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ANOTACIJA

Darba pétitas ar retzemju jonu pariem Dy**/Eu®" un Th3"/Eu®" aktivétu oksifluoridu stiklu un
stikla keramikas luminiscences TpaSibas. 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 nanokristlos, aizvietojot Ca?* vai Sr?* jonus, un darba pétita retzemju jonu
luminiscence un energijas parnese $ajas apkartnés. Lai gan literatira atrodams liels skaits p&tijumu par
retzemju jonu pariem stikla, ir maz pétijumu par oksifluoridu stikla keramiku, darbs papildina zinasanas
Saja joma.

Stikla paraugi izgatavoti ar kaus€juma dzes€Sanas metodi, tos vélreiz karsgjot 650-750 °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 novérota energijas parnese no Dy®* un
Th®" 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 apkartn€, un energijas
parneses efektivitate stikla un stikla keramika ir lidziga. Secinats, ka notiek Dy** jonu luminiscences
dzesana Skersrelaksacijas procesu dél, kas klist izteiktaki stikla keramika. SrF2 nanokristalitus saturosa
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
sérijas novérota arl neliela Eu?* jonu klatbiitne.

Retzemju jonu ieieSana fluoridu kristalitos un ar to saistitas spektru izmainas iesp&jams izmantot
luminiscences vizualas krasas pielagosanai — pielietojumam baltas gaismas diod€s un citas optiskas
ierices.
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IEVADS

1.1. Témas aktualitate un motivacija

Retzemju (RE) jonu luminiscence ir pétita jau vairakus gadu desmitus un ta tiek pielietota
apgaismes ierices, displejos, sensoros, cietvielu lazeros u.c. Viens no aktualiem pétijumu virzieniem
(aktualitati pierada nozares publikaciju augsta citgjamiba) ir ar retzemju joniem aktivéti materiali
pielietojumam baltas gaismas diodés (white light emitting diodes — WLED). Sadas diodes visbiezak
sastav no luminofora materidla — itrija aluminija granata, kas aktivéts ar cérija (Ce®") joniem — un
ierosinosa LED Cipa, vai ari, no tris dazadu krasu LED cipiem. Materialu nolietojums var negativi
izmainit diodes izstarotas gaismas Tpasibas. NepiecieSami ar1 spektrala sastava uzlabojumi — YAG: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
nanokristaltu Tpasibas — Oksidu matricas kimisko, termisko stabilitati un fluoridiem piemito$o zemo
fononu energiju. Oksifluoridu stikla keramika RE joni tiecas atrasties kristaliskaja fluoridu faze, 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 lidzigi, lauj iegiit materialus ar augstu caurspidibu.

Retzemju joniem Eu®*, Tb* un Dy*' raksturigas intensivas luminiscences joslas spektra
redzamaja dala, un Sie joni tiek plasi pielietoti industrija (tiks apskatits turpmakajas nodalas). RE jonu
luminiscence un energijas parnese starp minétajiem joniem atkariba no to koncentracijas stiklos ir plasi
pétita, bez salidzino$i maz ir pétijumu par energijas parnesi oksifluoridu stikla keramika. Oksifluoridu
stikla keramika retzemju jonu savstarp&jo mijiedarbibu ietekmeé daudzi faktori: to koncentracija,
savstarp&jais attalums, apkartne (stikla matrica vai nanokristaliti), fononu energija, parauga
kristaliz€Sanas pasibas un nanokristalitu izméri u.c.. Papildus, janem véra, ka, izmantojot dazadus
ierosinaSanas vilpa garumus, diaktivétos materialos iesp&jams iegit dazadu krasu luminiscenci.
Apkopojot, diaktivetu stiklu un no tiem izgatavotu stikla keramikas materialu luminiscences spektri var
biit loti atskirigi.

Apsverot ar RE joniem diaktivétu oksifluoridu stikla keramiku attistiSanu pielietojumiem optiskas
ierices, nepiecieSams izprast, ka RE jonu koncentracija un stikla keramikas izgatavoSanas apstakli
ietekmé€ to luminiscences 1pasibas.

Saja promocijas darba ir pétitas ar retzemju joniem aktivétu oksifluoridu stiklu un stikla
keramikas luminiscences paSibas, lai novértétu to perspektivu baltas gaismas diod€s un citos optiskos
pielietojumos. P&tijuma galvenais uzsvars likts uz retzemju jonu apkartnes 1pasibam un tas ietekmi uz
to luminiscenci.

1.2. Darba mérkis un uzdevumi

Darba mérkis ir izpétit retzemju jonu luminiscences TpaSibas un apkartni oksifluoridu stikla un
stikla keramika, kas satur CaF2 un SrF2 nanokristalitus, un analiz&t apkartnes ietekmi uz energijas
parneses efektivitati starp retzemju joniem.

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 mérjjumu, un laika iz8kirtas
luminiscences mérjjumu veiksana;

4. Luminiscences dziSanas kin&tikas mérijumu veikSana un energijas parneses starp RE joniem
analize;

5. Eu?* jonu elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) mérijumu veik$ana un datu analize;
6. legtto rezultatu analize.



1.3. Darba novitate

Energijas parnese starp retzemju aktivatoriem ir pétita oksifluoridu stikla, tacu literatura
atrodams ]oti maz publikaciju par energijas parnesi oksifluoridu stikla keramika, kur energijas parneses
procesus ietekmé art attaluma samazinaSanas starp retzemju joniem un retzemju jonu dal€ja ieieSana
kristaliska vidé (fluoridu nanokristalitos) ar zemaku fononu energiju. Ieprieks pétita energijas parnese
starp Tb®" un Eu®" joniem CaF2, B-PbF2, NaYF4, SrLaFs nanokristalitus saturo$a stikla keramika un ar
sola-géla metodi iegiita SrF, nanokristalitus saturo$a stikla keramika, ka arT energijas parnese no Eu?*
uz Dy*" joniem CaF. nanokristalitus saturo$a stikla keramika. Nav atrodami pétijumi par energijas
parnesi starp Dy*" un Eu®* joniem CaF, un SrF, nanokristalitus saturo$a stikla keramika un Tb®" un Eu®*
joniem SrF; saturosa stikla keramika, kas iegita, karsgjot sakotn€jos amorfos stiklus. Promocijas darbs
sniedz ieguldijumu ar retzemju joniem aktivetu oksifluoridu stikla keramikas p&tijumos, kas varétu bt
svarigi, attistot Sos materialos optiskiem pielietojumiem.

Pirmoreiz pétita energijas parnese jonu paros Dy**/Eu®* un Tb3*/Eu®* oksifluoridu alumosilikatu
stikla keramika, kas satur CaF, vai SrF, nanokristalitus. Papildus retzemju jonu mijiedarbibai energijas
parneses cela, pétita ari to apkartne, izmantojot laika izskirto un vietas jutigo spektroskopiju.

1.4. Autores ieguldijums

Paraugu sintéze un visi eksperimentalie m&rijumi ir veikti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas
institita (LU CFI). Darba autore veikusi paraugu sint€zi, ka ari rentgenstaru difrakcijas (XRD)
mérjjumus, luminiscences ierosmes, emisijas, luminiscences dziSanas un laika izskirtos luminiscences
mérfjumus, ka ar1 datu apstradi un interpretaciju, zinatniskas literatiras analizi. Elektronu
paramagnétiskas rezonanses (EPR) me@rjjumus un rezultatu analizi veicis Andris Antuzevics.
Diferencialas termiskas analizes (DTA) mérijumi veikti sadarbiba ar kolégiem Andri Antuzevicu un
Edgaru Elstu.

Darba autore ir pirma un korespondgjosa autore divam zinatniskam publikacijam un lidzautore
vienai zinatniskai publikacijai cit€jamos zurnalos par promocijas darba t€mu.

1.5. Promocijas darba struktira

Promocijas darba 2. nodala “Teorija un literatiiras apskats” dots teorijas un literattiras apskats
par fotoluminiscences mehanismiem, oksifluoridu stikliem un stikla keramiku, retzemju jonu
luminiscenci, CaF un SrF; kristalisko struktiiru, Dy**, Eu*, Tb®* jonu luminiscenci. 3.nodala ”Pé&ttjumu
metodika” sniegts ieskats paraugu izgatavosSanas procediira un petijumos izmantotaja metodika.

Praktiskie rezultati apkopoti 4.nodalas “Rezultati” 3 apakSnodalas:

4.1. Ar Dy**/Eu®" aktivéti 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 Th**/Eu" aktivéti stikli un stikla keramika, kas satur SrF» nanokristalitus

Lai gan pétitas paraugu s€rijas ir ar lidzigu sastavu, promocijas darba meérkis nav veikt tieSu
salidzinoSu pétijumu starp $Im sérijam.

Nosléguma dala apkopoti secinajumi, t€zes un autores publicitate.



2. TEORIJA UN LITERATURAS APSKATS

2.1. Luminiscences mehanismi cieta viela
2.1.1. Luminiscences veidi un mehanismi

Par luminiscenci sauc starojumu, kuru izstaro kads kermenis papildus termiskajam starojumam,
un kurs§ ir ievérojami ilgaks par gaismas svarstibu periodu [1]. 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
Iimeniem (ierosinato ITmeni un pamatstavokli). Lai luminiscence buitu iesp&ama, materialam japiemit
diskrétam energijas Iimenu spektram. Kvanta energiju (ar — 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 — elektromagn@tiska starojuma kvantus (to sauc par fotoluminiscenci),
rentgenstarojumu  (rentgenluminiscence), elektronus (katodluminiscence), o, P, 7y starojumu
(radioluminiscence) u.c. [2,3]. Saja promocijas darba tiks apskatita fotoluminiscence.

