do—’F;
luminiscences joslu 580 nm — 600 nm diapazona un divas komponentgs saskeltu *Do—’F4 joslu
[74, 99, 100]. Tomer no parauga uz paraugu ir vérojamas nelielas atSkiribas — Sr-Eul@670°C
parauga ar 524,7 nm ierosmi redzama >Do—"F joslas saSaurina$anas, kas norada uz kubisku Eu**
centru klatbiitni, kur 1adina kompensacija nenotiek tuvakaja Eu** jona apkartng [38].

Kopsavilkums: Laika izSkirtie mérijumi, merot laika intervala no 20 ms — 45 ms péc
lazera impulsa, apliecina Tb*" un Eu®' jonu daléju ieieSanu SrF:> nanokristalitos stikla
keramikas paraugos, jo $aja laika intervala méritos luminiscences spektros novérojama Th**
jonu luminiscences joslu saskelSanas Kkristaliska lauka ietekmé (ar 484 nm ierosmi) un Eu*
jonu luminiscences joslu Do—’F1 (MD pareja) un 3Do—’F: (hipersensitiva ED pareja)
relativas attiecibas izmainas ar 464 nm ierosmi. Vietas jutigie Eu* luminiscences spektri
20 ms Iidz 45 ms laika intervala norada uz vismaz trim dazadam Eu®' jonu apkartném ar
Eu’" un Tb*'/Eu’* diaktiveta stikla keramika, kas veidojas atSkirigu ladina kompensacijas
procesu del.

4.3.7. Luminiscences dziSanas kinétikas stiklos un stikla keramika un energijas
parnese starp Th3+ un Eu3* joniem

Lai izpétitu retzemju jonu mijiedarbibu, tika veikti arT Tb**, Eu*", Eu®" jonu luminiscences
dziSanas kin€tiku mérijjumu stikla un stikla keramikas paraugos.

Tb** jonu luminiscences dzi$anas kinétikas Iiknes paraugos ar un bez Eu** jonu klatbiitnes
stikla paraugos (ar 484 nm ierosmi) paraditas 4.81.attela. Kingtika uznemta Tb** jonu
luminiscences parejai *Da—"Fs (Aem = 542 nm). Aprékinatie Tb** jonu efektivie luminiscences
dziSanas laiki paraditi 4.18. tabula.
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4.81. attels. Normétas Tb*>* jonu luminiscences dzi$anas kingtikas Iiknes ar
Tb>" un Tb**/Eu*" joniem aktivétos stiklos (Aier = 484 nm, Aem = 542 nm)

4.81. attela redzams, ka paraugos ar 0,5 mol% un 1 mol% Tb>" jonu luminiscences
dzi$ana notiek ar loti Iidzigu atrumu, bet, pievienojot Eu*" jonus (Sr-Tb05SEu05, Sr-Tb05Eul,
Sr-Tb1Eul), Tb*" jonu dzisana kliist straujaka. Paraugos bez Eu** joniem Tb** jonu luminiscences
dziSana notiek eksponenciali, bet diaktivétos paraugos luminiscences dziSanas Iikne nepaklaujas
eksponencialai funkcijai — tas liecina, ka radusies papildus bezizstarojuma procesi, kas straujak
samazina Tb>" jonu ierosinata limena °D4 populaciju, t.sk. bezizstarojuma energijas parnese uz
Eu*" joniem [12, 59, 84, 98.]

4.18. tabula. Aprekinatie Tb*" jonu dzianas laiki un
energijas parneses (Tb**—Eu’®") efektivitate
Paraugs (Lier=484 T (ms) £ 1 (%)

nm, Aem=542 nm) 0,02 ms

Sr-Tb05 3,13 —
Sr-Tb05SEu05 2,96 54+13
Sr-Tb05Eul 2,63 15,8 +0,6
Sr-Tb1 3,19 -
Sr-Tb1Eul 2,61 182+1,1

4.18. tabula redzams, ka Tb*>" jonu dziSanas laiks, pievienojot Eu®" jonus, samazinas no
3,13 ms (Sr-Tb05) lidz 2,63 ms (Sr-Tb05Eul). Energijas parneses efektivitate pieaug, palielinoties
Eu’" koncentracijai. Parauga Sr-Tb1Eul energijas parneses efektivitate ir augstaka neka paraugos
ar 0,5 mol% Tb*>". Minéts, ka polikristaliska SrF» [12] energijas parnese no Tb** uz Eu** notiek
elektrisko dipola kvadrupola-kvadrupola mijiedarbibas del (skat. 2.1.3. nodalu).

4.82. attela paradita Tb** un Eu®" energijas Iimenu shéma un energijas parneses (ET) cel$
[9, 59, 84].
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4.82. attéls. Eu**and Tb** jonu energijas Iimenu shema un iesp&jamie
energijas parneses procesi materiala

Ar 0,5 mol% Tb*" joniem aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu luminiscences
dziSanas kinétikas liknes paraditas 4.83. attéela.

Redzams, ka stikla keramikas paraugos luminiscences dziSana notiek 1énak neka stikla
parauga: kingtikas sakumdala Iidzinas Tb®" dziSanai stikla, tadu tai paradas lénaka dzi$anas
kingtikas dala, kas saistama ar Tb*>" joniem vide ar zemaku fononu energiju [84, 105].
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4.83. attels. Normétas Sr-Tb05 paraugu s€rijas luminiscences
dzisanas kinétikas litknes (hier = 484 nm, Aem = 542 nm)

4.84. (a-b) attéla paradita Tb>* jonu Iluminiscences dziSana a) Sr-TbO5SEu05 un
b) Sr-Tb05Eul sériju paraugos. Redzams, ka diaktivétos paraugos, stikla keramika, Tb** jonu
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luminiscences dziSana notiek nedaudz straujak neka stiklos. AtSkiribas galvenokart veidojas
kin&tiku sakuma dala. Tas skaidrojams ar energijas parnesi no Tb>" uz Eu** joniem. P&c sakotngjas
straujas kinétikas dalas talak dziSana stikla un stikla keramikas paraugos noris Iidzigi. Aprékinatie
luminiscences dzi$anas laiki stikla keramika ar 0,5 mol% Tb*>" apkopoti 4.19. tabula.

: Ai—484 nm T D F, A, =484 nm
A, =542 nm A =542 nm
0.1 .~ Sr-Tb0O5Eu05 0.1 Sr-Tb05Eul
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4.84. (a—b) attels. a) Sr-Tb0OSEu05 un b) Sr-Tb05Eul paraugu s€rijas luminiscences dziSanas
kinétikas liknes (Aier = 484 nm, Aem = 542 nm)

4.19. tabula. Aprékinatie Tb®" jonu dziSanas laiki un energijas parneses
(Tb**—Eu’") efektivitate ar 0,5 % Tb** aktivétos paraugos

Paraugs T (ms) Paraugs (hier=484 nm, T (ms) £ 1 (%)

(hier=484 nm, = 0,02 Aem=542 nm) 0,02 ms

Aem=542 nm) ms

Sr-Tb05 3,13 Sr-Tb05SEu05 2,96 54+1,3

Sr-Tb05@650°C 4,28 Sr-Tb0OSEu05@650°C 2,81 344+0,8

Sr-Tb05@680°C 4,31 Sr-Tb05SEu05@680°C 2,93 32,0+0,8
Sr-TbO5SEul 2,63 15,8+0,6
Sr-Tb05Eul@650°C 2,53 40,7 +0,5
Sr-Tb05SEul@680°C 2,62 39.2+0,5

4.19. tabula redzams, ka tikai ar 0,5 mol% Tb*" aktivétos stikla keramikas paraugos
(Sr-Tb05 serija) efektivais dziSanas laiks pieaug lidz ~4,3 ms (sakotngja stikla — 3,13 ms).
Diaktivetos stikla keramikas paraugos luminiscences dziSanas laiki ir 11dzigi ka stikla paraugos.
Visisako dziSanas laiku uzrada 650 °C temperatira kars€ti paraugi, bet 680 °C paraugu
luminiscences dziSanas laiki gandriz sakrit ar dziSanas laikiem stiklos.