Fotoluminiscences gadijuma, elektrona ierosinasana notick, vielai absorb&jot energiju
elektromagnétiska starojuma — gaismas (vai UV, IR starojuma) kvanta — forma. P&c kvanta
absorb€Sanas, elektrons atgriezas pamatstavokli starojuma vai bezizstarojuma parejas veida. Ar
luminiscenci saistitie procesi paraditi attéla 2.1. (Sadu Itmenu sh&ému ar iezZim&tiem procesiem sauc par
Jablonski vai Perina-Jablonski diagrammu) [1,4].

I~ o _ .
S, - === Svarstibu limeni
- ~_
: . . . lerosinatie singleta stavokli
, Bezizstarojuma parejas :
1
S X lerosinatie tripleta stavokli
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=yl 1 b
£ , . |
. -
g 1 1 T I\I
= | Fluorescence : 7
Absorbcija ' \ —t 4
)
' 1 T
1 1
! Fosforescence
L
S0 ¥ T
Pamatstavoklis

Attels 2.1. Shematisks ar luminiscenci saistito procesu attélojums cieta viela.

Absorbcija ir atrs starojuma process (t.i., tiek absorbéts reals fotons), kas notiek ar laika kartu
101 s [1, 4]. Nonaksana ierosinata stavokla zemakaja svarstibu ITmeni (Iimeni atdaliti ar energiju Aw)
— mijiedarbojoties ar fononiem (vibrational relaxation) norisinas laika intervala 102 s. Ja divu
elektronisko limenu svarstibu Iimeni parklajas, elektrons var nonakt zemaka energijas limeni
bezizstarojuma cela [1]. Starojuma parejas rezultata novéro luminiscenci, ko var iedalit p&c tas ilguma,
mehanisma fluorescences ilgums ir 10° — 10”s, fosforescences —10*— 107 s vai ilgaks.

Luminiscence materiala visbiezak notiek vietas, kur ir izjaukta ta ideala struktiira. IzSkir
pasvielas luminiscenci un piemaisijumu luminiscenci. PaSvielas luminiscenci rada pasvielas defekti —
jonu vakances, starpmezglu atomi, dazadi defektu aglomerati. Piemaisijumu luminiscenci visbiezak rada
aktivatoru joni, kas pievienoti neliela koncentracija, lai iegiitu vélamas materiala TpaSibas.



2.1.2. Luminiscences dziSana un bezizstarojuma parejas

Ierosinata stavokla elektronu populacija samazinas gan starojuma, gan bezizstarojuma pareju del.
Luminiscences (starojuma pareju) intensitate ir proporcionala elektronu blivumam ierosinata stavokli.
Apdzivotibas izmainu ierosinata stavokli atkariba no laika apraksta ar formulu (2.1) [1]:

dN _ (2.1)
== (ke +heng) - N (O

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

(2.2)

b r + kg

Luminiscences intensitati var samazinat ar daudzfononu relaksacija (multiphonon relaxation) —
gadijums, kad fotona vieta tick emitéts tads fononu skaits, ka to energijas summa ir vienada ar energijas
starpibu starp ierosinata stavokla minimumu un pamatstavokli [1, 2]. Jo lielaks ir nepiecieSamo fononu
skaits, jo mazvarbiitigaks ir daudzfononu relaksacijas process. RE jonu luminiscences intensitati var
samazinat ari energijas parneses procesi starp tiem, pieméram, Skérsrelaksdacija (cross-relaxation),
energijas migracija (energy migration).

Eksperimentalos mérijumos luminiscences dziSanu laika (luminiscences intensitates izmainu
laika, kas proporcionala ierosinata Iimena 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 iegust, integréjot laukumu zem normétas luminiscences dziSanas
liknes un ta reizinajumu ar laiku (2.3) [5]:

. _ J1®tat
ef T [1®)dt (2.3)

2.1.3. Energijas parnese starp aktivatoriem

Ierosinats luminiscences centrs var atgriezties sava pamatstavokli starojuma vai bezizstarojuma
cela, tatu, tas var nodot energiju ari citam luminiscences centram, ierosinot to. Sadu procesu sauc par
energijas parnesi (energy transfer). Energijas parnes€ iesaistits luminiscences centrs, kur$ energiju atdod
un luminiscences centrs, kur§ energiju sanem. Pirmo sauc par sensitizatoru vai donoru, otru — par
aktivatoru vai akceptoru [3]. Termini donors un akceptors $aja konteksta attiecas uz energijas parnesi
no ierosinata luminiscences centra uz neierosinatu, ar tiem nav jasaprot ladinu parnese pusvaditajos.

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: 1)
energijas starpibai starp ierosinato stavokli un pamatstavokli abos luminiscences centros jabiit vienadai
(jaizpildas rezonanses nosacijumam), 2) ir japastav mijiedarbibai starp abiem centriem. Energijas
parneses procesus aprakstijusi zinatnieki Forsters (Forster) un Deksters (Dexter), tadél energijas
parneses procesu médz devet par Forstera-Dekstera energijas parnesi (Férster-Dexter energy transfer)
vai ari, par rezonantu energijas parnesi (resonant energy transfer).

Energijas parnese starp aktivatoriem var notikt sekojoSu mijiedarbibas veidu dél: 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) [6, 7].

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 [6]. Savukart, apmainas mijiedarbibas gadijuma, elektronu vilnpu funkcijas (ladinu
sadalfjums) telpa parklajas, un starp donora un akceptora joniem notiek elektronu apmaina [6]. Lielaka
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energijas parneses varbitiba ir tad, 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]. Attalumu
starp donora un akceptora joniem, pie kura energijas parnese no donora jona uz akceptora jonu un donora
starojuma pareja uz pamatstavokli ir vienlidz varbiitiga, defin€ ka kritisko attalumu R¢ [3, 8]. Ja realais
attalums starp donora un akceptora joniem R >R¢, tad domingjosais process ir donora jonu
luminiscence, ja R < Rc— dominé energijas parnese uz akceptora jonu.

Eksperimentalos luminiscences mérfjumos energijas parneses efektivitati starp joniem nosaka,
analiz&jot donora luminiscences dziSanas kinétiku paraugos 1) bez akceptora klatbiitnes un 2) ar
pievienotiem akceptora joniem (2.4) [9, 10]:

Nep = (1 - 1) (2:4)

To

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

2.2. Oksifluoridu stikli un stikla keramika
2.2.1. Stikli

Stikls tiek definéts ka amorfs cietvielu materials, kura strukttirai nepiemit tala kartiba, un, kuram
piemit raksturigs stikla transformacijas temperatiiru apgabals [11, 12]. Par stiklu saucams tikai tads
materials, kuram piemit abas minétds 1paSibas — amorfs materials bez raksturigajam stikla
transformacijas 1pasibam nav uzskatams par stiklu. Klasiska stikla izgatavoSanas metode ir kauséjuma
dzes€sanas metode, kur izkausgta izejvielu masa tiek strauji dzeséta, ieglistot cietu stiklu.

Stikla transformacijas 1paSibas tiek apskatitas, izmantojot entalpijas (vai tilpuma) atkaribu no
temperattiras. Apskata materialu, kurs sakotngji ir Skidra agregatstavokli, temperatiira, kas augstaka par
kuSanas temperatiiru Tm. Pazeminot skidruma temperatiiru, materiala struktiira pielagojas temperattrai
katra esoSaja laika momenta (ienem termodinamiska lidzsvara stavokli). Kad temperatiira pazeminas
zem kuSanas temperatiiras, vielai var veidoties kristaliska struktiira ar tuvo un talo kartibu. Ja materiala
kristalizacija nenotiek, tiek iegits pardzeséts Skidrums (supercooled liquid) [11]. Pazeminoties
temperatlirai, pieaug materiala viskozitate, lidz ta sasniedz tik lielu veértibu, ka atomi vairs nespgj
parkartoties, lai pielagotos Skidruma lidzsvara struktiirai [11]. Entalpijas vértiba novirzas no sagaidamas
lidzsvara vertibas un veido izliektu likni, Iidz bridim, kad, lielas viskozitates d€l, struktiira tiek pilniba
“iesaldéta”, vairs nemainas atkariba no temperatiiras — iegtst stiklu [11].

Praksg stikla transformacijas parametrus parasti apraksta, izmantojot stiklosanas temperatiiru jeb
stikla parejas temperatiiru Tg, kuru iegiist no eksperimentalam diferencétas termiskas analizes ltkném
vai termiskas analizes ltkném. Tg ir atkariga gan no konkréta stikla izgatavoSanas apstakliem, gan no
analizes veikSanas apstakliem, tad€] to nevar visparinat uz kadu materialu klasi [11, 13].

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 tr1s grupas: stikla veidotdji
(network formers), nosacitie stikla veidotaji (intermediates, conditional glass formers), modifikatori
(modifiers) [11, 12]. Stikla veidotaju un skabekla saitém ir apméram 50% joniska daba, nosacito
veidotaju — parsvara joniska daba, modifikatoriem — tikai joniska. Stikla veidotaji ar oksidiem spg&j veidot
vienkomponentes stiklus, nosacitie stikla veidotaji sp&j dalgji aizstat stikla veidotajus, bet modifikatori
spgj ietekmét stiklu struktiiru, nevis patstavigi veidot vienkomponentes stiklus [11].

Saja promocijas darba izgatavoti oksifluoridu alumosilikatu stikli, kuros stikla veidotaji ir
SiO2 un Al20s3, bet ka modifikatori pievienoti CaO, Na2O, ZnF2, CaF2, SrFa.
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2.2.2. Oksifluortdu stikla keramika

Stikla keramikas materialus visbiezak izgatavo, termiski apstradajot (t.i., izotermiski karsg€jot)
ieprieks izgatavotos sakotn€jos stiklus, ka rezultata, stikla matrica izveidojas nano- vai mikro izméra
dalinas ar kristalisku struktiiru (nanokristaliti) [13, 14]. Shematiski stikla keramikas struktiira paradita
attela 2.2. Kristalitu veidoSanas notiek divos solos: 1) kristalizacijas centru (diglu) veidoSanas
(nukleacija), 2) kristalitu augSana [11, 13]. Kristalizacijas centri var biit homogeni (veidojas Skidruma
spontani) vai heterogéni (veidojas uz kadu defektu virsmas, pieméram, uz tigela sieninam) [11].