Luminiscences dzi$anas laiku izmaini$anas, pievienojot Eu** jonus, norada uz energijas
parnesi no Tb®" uz Eu®’ joniem. Stikla parauga Sr-Tb0O5SEu05 aprékinata energijas parneses
efektivitate ir 5,4 ms, bet parauga Sr-Tb0O5Eul — 15,8 ms. Diaktivétos stikla keramikas paraugos
tas efektivitate ir pieaugusi, salidzinot ar stikliem, attiecigi lidz 32 %34 % paraugos
Sr-Tb05SEu05@650°C un Sr-TbOSEu05@680°C, un 39 %40 % paraugos Sr-Tb05Eul@650°C
un Sr-TbOSEul@680°C.
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Luminiscences dziSanas kinétikas Iiknes paraugos, kuri aktivéti ar 1 mol% Tb**, ka arT Eu®*

joniem, paraditas 4.85.(a—b) attela. Aprekinatie luminiscences dziSanas laiki paraditi
4.20. tabula.
Lidzigi ka Sr-Tb05 sérijas paraugos, ari Sr-Tb1 sérijas stikla keramika Tb** jonu luminiscences
dziSanas kingtika ir ievérojami leénaka neka attiecigaja stikla Sr-Tbl (4.85. attels). To apstiprina
ar1 aprékinatie luminiscences dziSanas laiki, tie pieaug no 3,29 ms stikla Iidz 4,67 ms — stikla
keramika. Sr-Tb1Eul sérijas stikla keramikas paraugos luminiscences dziSanas laiki ir loti lidzigi
dziSanai attiecigaja stikla (4.85. attels, 4.20. tabula).

Energijas parneses efektivitate stikla ir 18,2 %, bet stikla keramikas paraugos ta picaug lidz
attiecigi 44,0 % un 44,7 % (4.20. tabula). Sis vértibas ir mazliet augstakas, salidzinot ar paraugu
sérijam, kuras aktivétas ar 0,5 mol% Tb>" joniem (4.19. tabula).
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4.85. artels. a) Sr-Tb1 un b) Sr-Tb0OSEul paraugu sérijas luminiscences dziSanas kin&tikas
liknes (Aier = 484 nm, Aem = 542 nm)

4.20. tabula. Aprékinatie Tb®" jonu dziSanas laiki un energijas parneses
(Tb**—Eu’") efektivitate ar 1,0 % Tb** aktivétos paraugos

Paraugs (hier=484 T (ms) + Paraugs (hie=484 T (ms) £ n (%)
nm, Aem=542 nm) 0,02 ms nm, Aem=542 nm) 0,02 ms

Sr-Tb1 3,19 Sr-Tb1Eul 2,61 182+1,1
Sr-Tb1@650°C 4,55 Sr-Tb1Eul@650°C 2,55 44,0 £0,7
Sr-Tb1@680°C 4,67 Sr-Tb1Eul @680°C 2,58 44,7 +0,7

4.19. tabula un 4.20. tabula apkopotie dati parada, ka 650 °C un 680 °C temperatiira
karsgtajos vienas sérijas stikla keramikas paraugos Tb>" luminiscences dzianas laika vértibas ir
loti Iidzigas, gandriz sakrit, tacu tas atSkiras no stikla paraugiem. Vienaktivéta stikla keramika
luminiscences dziSanas laiks ievérojami palielinas, salidzinot ar stikla paraugiem, bet diaktivetos
paraugos tas nedaudz samazinas. Aprékinatas energijas parneses vértibas liecina, ka stikla
keramika tas efektivitate ievérojami palielinas. Tas saskan ar ieprieks noveroto — stikla keramika,
kura pievienoti Eu** joni, Tb** jonu luminiscences intensitate stikla keramika samazinas izteiktak
neka tikai ar Tb*>" aktivéta stikla keramika (4.21. (a—b) attels).
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Apskatitas arT Eu*" jonu luminiscences dzianas kinétikas Itknes (4.86. attéls) un dzisanas
laiki (4.21. tabula) Sr-Tb05Eul paraugu sérija (Aier = 393 nm, Aem = 592 nm).

4.21. tabula. Aprekinatie efektivie Eu’* jonu luminiscences
dziSanas laiki Sr-TbO5Eul paraugu sérija
Paraugs (Aier=394 nm, Aem=592 nm) T (ms) = 0,02 ms

Sr-Tb0O5Eul 5,52
Sr-TbO0SEul@650°C 7,40
Sr-TbO5SEul@680°C 7,68
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4.86. attels. Eu** jonu luminiscences dzi$anas kingtikas Iiknes
Sr-TbO5SEul paraugu sérija (Aier = 393 nm, Aem = 592 nm)

4.86. attela un 4.21. tabula redzams, ka luminiscences dzi$ana parejai Do—’F; stikla
keramikas paraugos notiek ievérojami lénak neka stikla parauga — luminiscences dziSanas laiks
stikla ir 5,52 ms, stikla keramikas paraugos — 7,40 ms un 7,68 ms. Visos paraugos dziSana labi
atbilst eksponencialai funkcijai (t. i., puslogaritmiska méroga ta ir taisne). Sis izmainas liecina par
Eu’" jonu apkartnes izmainu stikla keramika, t. i., dal&ju ieblivésanos kristaliska vide.

Salidzinajumam uzpemta ari Eu?" jonu luminiscences dziSanas kinétika parauga
Sr-TbOSEul@680°C (Aier = 330 nm), kas paradita 4.87. attela.

Aprekinatais Eu?* jonu luminiscences dzianas laiks parauga ir 670 ns, tatad apméram par
etram decimalajam kartam Tsaks neka Eu®" jonu luminiscences dzi$anas laiks attiecigaja parauga.
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4.87. attéls. Eu** jonu luminiscences dzi$anas Iikne Sr-
TbOSEul@680°C parauga (Aier = 330 nm, Aem = 433 nm)

Kopsavilkums: Diaktivétos stikla paraugos, pieaugot Eu’* jonu koncentracijai, Tb**
jonu luminiscences joslas D4—7Fs efektivais dziSanas laiks ar 484 nm ierosmi samazinas
energijas parneses uz Eu®* joniem dél. Stikla keramikas paraugos, kas satur tikai Th** jonus,
ar 484 nm ierosmi Tb*" jonu (°D4—7Fs) dziSanas laiks ievérojami pieaug, salidzinot ar
sakotnéjiem stikliem, kas norada uz efektivu Tbh3" jonu ieieSanu SrF» nanokristalitos.
Diaktivéta stikla keramika Th3" jonu dziSanas laiki stikla un stikla keramika ir lidzigi, kas
liecina par energijas parnesi no Tb?" uz Eu’" joniem, tadejadi saisinoties Tbh** jonu dziSanas
laikam, salidzinajuma ar tikai Tb3" jonus saturo$u stikla keramiku, ka arT par mazak
efektivu Tbh3" jonu ieieSanu SrF: nanokristalitos. Stikla keramika energijas parneses
efektivitite no Tb*" uz Eu®" joniem ar 484 nm ierosmi pieaug, salidzinot ar stikliem
(Sr-Tb05SEul - 15,8 %, Sr-Tb05SEul@680°C — 39,2 %). Eu*" jonu luminiscences dziSanas
laiks Sr-Tb0SEul serijas stikla keramika ar 393 nm ierosmi nozimigi pieaudzis, salidzinot
ar sakotngjo stiklu, kas liecina par efektivu Eu®" jonu ieieSanu SrF2 nanokristalitos — vidé ar
zemaku fononu energiju.