Visbiezak tehnologijas tiek izmantoti daudzkomponen$u stikli, kuros ir iesp&jama vairaku
dazadu fazu kristalizacija, kuras kristaliz&jas noteikta seciba [13]. Oksifluoridu stikla keramika gandriz
vienmeér pirma kristaliz€jas tieSi fluoridu kristaliska faze [13]. Papildus ieprieks apskatitajiem
kristalizacijas procesiem, daudziem stikliem ir raksturiga Skidro fazu separdcija (liquid-liquid phase
separation, LLPS) — pardzesétos $kidrumos var veidoties apgabali ar atSkirigu sastavu, atSkirigu
komponensu ipatsvaru [11, 13, 15]. Sie apgabali var bat ka pilieni, kuros pastiprinati veidojas
nanokristaliti. Ir pieradijumi, ka oksifluoridu stikla keramika fluoridu nanokristalitu veido$anas primari
notiek tiesi ar $kidras fazes separaciju [13-15].

Stikls Stikla keramika
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: Retzemju joni
Attels 2.2. Shematisks stikla un stikla keramikas att€lojums, retzemju jonu dazadas apkartnes.

Japiemin, ka oksifluoridu stiklu kaus€Sanas un ar1 termiskas apstrades laika dala fluoridu izdalas
gaisa un stikla keramika vérojams fluora atomu iztrikums stikla argja slani [13, 14]. Pie fluora
zaud&jumiem noved reakcijas ar tidens tvaikiem, ka arT apmainas reakcijas [13].

Oksifluoridu stikla keramika ir nanokompozitu materials, ko veido oksidu stikla matrica un taja
izvietoti fluoridu nanokristaliti. Sie materiali apvieno labas oksidu un fluoridu pasibas — oksidu matricas
stabilitati un fluoridu zemo fononu energiju [13, 14].

Fluoridu kristaliem piemit zema fononu energija [13, 14, 16]. ST optiskiem pielietojumiem
svariga 1paSiba ir speka ari fluoridu nanokristalitiem oksifluoridu stikla keramika. Lai ari stikla
keramikas caurspidibas nodrosinasanai vélamais kristalitu izmérs ir neliels (ap 10-30 nm), to struktiira
ir kristaliska un nodrosina taja ievaditiem aktivatoriem vidi ar zemu fononu energiju [13, 14]. 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 fazg, tomér RE jonu koncentraciju fluoridu nanokristalitos
ietekmé ta sastavs un izgatavosanas apstakli [13, 14, 16]. Caurspidibas saglabasanai kristaliskas-stikla
fazes gaismas lauSanas koeficienta atskiriba nedrikstetu parsniegt 0.3 [13].

Optiski homogenas stikla keramikas var iegiit, ja to kristaliska faze (ta struktiira) ir izotropiska.
Sis noteikums izpildas kristaliem ar kubisku, heksagonalu un tetragonalu simetriju [13]. Tadgl
kristalitiem biezi izv€las fluorita tipa difluoridus MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) vai cietos Skidumus
M1xRxF2+x (R — retzemju joni), vai LaFz, NaYFs, LiYF4 tipa nanokristalitus [13, 14].
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Ar retzemju joniem aktiveta oksifluoridu stikla keramika visplasak pétita pielietojumam baltas
gaismas avotos, diod€s un saules bateriju efektivitates uzlaboSanai [13, 16].

Baltas gaismas diodés (white light emitting diodes, WLEDs), kas pielietojamas gaismas
indikatoros, fona apgaismojuma, automobilu lukturos, apgaismojuma, oksifluoridu stikla keramikai
varétu piedavat sev raksturigo ilgmiizibu, stabilitati, nemainigas izstarotas gaismas spektra ipasibas, un
fluoridu nanokristaliti sp&j uzlabot luminiscences efektivitati [13].

Saules bateriju panelus parklajot ar caurspidigu, luminisc€josu oksifluoridu stikla keramiku, biitu
iesp&jams no saules nako$o UV un IR starojumu parveidot uz redzamo gaismu un tuvo infrasarkano
starojumu (800-1000 nm), paaugstinot silicija saules Stnu efektivitati [13, 16, 17]. Min&ti ari
oksifluoridu stikla keramikas potencialie pielietojumi lazeru aktivaja vide (t.sk., optisko skiedru lazeros),
ipasi IR spektralaja regiona, ka ari scintilatoros, temperatiiras sensoros utt. [16].

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

Saja promocijas darba izgatavotas oksifluoridu alumosilikatu stikla un stikla keramikas
paraugu sérijas, kas satur CaF2 vai SrF2 nanokristalitus.

2.2.3. Retzemju jonu luminiscence CaF2 un SrF; kristaliskaja faze

CaFz un SrF; kristaliem piemit fluorita struktiira, tie ir izotropiski kristali ar centralu simetriju
[18, 19], telpiskas simetrijas grupu Fm3m [20]. Struktiiru veido CaFg vai SrFg poliedri, kuru centra
atrodas attiecigi Ca* vai Sr?* jons, ap kuru izvietoti 8 fluora joni F, savukart, F~ jons atrodas tetraedriska
simetrija (apkartng 4 Ca?*/Sr?* joni). CaF, fluorita struktiira paradita attéla 2.3. (modelg$anai izmantota
programma VESTA).

CaF; ir izolators ar aizliegto zonu 7.615 eV [18]. [19] aprekinatas sekojosSas aizliegtas zonas
energijas: 7.45 eV (CaFz), 7.12 eV (SrF2) [19]. CaF; kristala fononu vilnu skaitlis ir ap 322.5 cm™ [18],
SrF, ap 280 cm™ [21, 22]. CaF2 un SrF; ir perspektivi kristali pielietojumiem optika un infrasarkanos
lazeros, jo tiem piemit loti plasa optiska caurlaidiba (0.13-11 um), tai skaitd arT vakuuma ultravioleta
diapazona [18, 21].

Attels 2.3. CaF2 kristaliska struktira.

M?* (M = Ca, Sr) pozicijai, kuru ienem RE joni, péc kristaliskas struktiiras ir kubiska simetrija,
jo M?* jonu apnem 8 fluora joni vienada attadluma no M?*. Tadu, trisvértigam RE jonam fluorita struktiira
aizstajot divvertigu katjonu (3eit, Ca®* vai Sr?*), nepieciesama ladina kompensacija atskirigas valences
de] [18, 23, 24]. Ja ladinu kompensacija notiek aktivatora (3eit: Dy**, Eu®*, Tb%") tuva apkartng, tad
sakotng&ja kubiska lauka simetrija tiek deforméta, kas, savukart, noved pie RE jona luminiscences 1paSibu
izmainam [18, 23-25].

Dazadu centru skaits un ipatsvars katra kristaliska materiala un aktivatora kombinacija ir
atSkirigs, jo centru veidosanos ietekmé art jonu radiusu atskiribas [18, 23, 26]. Tris visbiezak izplatitie
RE®* centri MF; kristalos (ar kristalitos) ir: 1) kubiski; 2) tetragonali; 3) trigonali.
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Kubiski RE3* centri (On centri) MF, kristalos veidojas gadijumos, kad ladina kompensacija notiek
pietiekosi liela attaluma no RE®" jona un neietekmé ta lokalo apkartni [23, 25, 27-30]. Tetragonali RE®*
centri (Cav centri) veidojas, ladina kompensatoram (F~ jonam) ienemot tuvako starpmezglu poziciju
[100] virziena. Fjons ienem blakus eso$a tuksa kuba (8 fluora joni kuba virsotn@s) centru, kur nav M?*
jona [23, 25, 29, 31, 32]. Trigonali RE®* centri (Cay) centri veidojas, ladina kompensatoram (F~ jonam)
ienemot tuvako starpmezglu poziciju [111] virziena [23, 25, 29, 31]. Literatiira min&ti ari RE**-O?%
trigonali centri, kad O aizvieto tuvako F~ jonu [33] un Eu-O dimé&ru centri ar diviem aizvietojosiem O
joniem [34].

RE klasteru veidosanas kristalitos var novest pie RE®" jonu luminiscences koncentracijas
dzeéSanas un Skérsrelaksacijas (cross-relaxation) procesiem starp RE joniem [18]. Lai izvairitos no RE
jonu klasteru veidoSanas, materialam ka otru aktivatoru var pievienot kadu no optiski neaktiviem RE
joniem (Lu®*, Gd®*, Y3*) — $ie joni kavé optiski aktivo RE jonu klasteru veidosanos [18].

CaF2 un SrF, nanokristalitus saturo$a oksifluoridu stikla keramika novérojama ari Eu®* jonu
luminiscence [35-39]. Eu®* jonu reducé$anas uz Eu?* norisinds gan, izgatavojot stiklus reducgjosa
atmosfera (Hz, CO), gan ari, izgatavojot tos gaisa, ka ari, apstarojot stiklu ar femtosekunzu lazeru, vy, B
stariem [40]. Reducesanos skaidro ar ladinu kompensacijas modeli (Charge compensation model) vai
optiska baziskuma modeli (optical basicity model) [35, 41]. Ladinkompensacijas modeli biezak lieto,
apskatot monokristalus, bet stiklveida materialos biezak apskata optiska baziskuma modeli.

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 arT
skandiju (2'Sc) un itriju (*°Y), lidzigu kimisko 1pasibu dél. Daba retzemju elementi visbiezak sastopami
trisvertiga forma.

Lantanidu atomu elektroniska konfiguracija (iznemot lantanu, cé€riju, gadoliniju, lutéciju)
pierakstama forma [Xe]4f"6s? (trisvértigiem joniem — [Xe]4f™1), kur [Xe] — ksenona atomu elektroniska
konfiguracija (1s22s22p®3s23p®3d1%4s24p®4d195s25p® (n = 1-14)) [42-44].

Darba pétito RE jonu (Eu®*, Dy*", Th®*) luminiscenci plasi pielieto a) Eu**: fluorescentas lampas
[45], temperatiras detektSanai [46, 47], elektroluminiscentas iekartas [48], pretviltosanas elementos
[45], b) Dy**: militara, telekomunikacijas joma [49-51], fosforescentas krasas [38], lazeros [18], ¢) Th**:
elektroluminiscentas iekartas [43, 49, 52], lampas, trihromatiskos luminoforos [43, 52].

2.3.2. Retzemju jonu energijas limeni cietvielu materialos

Retzemju joniem elektronu skaits 4f Caula ir no 0 Iidz 14 — to 4f Caula nav pilniba aizpildita.
Neaizpilditas 4f caulas elektronus labi ekrané aizpildito 5s un 5p cCaulu elektroni, ka rezultata,
elektroniskas parejas 4f ¢aula ir maz atkarigas no apkartéjiem elektriskiem un magnétiskie laukiem [45,
53]. 4f Caula ir 7 orbitales, kuras var izvietoties elektroni.

Cieta viela aktivatora jona 4f Caulas limenu degeneraciju ietekmé ari jona mijiedarbiba ar ta
apkartni. Iz8kir sekojosus fizikalus mijiedarbibas veidus, kas apkopoti tabula 2.1. [45].

Tabula 2.1. 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 limenu saskelSanas aréja magnétiska lauka ietekmé

Kulona mijiedarbibas rezultata 4f® konfiguracija (4f ¢aula) veidojas termi, starp kuriem energijas
starpiba ir ap 2-10* cm™.Spin-orbitalas mijiedarbibas rezultata termi saskelas energijas Iimenos, ar
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energijas starpibu 103 cm™. Kristaliska lauka ietekm@ energijas limeni var saskelties 2J+1 komponent®s,
iegiistot kristaliska lauka limenus jeb Starka apakslimenus [45). Saskel$anas notiek ar kartu 102 cm™.
Komponensu (Starka apakslimenu) skaits un attalums uz energijas skalas ir atkarigs no aktivatora
kristaliskas apkartnes, precizak, no materiala simetrijas klases (piem., kubiska, heksagonala u.c.) [45].
Visam vienas simetrijas klases dazadam punktgrupam saskelSanas ir vienada. Kristaliska lauka simetrija
izmaina arT atlauto un aizliegto pareju 1pasibas. Kristaliska lauka perturbaciju rezultata, dala pareju, kas
aizliegtas sferiska simetrija, zemakas simetrijas gadijuma klist dal&ji atlautas [45]. Magné&tiska lauka
ietekmé, Zémana efekta dél, iespéjama apakslimenu saskel$anas ar dazu cm™ energijas starpibu. legiitos
energijas limenus sauc par Zémana apakslimeniem [45, 53].

RE joniem iesp&jamas divu veidu elektroniskas parejas.

Elektriska dipola (ED, jeb inducéta elektriska dipola) pareju gadijuma RE jons mijiedarbojas ar
elektriska lauka vektoru caur elektrisko dipolu, kura rasanas saistita ar linearu ladina kustibu. Saskana
ar Laporta izvéles likumu, RE jonu elektriska dipola f-f parejam 4f ¢aula vajadzetu but aizliegtam, jo to
paritate ir vienada [42, 54]. Tomér, kristaliska lauka efekts un 4f Caulas elektronu vilpu funkciju daléja
sajaukSanas ar augstaku konfiguraciju elektronu vilnu funkcijam mikstina $o aizliegumu un f-f parejas
cietvielas tiek novérotas, tacu to intensitate ir atkariga no kristaliska lauka simetrijas (tas ir ievérojami
vajakas pozicijas ar inversijas simetriju) Lai induc@ta f-f elektriska dipola pareja biitu atlauta, jaizpildas
sekojosiem izvéles likumiem: |[AS|=0; |AL|<6; |AJ|<6 un |AJ|=2.,4,6, ja J=0 vai J’=0 [45].

Magneétiska 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 ka ladina rotaciju parejas laika [45]. MD parejam raksturiga vienada paritate
(even parity) [45]. Lai magnétiska dipola pareja butu atlauta, jaizpildas sekojoSiem izvéles likumiem:
AS=0; AL=0; AJ=0, £1, bet 0«0 pareja ir aizliegta [45, 54]. P&c Laporta izv€les likuma, MD f-f parejas
ir atlautas, tacu to intensitate ir apméram par 2 kartam vajaka neka inducétajai ED parejai [54].

2.3.3. EU® jonu luminiscences ipaSibas

Eu®* jonu luminiscence spektra redzamaja dala ir saistita ar parejam 4f ¢aula (f-f parejas). Eu®*
jona 4f Gaula atrodas 6 elektroni, ta elektroniska konfiguracija ir [Xe]4f® [42, 45]. Saskana ar Hunda
likumiem, Eu®* jonu pamatstavoklis ir ‘Fo [45, 53]. Eu®* raksturigie Iimenu shéma paradita attela 2.4.a.

Intensivakas luminiscences joslas saistitas ar parejam no ierosinata stavokla °Do uz ’F; (J=0-6)
stavokliem. Pareja °Do—'F1 ir MD pareja, bet uz pargjiem 'F; Iimeniem — ED parejas [45]. Eu®*
luminiscences intensitate koncentréta oranza-sarkana spektralaja diapazona.

Intensivaka luminiscence vispariga gadijuma novérojama parejam *Do—'F1 un *Do—'Fo.

°Do—'F1, ka MD parejas, intensitate (585-600 nm spektralaja apgabald) ir relativi maz atkariga no
kristaliskas apkartnes. Apkartn@s ar centrosimetrisku kristalisko struktiiru °Do—>'F1 pareja luminiscences
spektra ir domingjosa [41, 45]. Ja novérojama ’F1 saskel$anas vairak neka 3 komponentgs, tas liecina par
Eu®* atraganos vairakas neekvivalentas kristaliskajas pozicijas [45]. Savukart, pareja °Do—'F2 (610-630
nm) tiek saukta par hipersensitivu pareju — tas intensitati stipri ietekmé kristaliska apkartne [45].
Hipersensitivas parejas paklaujas izvéles likumiem: |[AS|=0; |AL|<2; |AJ|<2 [45]. Hipersensitivitates dél
S0 pareju biezi izmanto, lai novértgtu, cik simetriska ir Eu®" pozicija. Augstu °Do—'F2 joslas intensitati
saista ar zemu apkartnes simetriju [41, 45].
Papildus, cietvield vérojamas ari parejas no Iimeniem, kas augstaki par °Do: °D1, °D2, °Ds. Ar §iem
limeniem saistitas luminiscences joslas spektra biezi parklajas ar °Do—'F; joslam. Eu®* joni tiek plasi
izmantoti ka spektroskopiska zonde, jo pamatstavoklis 'Fo un ierosinatais Iimenis °Do ir nedegeneréti,
emisijas joslas ir labi atdalitas un kristaliska lauka tas saskelas saméra neliela skaita komponensu.
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Attels 2.4.(a-b). a) Eu®" jonu energijas Iimenu shéma, b) Dy** jonu energijas limenu shéma.

Absorbcija uz ierosinatiem Eu®* limeniem notiek gan no pamatstavokla ’Fo, gan ari no ‘F1 un
retos gadijumos — 'F». Istabas temperatiira 'Fo Iimena apdzivotiba ir apméram 65 %, ‘F1 — 35%, bet 'F»
<1% [45]. Raksturiga Eu®* 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 esosiem atomiem (oksifluoridu stikla — skabekla joniem O%) uz Eu®* jonu, kas formali tiek
reducéts uz Eu?* jonu. ST absorbcija atlauta péc izvéles likumiem, tadél ar ladinu parnesi saistitas Eu®*
absorbcijas joslas ir loti intensivas, salidzinot ar f-f parejam, kas ir aizliegtas.

2.3.4. Dy®* jonu luminiscences ipasibas

Dy*" pieder pie jonu grupas, kuriem raksturiga intensiva luminiscence redzamas gaismas
diapazona. Pamatstavoklis, no kura elektroni tiek ierosinati, ir ®Hys2, Dy** jona 4f Caula atrodas 9
elektroni, ta elektroniska konfiguracija ir [Xe]4t® [42, 53].

Dy*" luminiscences joslas spektra redzamaja dala saistitas ar parejam no ierosinata stavokla *Foy
uz ®H terma Iimeniem — ®Hep2, ®Hi1/2 , ®Hiarz un ®Hisp [51, 55-58]. Eu®* raksturigie energijas Iimeni un
parejas paraditas attéla 2.4.b. Intensivaka pareja lielakaja dala materialu ir *For2 — ®His (ED pareja),
un ta atrodas spektra dzeltenaja diapazona (ar maksimumu 570-575 nm) [55, 57, 59].

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*" luminiscences intensitati un Iidz ar to Dy>* kvantu iznakumu [56, 57, 59]. Iesp&jamie
skérsrelaksacijas celi paraditi attela 2.4.b [56, 57].