4.3.8. Paraugu krasu koordinatas

Ar Tb¥'/Eu** aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu CIE 1931 krasu koordinatas
paraditas CIE krasu diagramma 4.88. attela, 4.22. tabula noraditi attiecigie paraugi un ierosmes
vilpa garumi.

No 4.88. attéla redzams, ka Tb>" jonu luminiscence ar 484 nm ierosmi novérotdjam
izskatas zala krasa. Pievienojot Eu’' jonus, tiek pievienota sarkanas gaismas komponente.
Savukart diaktivetas stikla keramikas ar 350 nm ierosmi (paraugi ar numuriem 2 un 3) eksiste ar1
zilas gaismas komponente, kuru rada Eu*" jonu luminiscence, ka ari Tb®" joslas zilaja spektra dala.
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4.88. attels. Ar Tb*'/Eu** joniem aktivétu paraugu CIE 1931 krasu
koordinatas

Pe&tito paraugu saraksts un ierosmes vilnu garumi paraditi 4.22. tabula.
4.22. tabula. 4.88. attela redzamo CIE krasu koordinatu punktu atSifréjums

Parauga Parauga Ierosmes vilna garums (nm)
numurs nosaukums

1 Sr-Tb1Eul 350

2 Sr-Tb1Eul@650°C 350

3 Sr-Tb1Eul@680°C 350

4 Sr-Tbl 484

5 Sr-Tb1Eul 484

Kopsavilkums: Eu’* jonu pievieno§ana Tb*' saturoSos stikla paraugos un stiklu
termiska apstrade lauj plasa diapazona pielagot luminiscentas gaismas krasu un tuvinat to
baltai gaismai, pateicoties Th’" un Eu*" jonu luminiscences relativas attiecibas izmainam
stikla keramika salidzinajuma ar stiklu un Eu?* jonu luminiscences joslai.
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5. Nosléguma dala

5.1. Secinajumi

Ar Dy** un Eu*" joniem aktivéta oksifluoridu stikla un stikla keramika, kas satur CaF>
nanokristalitus, novérota energijas parnese no Dy** uz Eu®" joniem, uz ko norada Dy*" ierosmes
joslu paradisands Eu®" jonu ierosmes spektra un Dy*" jonu luminiscences dzi$anas laika
salsinasanas, pievienojot Eu®* jonus. Energijas parnese stikla un stikla keramika norisinas ar
lidzigu efektivitati. Visintensivaka Dy*" jonu luminiscence ir vérojama stikla parauga ar 0,5 mol%
Dy** joniem, bet pie augstakas Dy** jonu koncentracijas vai, pievienojot Eu** jonus, ta samazinas.
Gan stikla, gan stikla keramikas paraugos novérota ari plata Eu** jonu luminiscences josla spektra
zilaja-zalaja diapazona, kas ierosinama ar UV starojumu. Luminiscences un EPR mérijumi liek
domat, ka arT stikla keramika Eu®" joni lielakoties atrodas stikla apkartng. Laika izikirtie
luminiscences spektri, meérot 10 vai 20 ms — 45 ms p&c ierosinaSanas, parada, ka dala trisvertigo
RE jonu (Dy*", Eu’") atrodas CaF» nanokristalitos, jo to luminiscences joslas ir saskeltas. Tom&r
RE jonu dala nanokristalitos ir neliela, jo laika integrétos spektros (bez laika izSkirSanas méritie)
luminiscences spektri stikla un stikla keramika p&c formas ir vienadi, t. i., doming stikla apkartne.
Vietas jutigas spektroskopijas mérijumi parada, ka CaF» nanokristalitos ir vairaku tipu Eu** centri,
t. i., vairaki ladina kompensacijas mehanismi, Eu** jonam aizvietojot Ca*" jonu poziciju, viens no
tiem identific€ts ka kubisks (On).