Dy** joniem raksturiga absorbcija tuva infrasarkanaja diapazona (5000-1400 cm™, p&c spina
izvéles likuma atlautas parejas), un UV-redzamas gaismas diapazona (18 000-30 000 cm™ jeb 290-500
nm, péc spina izvéles likuma aizliegtas parejas). Infrasarkana apgabala esosa pareja *His;z—°F112 (7800
cm™ jeb 1282 nm) ir hipersensitiva [56, 60].

2.3.5. Tb®* jonu luminiscences ipasibas

Ari Tb®" joniem raksturiga intensiva luminiscence redzamas gaismas diapazona. Pamatstavoklis,
no kura elektroni tiek ierosinati, ir "Fs [53]. Tb%" jona 4f Gaula atrodas 8 elektroni, ta elektroniska
konfiguracija ir [Xe]4f® [42, 52, 53].
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Th** joniem raksturigas emisijas parejas zilaja-zalaja-sarkanaja diapazona, kas saistitas ar parejam
SDs—'Fy, ka ari, parejas °Ds—'F; UV-zilaja spektralaja diapazona [52, 61, 62]. Luminiscences un
ierosmes parejas ir paraditas attela 2.5.a.
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Attels 2.5.(a-b). a) Tb® jonu energijas Iimenu shéma, b) Eu?* jonu energijas limenu shéma.

Intensivakas luminiscences parejas redzamas gaismas diapazona ir °Ds—F; (J=3-6), augstako intensitati
parasti uzrada °Ds—'Fs, kas atrodas 540-560 nm diapazona [45, 52, 61-63].

Pareju °D3—'F, luminiscences intensitati stipri ietekmé& koncentracijas dzg$anas procesi, kas
saistiti ar §kérsrelaksaciju starp $adiem energijas Iimeniem: °D3—°Da un 'Fe—Fo 1 (skat. attela 2.5.a.,
[6, 52]). Skersrelaksacijas procesi notiek jau pie zemam Tb®* koncentracijam, novedot pie luminiscences
parejam galvenokart no °D4 Iimena [52].

Th*" jonu luminiscenci iesp&jams ierosinat ar UV starojumu (300 — 380 nm), kur absorbcija
notiek no pamatstavokla 'Fs uz lielu skaitu tuvu stavosiem Iimeniem.

2.3.6. EU?* jonu luminiscences ipaSibas

Divvértigam eiropija jonam (Eu?") ir atSkiriga elektronu konfiguracija, salidzinot ar ieprieks
aprakstitajiem trisvértigajiem RE joniem. Eu?* jona konfiguracija ir [Xe]4f" [43].

4f" konfiguracijas pamatstavoklis ir 8S7/2 [7]. Eu?* jonam raksturigas emisijas parejas 4f°5d'—4f"
[7, 43], tatad, parejas starp dazadam konfiguracijam — $adas parejas ir atlautas [61]. Atskiriba no 4f
konfiguracijas (¢aulas), 5d ¢aula netiek ekranéta no argjiem laukiem, tadél 41°5d* konfiguracijas Iimenu
energiju stipri ietekmé apkartgjais kristaliskais lauks, un Eu?* jonu luminiscence atkariba no ta apkartnes
var biit novérojama dazados spektralajos apgabalos [41].

Eu?" energijas limenu shéma paradita attéla 2.5.b. Visbiezak novéro platas Eu?" ierosmes un
luminiscences joslas [38-41, 61]. Eu?* joniem raksturigo plato luminiscences joslu (t.i., pareju) apzimé
ar 45501 —-8S7),, vai, saisinati, 5d-4f [61]. Nakamais augstakais 4t” konfiguracijas limenis (°P7/2) atrodas
relativi talu no pamatstavokla (8S72) — ap 30 000 cm™ [7], tadg] parejas starp Siem limeniem novéro reti.

Absorbcija Eu?" joniem notiek, attiecigi elektronam no pamatstavokla Sz, parejot uz 41°5d.
Tomeér, dazviet, zinatniskaja literatiira absorbcijas joslas tiek izdalitas vairakas komponentes (piemeram,
tog UN eg) kas izveidojas kristaliska lauka saskelSanas rezultata [40].
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2.3.7. Literatiiras parskats par Eu>*, Dy**, Th%" jonu luminiscenci un energijas parnesi oksifluoridu
stikla un stikla keramika

Eud*, Eu?*, Dy**, Tb®* jonu luminiscence CaF; saturosa stikla keramika

Eu®* jonu luminiscences ipasibas plasi pétitas CaF2 nanokristalitus saturosa stikla keramika, kas
iegiita, karsgjot sakotng&jos stiklus. Tas pétitas oksifluoridu alumosilikatu stikla un stikla keramika ar
matricas sastavu SiO-Al203-CaO-CaF; [30, 46, 59, 64, 65], SiO2-Al.03-CaF: [66, 67], SiO-Al>Os-CaF»-
NaF [39] ka vienigais aktivators, vai kopa ar Tb®*, Dy**, Sm*" joniem, pétitas ari citos oksifluoridu
materialos.

Eu®* jonam ieejot CaF kristaliskaja fazg, t.i., aizvietojot Ca®* jonus centrosimetriska struktira,
ta luminiscences spektram vajadzetu izmainities, ka aprakstits iepriekS nodala 2.3.3, — relativi pieaugot
MD parejas °Do—'F1 intensitatei 585 nm — 600 nm diapazona, bet samazinoties ED parejas *Do—'F»
intensitatei 610 nm — 630 nm diapazona. Tomér, dazados pétijumos Eu®' ieieSana CaF> fazé notiek ar
atskirigu efektivitati. Laika integréti (steady-state) spektralie mérijumi ar vienu ierosmes vilna garumu,
istabas temperatiira, nav pietickosi, lai varétu spriest par Eu®* jonu apkartni. Ka paradits [30], izmantojot
vietas jutigo spektroskopiju (site-selective-spectroscopy) un veicot mérjjumus zema temperatira,
iesp&jams identificét Eu®* luminiscences signalus kubiska vidé, ka ari citas apkartngs [30], kamér ar citu
ierosmes vilna garumu (464 nm) istabas temperatiira luminiscences spektra nav pazimju par Eu®* joniem
kristaliska vide. Literatiira detalizétu p&tijumu par Eu®* centriem CaF2 nanokristalitos stikla keramika ir
maz.

Pé&titas ari Eu?* jonu luminiscences ipasibas CaF, saturo§a stikla keramika. Paradits, ka Eu®*
luminiscencei CaF2 nanokristalitos raksturiga plata luminiscences josla ar maksimumu ap 425-430 nm
un pusplatumu ap 100 nm [36-40, 64, 67, 68].

Dy** jonu luminiscence pétita CaF, nanokristalitus saturosa alumosilikatu stikla keramika ar
sastavu SiO2-Al,03-CaO-CaF; [55, 59, 64, 68-71], ka vienigais aktivators, vai kopa ar Eu®", Eu?*, Er®*.
Pétitajos oksifluoridu alumosilikatu stiklos un stikla keramika intensivaka ir Dy®* emisijas pareja
*For—®H13/2 dzeltenaja spektra diapazona.

Tb®* jonu luminiscence pétita oksifluoridu alumosilikatu stiklos un stikla keramika [5, 46, 64,
72, 73], ka ari, ar sola-g€la metodi sintez&tas CaF» nanodalinas [74] un CaF, nanokristalitus saturosa
sola-géla stikla keramika [9]. [46] pétita Tb>* jonu luminiscences temperatiiras atkariba, [72] — Tb* joslu
relativas intensitates izmainas atkariba no temperatiiras.

Eud*, Eu?*, Dy®*, Tb®* jonu luminiscence SrFz saturosa stikla keramika

Eu®* joni pétiti SrF, nanokristalitus saturo$a stikla keramika ar sastavu SiO2-Al,03-Na2O-SrF, /
SiO2-Al203-NaF-SrF; [41], SiO2-Al20s-NaF-SrF2 [39], SiO2-Al03-ZnF2-SrF2 [75] un citos SrF
nanodalinas saturo$os materialos. Eu®" jonam aizstajot Sr?* jonu SrF, centrosimetriskaja rezgi,
sagaidama luminiscences joslu relativas intensitates izmaina, tapat ka, ieejot CaF2 nanokristalitos. [41,
66, 75] novérojama izteikta Eu®" luminiscences spektra izmaina (istabas temperatiira) no stikla uz stikla
keramiku, kas liecina par efektivu Eu®* ieieSanu SrF2 nanokristalitos.

Eu?* jonu luminiscence pétita [41], kur ta novérota gan SrF, (maksimums ap 410 nm), gan ka
plata, neizteikta josla stikla, kas varétu bit saistita ar dazadu Eu®" apkartnu (SrF», stikls) ieguldfjumu
summu. Detalizéti Eu?* luminiscence un to reducésanas no Eu®* uz Eu®" pétita [39].

Dy** jonu luminiscence pétita SrF» nanokristalitus saturo$a stikla keramika ar sastavu SiOo-
Al;03-Ca0-CaF; [69], SiO2-Al>O3-LiF-SrF; [76], telluridu bismuta stiklos [77], ka ari caurspidiga SrF»
keramika ar nanokristalitu izm&ru ap 11-13 nm [78]. Caurspidiga SrF, keramika labi novérojama Dy®*
joslu saskelSanas kristaliska lauka ietekmé [78].

Th3" luminiscence pétita SiO2-Al,O3-LiF-SrF; stikla keramika [76], SiO2-AlO3-NaF-SrF, stikla
keramika [79], SiO2-Al203-ZnF>-SrF; stikla keramika [80], ka arT citos SrF2 nanodalinas saturosos
materialos. Joslu saskelSanas SrF» kristaliska lauka ietekmé konstatéta [74, 79, 81].
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Enersijas parnese starp Dy**un Eu®* joniem oksifluoridu stikla keramika

Par energijas parnesi starp Dy** un Eu®* joniem oksifluoridu materialos atrodams mazaks skaits
péttjumu neka par otru promocijas darba apskatito jonu pari (Tb3*-Eu®*).

Donora jona Dy** dzi$anas laika samazinasanas, pievienojot Eu®" jonus, apskatita TeO,-BaO-
Bi2O3-SrF; oksifluoridu stikla keramika [80].

BaF; saturosa 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 % [82]. Energijas
parnese starp joniem CaF» nanokristalitus saturosa stikla keramika apskatita darba autores publikacija
[59]. CaF nanokristalitus saturosa stikla keramika pétita arT energijas parnese no Eu®* uz Dy** joniem,
ierosinot ar 385 nm [68].

Energijas parnese starp Th¥*un EU** 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 Sadas
fluoridu fazes: CaF» ([46, 64], t.sk ar sola-g€la metodi izgatavotas [9, 74]), SrF> (iegiti ar sola-géla
metodi [81], ka arT, polikristaliska SrF2 [83]), B-PbF2 ([63], ar sola-g&la metodi iegtti [84]), kubiskos un
heksagonalos NaYF4 [48], SrLaFs ([85]).

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

Stikla keramika, kas satur CaF2 nanokristalus ar izméru 7-15 nm, un aktivéta ar 5 mol% Tb%* un
1 mol% Eu®*, iegiita, kalcija alumosilikatu stiklu karsgjot 700 °C gradu temperatiird [46]. lerosinot ar
485 nm un monitor&jot Tb** jonu luminiscenci pie 541 nm, aprekinata energijas parnese ar efektivitati
14 %, savukart, sakotngja stikla ta ir zemaka — 8.7 % [46]. Ar sola-g€la metodi iegiita stikla keramika ar
1 mol% Tb un Eu, energijas parneses efektivitate sasniedz 45.5 [9].

Interesants ir salidzinoss péttjums par Tb®" un Eu®* jonu luminiscenci kubiska un heksagonala
NaYF fazg, kur tika secinats, ka energijas parnese starp Tb** un Eu®* kubiska fazé notiek efektivak neka
heksagonala [63]. Piemé&ram, stikla keramika ar kubisku NaYF4 fazi energijas parneses efektivitate no
Th*" (5 mol%) uz Eu®* (5 mol%) ir 25.6 %, bet ar heksagonalu fazi — 17.0 % [63].
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3.PETIJUMA METODIKA

3.1. Paraugu sintéze un visparéja raksturosana
3.1.1. Stikla paraugu sintéeze

Darba pétitie stikli izgatavoti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita, izmantojot
kaus€juma dzeséSanas (melt quenching) metodi [11, 12]. Sintezéti oksifluoridu stikli ar retzemju
aktivatoru pariem (Eu®*/Dy*"; Eu®*/Tb*"). Procediira shematiski paradita attela 3.1.

Komerciali pieejamas augstas tiribas (> 99.99 %) sastavdalas pulvera veida tika nosveértas un
samaisitas porcelana piesta, péc tam iepilditas aluminija oksida (korunds, Al.O3) tigelos. Kopéja
izejvielu masa bija 8 g. P&c tam korunda tigeli tika parklati ar korunda vaciniem, lai samazinatu fluoridu
zudumus karsg€jot [13]. Parklati korunda tigeli tika ievietoti Carbolite HTF 18/8 krasni gaisa atmosfera
un uzkarseti no istabas temperatiiras [idz 1450 £+ 10 °C temperatiirai ar atrumu ~ 30 °C/ min un izturéti
Saja temperatira 45 miniites, laujot izejvielu masai izkust. P&c tam izkusust masa tika strauji izlieta
neriis€josa te€rauda veidné (skat. attelu 3.1. pa labi), un augsSpuse nospiesta ar vél vienu térauda veidni,
strauji atdzes€jot masu. Uzreiz pec izlieSanas veidng veidojas ciets, caurspidigs stikla paraugs.

N
* Izejvielu iesveérSana, samaisiSana un

M icvietoSana tigell

+ Kausésana krasni 1450 °C gradu
parae  temperatira 45 mindtes

* IzlieSana neriis€josa te€rauda veidné
* Cieta, caurspidiga stikla parauga
izveidoSanas

J

Anels 3.1. pa kreisi: Stikla sintézes gaita, pa labi: Stikla izlieSana veidng
(fotografijas autors: Andris Fedotovs)

Tika sintezetas tris oksifluoridu stiklu sérijas, kas aktivétas ar vienu vai diviem retzemju
elementiem. Katra paraugu sérija viena aktivatora (Dy*" vai Th®") koncentracija tiek fiks&ta, bet otra
(Eu®") koncentracija tiek mainita, lai p&titu energijas parneses efektivitati paraugos.

1. Paraugu sérija. CaF2-Dy3/Eu™

Oksifluoridu stiklu s&rija ar matricas sastavu SiO2—CaF,—Al,0s—Ca0, aktivéta ar Dy* un Eu®*
joniem. Sakotn&jais stikla sastavs: 45Si0O>—(27-(x+y))CaF>—20Al,03-8CaCO3-xDy-03-yEu203, kur
x=0, 0.5, 1 mol% un y=0, 0.5, 1, 2 mol%. Darba paraugi nosaukti, noradot fluoridus (Seit: CaF2) un
retzemju jonu koncentraciju, pieméram, Ca-Dy05 ir paraugs ar 0.5 mol% Dy*" joniem, bet
Ca-Dy05Eu05 — ar 0.5 mol% Dy*" un 0.5 mol% Eu®*.

2. Paraugu sérija. SrF2-Dy3*/Eus*

Oksifluoridu stiklu sérija ar sastavu SiO,—SrF-Al,03-Na20, aktivéta ar Dy*" un Eu®*" joniem.
Sakotngjais stikla sastavs: 40Si02—(20-(x+y))SrF2—25A1,03-15Na2C0O3-xDy203-yEu03, kur x=0, 0.5,
1 mol% un y=0, 0.5, 1, 2 mol%. Piemérs: paraugu ar 0.5 mol% Dy*" un 1.0 mol% Eu®*" joniem sauks
Sr-DyO5Eul.
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3. Paraugu sérija. SrF2-Tb%/Eu®*

Oksifluoridu stiklu sérija ar sastavu SiO2—SrF—Al03-Naz0, aktivéta ar Dy** un Eu®* joniem.
Sakotngjais stikla sastavs: 40Si02—(20-(x+Yy))SrF>—25A1,03—-15Na,COs-xTbFs-yEuFs, kur x=0, 0.5, 1
mol% un y=0, 0.5, 1 mol%. Piemérs: paraugu ar 0.5 mol% Tb%" un 1.0 mol% Eu®" joniem sauks
Sr-ThO5Eul.

3.1.2. Stikla keramikas paraugu izgatavoSana

No izgatavotajiem stikliem iegtta stikla keramika, izmantojot termisko apstradi. Sakotng&jie
stikla paraugi, kas tika aprakstiti 3.1.1. nodala, tika izotermiski karséti 600—800 °C temperatiira 1 stundu,
ievietojot stiklus jau uzsildita krasni. Papildus, dazi Sr-Dy**/Eu" sérijas paraugi tika karséti 4 stundas.
Stikla keramikas paraugu nosaukumi veidoti, pievienojot stikla parauga apzim&umam apstrades
temperatiru un, Sr-Dy**/Eu’* sérijas gadfjuma, ari ilgumu, pieméram, Ca-Dy05Eul@680°C,
Sr-Dy05@650°C-4h.

Kars€Sana notika laboratorijas apstaklos izveidota Saura tunelkrasni, kur temperatira tika
detektéta, izmantojot termopari. Temperatiiras kliida novertéta+ 10 °C. Termiskas apstrades temperatiira
tika izveleta, pamatojoties uz DTA (diferencialas termiskas analizes) datiem.

Termiski apstradajot stiklus, tika ieguti dal&ji caurspidigi stikla keramikas paraugi, kuri satur
nanoizmera fluoridu kristalttus. Izv€l&ti stikla un stikla keramikas paraugi paraditi attela 3.2.

Artels 3.2. Izgatavotie stikla un stikla keramikas paraugi:

a)Ca-Dy05Eu05 sérija (no kreisas): stikls, Ca-Dy05Eu05@680 °C, Ca-Dy05Eu05@750 °C;
b)Sr-Dy05 sérija: stikls, Sr-Dy05@650 °C, Sr-Dy05@650-4h °C, Sr-Dy05@680 °C;
C)Sr-Th05Eul sérija: stikls, Sr-Tb05Eul@650 °C, Sr-Tb05Eul @680 °C.

3.1.3. Diferenciala termiska analize (DTA)

Diferencétas termiskas analizes (DTA) meérjjumi lauj noteikt stikla raksturigas stikloSanas,
kristalizacijas un kuSanas temperatiras. DTA mérjjumi tika veikti, izmantojot Shimadzu
termogravimetrisko analizatoru (detektora modelis DTG-60). Piesta saberzts stikla parauga pulveris un
references paraugs (polikristalisks AloO3 pulveris) tika ievietoti iekarta un karséti no istabas
temperatiiras lidz 900 °C gradu temperatiirai ar atrumu 10 °C/min. Sildot tiek registréta parauga
temperatiira un tiek uznemta DTA likne, no kuras iesp&jams noteikt parauga stikloSanas, kristalizacijas
un kuSanas temperaturas.

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 Ko 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 merijumi promocijas
darba veikti saberztiem pulverveida stikla un stikla keramikas paraugiem.