At ar Dy*" un Eu®* joniem aktivéta stikla un stikla keramika, kas satur SrF2 nanokristalitus,
novérota energijas parnese no Dy** uz Eu’" joniem, tas efektivitatei stikla keramika ir tendence
nedaudz samazinaties, salidzinot ar stikliem. Stikla paraugos ar 0,5 mol% un 1,0 mol% Dy*" jonu
luminiscences intensitate ir Iidziga. Stikla keramikas paraugos, kuri satur tikai Dy** jonus, stikla
keramika noveérojams lielaks intensitates samazinajums, salidzinot ar stikliem, neka diaktivétos,
tas norada uz efektivakiem Skérsrelaksacijas procesiem starp Dy*" joniem, stikla keramika
samazinoties attalumiem starp tiem. Joslu saskelSanas laika integrétos mérijumos netika novérota,
tacu diaktivetos stikla un stikla keramikas paraugos Dy>" un Eu** jonu luminiscences joslu relativa
attieciba ir atSkiriga, tas dalgji varctu biit skaidrojams ar Eu®" reduce$anos uz Eu*" joniem.
Novérots, ka stikla keramika pieaug Eu** jonu relativa luminiscences intensitate pret Eu** joniem,
ka arT Eu** luminiscences josla nobidas uz isakiem vilna garumiem. Lidzigi ka CaF> nanokristalitu
gadijuma, laika izskirtie un vietas jutigie spektri parada RE jonu luminiscences joslu saskelSanos
un vairakus Eu** jonu centru tipus SrF2 nanokristalitos.

Ar Tb>" un Eu’" joniem aktivéta stikla un stikla keramika, kas satur SrFa nanokristalitus,
tika noverota visefektivaka RE jonu ieieSana fluoridu kristalitos, salidzinajuma ar paréjam paraugu
sérijam, par ko liecina izteiktaka luminiscences joslu saSkelSanas kristaliska lauka (stikla
keramika), un Eu*" jonu *Do—’F; un *Do—'F, luminiscences joslu attiecibas izmainas. Par Tb**
jonu lokalu koncentracijas pieaugumu liecina ari °D3—'F345¢ luminiscences joslu dzé$ana stikla
keramika. Gan Tb**, gan Eu*" un Eu?* jonu luminiscences dzi$anas kingtika stikla keramika ir
lenaka neka stiklos. Paraugos novérotas vajas Eu?" luminiscences joslas ar maksimumu ap 440 nm,
kuru forma diaktivéta stikla un stikla keramika nemainas. Laika izskirtie un vietas jutigie spektri
parada RE jonu joslu saskel3anos un vairaku tipu Eu** jonu centrus SrF», tomér redzama izteiktaka
viena Eu®" centra tipa domin&3ana neka paréjas serijas. Stikla keramika energijas parneses no Tb>*
uz Eu** joniem efektivitate pieaug salidzinajuma ar stikliem.
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Diaktivetu oksifluoridu stikla un stikla keramikas izstarotas luminiscences krasa CIE 1931
krasu (fotometriskajas) koordinatas ir labi pielagojama v€lamajam izmantojumam baltas gaismas
diodés vai citur — luminiscences spektru var kontrolét ar pievienoto RE jonu koncentraciju,
ierosmes vilpa garumu un termisko apstradi, kas var izmainit gan trisvértigo RE jonu
luminiscences joslu savstarpgjo attiecibu, gan palielinat Eu** jonu luminiscenci spektra zilaja-
zalaja diapazona.

5.2. Tezes

1. Ar Dy*" un Eu®" aktivéta stikla keramika salidzinajuma ar sakotngjiem amorfiem stikliem
ir vérojamas aktivatoru jonu relativo luminiscences intensitasu izmainas, tacu energijas
parneses efektivitate starp Dy>" un Eu®" joniem stikla keramikd nozimigi neizmainas,
salidzinot ar stikliem.