Stikla keramika XRD aina noveéro difrakcijas maksimumus, ko rada fluoridu nanokristalitu
kristaliska faze. Kristalitu izm&rus iesp&jams novertét, izmantojot Serera (Scherrer) formulu [5, 36]:
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L2 (3.2)
~ Bcosb

D — kristalita diametrs vertikala virziena (hkl), k — formas faktors (Seit: k=0.9), 4 —
rentgenstarojuma vilna garums, f§ — difrakcijas maksimuma pusplatums (radianos), 6 — izkliedes lenkis
(t.s. Brega lenkis), pie kura atrodas difrakcijas maksimums (radianos).

Sr-Th®*/Eu®* paraugu sérijas paraugam Sr-Eul@670°C uznemtie transmisijas elektronu
mikroskopijas (TEM) attéli apliecina SrF2 nanokristalitu veidosanos [41].

3.2. Fotoluminiscences meérijumi
3.2.1. Laika integrétie luminiscences ierosmes un emisijas mertjumi

Paraugiem tika veikti luminiscences ierosmes un emisijas mérjjumi istabas temperatura.

Luminiscences ierosmes un emisijas mérijumi veikti, izmantojot Edinburgh Instruments
FLS1000 luminiscences spektrometru (modelis: FLS1000-DD-stm), kur§ aprikots ar nepartraukta
starojuma CW 450 W ksenona lampu (modelis: Xe2) un dzesgjamu fotoelektronu daudzkarSotaju
(modelis: R928P) luminiscences detekteSanai. lekartas fotografija paradita attela 3.3.a.

e
1-— monohromatori

Ierosmes ko sl . FED 4 FED

- S Emisijas
= \ monohy p spektrometrs ns lazers

.l’}'\duga kamera ar piii‘avqg

l&cas

*

paraugs spogulis

Artels 3.3.(a-b). a) Edinburgh Instruments FLS1000 spektrometrs ar atzim&tam sastavdalam.
b) mérijumos izmantota nanosekunzu lazera sistéma ar CCD kameru detektésanai.

Ierosmes spektri tika uznemti ierosmes diapazona 210-550 nm ar soli 0.5-2 nm, atkariba no
petama parauga luminiscences Tpasibam, emisijas spektri — ~270-800 nm diapazona. Katrs datu punkts
tika merits, uzkrajot datus 0.5-1 s. legutie spektri tieck automatiski korigéti pret iekartas (lampa,
detektors, difrakcijas rezgi) jutibu un ierosmes avota jaudas svarstibam.

Dala mérfjumu tika veikta attéla 3.2. redzamajiem stikla un stikla keramikas paraugiem, bet dala
— saberztiem paraugiem pulvera forma. Paraugu saber$ana bija nepiecieSama, lai varétu korekti
salidzinat dazadu paraugu intensitati. Intensitati salidzino$iem mérijumiem saberzti paraugu pulveri tika
ievietoti seklos nerfis§josa te€rauda paraugturos ar iek$gjo diametru 9 mm. Janem veéra, ka salidzinosi
merijumi pulverveida paraugiem pilniba neatspogulo stikla un stikla keramikas ipasibas, jo pulveri nav
caurspidigi un tiek detektets luminiscences signals tikai no to virsmas nevis tilpuma. Merjjumiem
salidzino$a intensitaté novértéta klida + 10% no izméritas intensitates. So klidu rada paraugtura
novietojums spektrometra un parauga iepildiSanas atSkiribas parauguturi.

3.2.2. Laika izSkirtie luminiscences merijumi

Laika izskirtie luminiscences mérjjumi tika veikti, izmantojot nanosekunzu lazera sisteému, kas
sastav no parskanojama cietvielu impulsa lazera Ekspla (modelis NT342/3UV, impulsa garums ap 4 ns,
attela 3.3.b — ns lazera shéma) ar parskanojamu vilna garumu (210 nm — 2300 nm diapazons), Andor
Technology spektrometra (SR-303i-B) un CCD kameras (DH734-18F-A3). Gaisma virzita, izmantojot
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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, tadgjadi iegustot laika izskirtos luminiscences spektrus. Iegiitie luminiscences spektri
netika korigéti uz spektralo jutibu, tas darba ietvaros nesniegtu svarigu papildu informaciju.

3.2.3. Luminiscences dziSanas merijumi

Luminiscences dziSanas kinétikas tika méritas, izmantojot sist€ému, kas ietver iepriekS minéto
nanosekunzu lazera sisttmu ar papildinajumiem. Mé&rfjumi 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)
(attela 3.3.b), un talak, osciloskops analizé sanemtos signalus, kas tiek nolasiti un saglabati datora,
izmantojot LabView saskarni. Otraja gadijuma, luminiscences dziSanas kin&tika tika uzpemta,
izmantojot laika izskirtos mérfjumus lidzigi ka aprakstits nodaja 3.2.2. ST metode pielietota Eu?* jonu
luminiscences dzisanas mérfjumiem. Tika izmériti luminiscences spektri daudzos laika intervalos,
parvietojoties ar neliclu laika soli — 50 ns —, attiecigi, laika intervalos 30 ns — 80 ns, 80 ns — 130 ns utt.

3.3. Elektronu paramagnétiskas rezonanses mérijumi

RE jonu apkartnes analizéSanai, izvélétiem paraugiem tika veikti elektronu paramagnétiskas
rezonanses (EPR) spektru mérfjumi, izmantojot divus EPR spektrometrus: Bruker ELEXSYS-11 E500
CW-EPR un RE 13-06.

EPR metodé paraugs tiek ievietots argja magnétiska lauka (starp magnétiem) 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 Z&mana saskel$anos, bet
mikrovilnu starojuma kvantu absorb&Sana izraisa parejas starp Z&€mana apakslimeniem. Tiek mérita
mikrovilnu starojuma absorbcija atkariba no magnétiska lauka veértibas. Modulgjot magnétisko lauku
maza amplitada, EPR spektra tiek att€lots mikrovilnu starojuma absorbcijas pirmais atvasinajums.
legttie EPR signali tiek salidzinati ar simulacijam, kas §1 darba ietvaros veiktas ar programmu EasySpin
[86]. EPR analize lauj identificét kubiskus, tetragonalus u.c. aktivatora centrus [87].

Ar EPR metodi var pétit aktivatorus, kuri ir paramagnétiski, t.i., to argja elektronu ¢aula atrodas
nekompenséts spins. ST iemesla dél darba apskatito trisvértigo RE jonu (Eu®*, Dy**, Tb%") pétisana ar
EPR metodi ir apgriitinata, tadé] tika apskatiti tikai Eu?* jonu EPR spektri [86].

3.4. Krasu koordinatas

Paraugu izstarotas gaismas (luminiscences) krasu iesp&ams raksturot ar krasu (jeb
fotometriskajam) koordinatam. Balstoties uz materiala luminiscences spektru un cilvéka acs spektralo
jutibu, krasu koordinatas parada, kada krasa noverotajs redz luminiscences krasu. Visbiezak gaismas
krasu apraksta, izmantojot CIE 1931 XYZ krasu telpu (CIE — International Commission on
[llumination), kas tika izveidota 1931. gada. Krasa tiek raksturota. izmantojot divas koordinatas: x un 'y
[59, 64, 88]. To atrasanai izmanto krasu saskanosanas funkcijas (saistitas ar acs spektralo jutibu) un t.s.
tris-Stimulu vértibas (tristimulus values).Promocijas darba ietvaros CIE 1931 krasu koordinatas
aprékinatas, izmantojot OSRAM SYLVANIA piedavato programmu ColorCalculator.

Attela 3.4. paradita darba pétito aktivatoru stikla paraugu luminiscence ar dazadu ierosmes vilna
garumu (ns lazera ierosme). Fotografiju autors ir Andris Fedotovs.

Attéls 3.4. Oksifluoridu stiklu luminiscences fotografijas: a) Eu* joni (Aier=320 nm); b) Eu®*
un Eu?* joni (Aier=350 nm); Eu?* joni (Aier=350 nm); Tb3* un Eu®* joni (hier=350 Nm).
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4. REZULTATI

4.1. Ar Dy*/Eu?" aktiveti stikli un stikla keramika, kas satur CaF, nanokristalitus
4.1.1. Diferenciala termiska analize (DTA)

Lai noskaidrotu, kada temperatiira pétamajos stikla paraugos notiek fluoridu fazes kristalizacija,
tika uznemtas diferencialas termiskas analizes (DTA) Iiknes. Attéla 4.1.a paradita parauga Ca-Dy05Eul
DTA likne un atzimétas raksturigas fazu pareju temperatiras.

a) b)
\ Ca-Dy05Eul Ca-Dy05@750°C
400 T, . Ca-Dy05@680°C
. : . Ca-Dy05
zZ =
8 .8
— 300 § 5
2 2 £
g . g
4] =2 %
2004 % F
g 5 5
z é E ,_.-/\—-\__
= &
2 1004 |
1 ‘ CaF, (PDF ieraksts 00-004-0864)
0 ¥ T T T ¥ T ¥ T " T T T T T T I T ll I T |
300 400 500 600 700 800 900 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatiira (°C) 20 (%)

Attéls 4.1(a-b). a) parauga Ca-Dy05Eul DTA likne un raksturigas temperatiiras, b) ar Dy** joniem
(0.5 mol%) aktivétu paraugu rentgendifraktogrammas un CaF> difrakcijas maksimumi.

Ka redzams attéla 4.1.a, parauga stiklo$anas temperatiira (Tg) ir ap 604 °C, bet divi eksotermiski
maksimumi atrodas ap 680 °C un 840 °C (Tc1 un Tcp). Terir saistama ar CaF kristaliskas fazes veidosanos
parauga, bet izteiktais maksimums pie Tco —ar alumosilikatu fazes kristalizéSanos, kas noved pie parauga
caurspidibas zuduma un nav vélama St darba ietvaros.