2. Ar Tb*" un Eu’' aktivéta stikla keramika, kas satur SrF» nanokristalitus, novérojams
energijas parneses efektivitates pieaugums, salidzinot ar stikliem, kas ir skaidrojams ar
Tb>" un Eu** jonu dalgju iebiivésanos SrF, nanokristalitos un savstarpgjo attalumu
samazinasanos starp Tb>" un Eu®* joniem.

3. Termiskas apstrades ietekmé notikusas kristalizacijas veicinata energijas parnese starp
retzemju joniem un Eu®" jonu apkartnes izmainas ar Tb*" un Eu®" aktivéta oksifluoridu
stikla keramika kalpo ka Iidzeklis luminiscences spektra pielagoSanai, tuvinot to
pielietojumam baltas gaismas avotos.

5.3. Nobeigums

Ar retzemju joniem diaktiveta oksifluoridu stikla keramika paver tieSam loti plasu petijumu
lauku, kuram darba autore centusies pieskarties $aja promocijas darba, tacu joprojam ir vieta
petijumiem dazados virzienos. Par teémas aktualitati liecina ar darbu saistito publikaciju augsta
cit€§jamiba.

Viens no sakotngjiem p&tamiem jautajumiem bija — cik efektivi katrs no retzemju joniem
ir iegajis CaF; vai SrF» nanokristalitos. Darba gaita tika noskaidrots, ka paraugu sérija ar SrF»
nanokristalitiem un Tb**/Eu®* joniem tas noticis visefektivak, it ipasi Eu** jonu gadijuma.

Svarigs pétijuma aspekts bija abu retzemju jonu mijiedarbiba oksifluoridu stikla keramika.
Tika secinats, ka Dy** jonu pielietojumu ka sensitizatora jonam diaktivétos materialos ierobeZo ta
izteiktie Skérsrelaksacijas procesi starp Dy>" joniem. Redzams, ka ar Tb** un Eu** joniem aktivétos
materialos mijiedarbiba (energijas parnese) starp joniem stiklos un stikla keramika nozimigi
izmainas — tas padarija So par interesantako un daudzsolosako no pétitajam paraugu s€rijam.

Papildu sarezgitibu radija daléja Eu®" jonu reduc@sanis uz Eu" joniem, kas katra paraugu
s€rija norisinajas ar atSkirigu efektivitati. Lai gan paraugos novérota Eu*" jonu koncentracija bija
maza, bitu iesp&jams pé&tit arT to iesaisti energijas parneses procesos. Un galvenokart praktiskiem
petijumiem biitu loti noderigi noskaidrot, ka tiesi Sis reducéSanas apjoms kontrolgjams.

Visbeidzot, interesants fundamentalo pétijumu virziens ir dazadu RE jonu centru (kubiski,
tetragonali, trigonali u. c.) veidoSanas stikla keramika atkariba no tas izgatavosanas apstakliem.
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Promocijas darbs papildinajis zinasanu bazi par Eu**, Eu**, Dy*", Tb** joniem SrF2 un CaF»

nanokristalitus saturosa stikla keramika — literatiira nebija atrodami detaliz&ti petijumi par STm jonu

un materialu kombinacijam.

Petijumus bitu iesp&jams turpinat visos apskatitajos virzienos. Interesanti biitu veikt

padzilinatu RE centru analizi kristalitos, izmantojot zemo temperatiru mérijjumus, EPR u. c.
metodes — iesp&jams, tas lautu zinama meéra saistit konkrétu RE centru veidosanos ar to energijas
parneses 1pasibam. Tapat praktiskiem pielietojumiem biitu petama RE jonu luminiscences kvantu
efektivitate, stiklu kimiska kompozicija un ipasibu atkartojamiba.
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