Kopsavilkums: Balstoties uz DTA datiem, CaF2 nanokristalitus saturo$u stikla keramikas
paraugu izgatavosanai tika izvéleta 680 °C un 750 °C gradu temperatira.

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) meérijumi. Paraugu sérijas Ca-Dy05 difraktogrammas un atbilstoSie CaF2 kristaliskas fazes
difrakcijas maksimumi paraditi attéla 4.1.b. XRD mérjjumi tika veikti visam paraugu s€rijam.
Rentgenstaru difraktogrammas apstiprindja, ka visiem pé€titajiem stikla paraugiem piemit amorfa
struktiira, savukart, stikla keramikas paraugos redzamie difrakcijas maksimumi atbilst CaF2 kristaliskai
fazei (PDF ieraksts 00-004-0864). Alumosilikatu fazu klatbtitne difraktogrammas netika konstatgta.

Izmantojot Sérera formulu (izteiksme (3.2) nodala 3.1.4. Rentgenstaru difrakcija (XRD)),
aprekinati CaF> kristalttu izmé&ri (diametrs, nm, = 2 nm) tie apkopoti tabula 4.1.
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Tabula 4.1. 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

Kopsavilkums: 680 °C karsétajos paraugos izveidojusies CaF2 nanokristaliti ar diametru
10-22 nm, bet 750 °C — 29-65 nm, tatad, karséjot augstaka temperatiira, izveidojusSies lielaka
izmeéra CaF2 nanokristaliti.

4.1.3. Luminiscence stikla

Lai izdarTtu secinajumus par to, ar kadiem ierosmes vilna garumiem iesp&jams vislabak ierosinat
Dy?* un Eu®* jonu luminiscenci stikla paraugos, tika uznemti luminiscences ierosmes spektri. Attela 4.2.
paraditi norméti ierosmes spektri stikla paraugiem, kas aktivéti ar Dy* joniem. Tie uznemti nevis Dy**
luminiscences joslu maksimuma (575 nm), bet pie 565 nm, lai izvairitos no Eu®** jonu luminiscences
joslu ietekmes. Attela 4.2. redzamas Dy®* jonu ierosmes parejas un tam atbilstosie ierosmes vilna garumi
paraditi tabula 4.2.

Tabula 4.2. Dy** jonu ierosmes parejas (no pamatstavokla *Hisp) [58, 59, 82, 89].

Pozicija (nm) Elektroniska pareja
(no ®His)

322 %P3, “D7p2

347 5P,

364 *P3s2 %Psp

385 13

425 ‘G

453 11512

470 “For

Visintensivak Dy®" jonus iesp&jams ierosinat ar UV ierosmi (347 nm — 350 nm, ®H1s2—%P71),
bet redzamas gaismas diapazona ar 453 nm (°Hisz—*l15/2). Turpmakiem p&tijumiem izvéléti 350 nm un
453 nm ierosmes vilna garumi.

Attela 4.2. redzams, ka Eu®* jonu pievienosana ietekmé Dy®" jonu ierosmes joslu savstarpgjo
relativo intensitati. levietotaja attéla paradita Ca-Dy05 un Ca-Dy05SEu2 stikla paraugu salidzinosa
intensitate (t.i., mérjjumi veikti pulverveida paraugiem) 340 nm — 400 nm diapazona: visizteiktaka
ierosmes izmaina notiek 350 nm parejai (*His2—°P712), kur, pievienojot Eu®* jonus, Dy** jonu ierosmes
joslas intensitate samazinas.
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Attels 4.2. Norméti Dy** jonu luminiscences ierosmes spektri ar Dy** un
Eu®* aktivétos stikla paraugos ar atskirigu Eu®* koncentraciju (Aem=565 nm).

Attela 4.2. 240 nm — 370 nm diapazona redzams pacélums ar Eu®" joniem aktivétos paraugos,
kas saistits ar EU?* jonu klatbiitni un ierosinaSanu paraugos. Attéla 4.3. paradits Dy** un Eu?* jonu
ierosmes spektru salidzinajums norméta veida.
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Attels 4.3. Dy** un Eu?* jonu ierosmes spektru
salidzinajums.

Eu®* jonu ierosmes spektri un atbilsto§as parejas paraditas tabula 4.3 un attéla 4.4. Intensivakas
Eu®* jonu ierosmes joslas ir pie 393 nm ("Fo—°Ls) un 464 nm ("Fo—°Dy).

Attela 4.4. redzams, ka diaktivétos paraugos Eu®* ierosmes spektra paradas ierosmes joslas ap
350 nm un 453 nm (atzimétas ar *), kas nav novérojamas tikai ar Eu®* joniem aktivéta parauga — tas
atbilst Dy** jonu ierosmes maksimumiem (attéla ar raustitu Itniju). Dy** jonu ierosmes joslu klatbiitne
Eu®" jonu ierosmes spektra norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu* joniem [57, 59].
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Attéls 4.4. Norméti Eu®* jonu luminiscences ierosmes spektri tikai
ar Eu®* un ar Dy**/Eu®" diaktivétos stikla paraugos (Aem=702 nm).
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Tabula 4.3. Eu®" jonu ierosmes
parejas stikla paraugos
[9, 45, 61, 63, 83].

Pozicija | Elektroniska

(nm) pareja (no
pamatlimena
"Fo)

318 *He

361 Dy

376 5G;, °Ly

393 SLs

414 D3

464 D,

525 °D;

533 (no ’F1) °D1

Attela 4.5. paraditi stikla paraugu luminiscences spektri ar 453 nm ierosmi (labi ierosina Dy®*
jonus) salidzino$a intensitate. M&rfjumu veikSanai, paraugi tika saberzti un iepilditi metala ¢aulites, lai
bitu iesp&jams veikt luminiscences intensitates salidzinajumu dazadiem paraugiem. Mérjjumu kltida —

10% no intensitates.

Visos paraugos intensivaka ir Dy>* jonu emisijas josla ar maksimumu ap 575 nm (*Ferz— ®Haap).
Redzamas arT Dy** jonu luminiscences joslas pie 480 nm (*Foz—°His2) un 660 nm (*Feo— ®Hi1r).
Diaktivétos paraugos redzama Eu®* jonu luminiscence ar maksimumu pie 612 nm (°Do—'F2). Tas
relativa intensitate pret Dy>" jonu emisijas joslam pieaug proporcionali pievienotajai Eu* jonu

koncentracijai.
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Attels 4.5. Ar Dy*" un Eu®* joniem aktivétu stiklu luminiscences spektri
(hier=453 nm). Ievietotaja attéla: Dy>* jonu maksimala luminiscences
intensitate (Aem=575 nm) atkariba no RE jonu koncentracijas.
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Attela 4.5. 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 samazina$anas paraugos ar augstaku Dy®" koncentrdciju varétu biit skaidrojama ar
Skérsrelaksaciju no “Fgp limena starp tuvu esosiem Dy®* joniem (skatit nodalu 2.3.4. Dy** jonu
luminiscences pastbas) [56, 57, 59, 82, 89]. ST procesa rezultata, dala ierosinato elektronu atgriezas
pamatstavokli nevis starojuma parejas cela, bet, bezizstarojuma cela relaks€jot uz zemaku energijas
Iimeni. Tapat, redzama ievérojama Dy>* luminiscences intensitates samazina$ands, ja paraugiem
pievienoti Eu®* joni. Dy** jonu luminiscences intensitates samazinasanas diaktivétos paraugos saistita ar
energijas parnesi no Dy>" uz Eu®* joniem, kura tiks apskatita vélak [59, 82].

Attela 4.6.a. paraditi norméti Eu®* jonu luminiscences spektri parauga Ca-Eul, ierosinot ar
393 nm un 464 nm, kas efektivi ierosina Eu®* jonu luminiscenci. Ari diaktivétos stikla paraugos ar $o
ierosmi doming Eu®" jonu luminiscences joslas, bet Dy** jonu raksturigas joslas netick novérotas. Eu®*
jonu luminiscences spektra stikla dominé emisijas pareja pie 612 nm (°Do —'F2), kas ir elektriska dipola
(ED) pareja un ir hipersensitiva pareja [41, 45]. °Do —'F, pareja ir domingjo§a materialos bez inversijas
centra, ka tas sagaidams amorfos stikla paraugos [41, 45, 75, 90, 91].
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Antels 4.6.(a-b). a) norméti parauga Ca-Eul luminiscences spektri ar 393 nm un 464 nm ierosmi, b)
eiropija jonus saturosu stikla paraugu luminiscence (Aier = 330 nm).

Attela 4.6.b. 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'—8S7, oksifluoridu stikla un dalgji parklajas ar
Dy3+ un Eu®* luminiscences joslam [35, 36, 38, 41, 64]. 330 nm ir efektivakais ierosmes vilna garums
Eu?" jonu ierosinasanai p&tamajos oksifluoridu stiklos, ka redzams no attéla 4.3.

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, ka ari, novérots Eu®*
jonu ierosmes spektrs ar maksimumu ap 330 nm. Eu®* ierosmes spektra novérotas ari Dy** jonu
ierosmes parejas, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu®* joniem.

Stiklos, atkariba no ierosmes vilna garuma, intensivaka ir Dy** emisijas pareja ar maksimumu
575 nm (*Fe2—°®H13r2) 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%
Dy3* joniem, bet stikla ar 1 mol% Dy un ar Dy**/Eu®" joniem diaktivétos stikla paraugos ta ir
zemaka, kas saistits ar §kérsrelaksaciju starp Dy>* joniem un energijas parnesi no Dy** uz Eu®*
joniem. Gan ar Eu®' aktivétos, gan ar Dy3"/Eu®* diaktivétos stiklos novérota Eu’* jonu
luminiscences josla (4f5d'—2S7,2) ar maksimumu ap 425 nm, kas norada uz daléju Eu®* jonu
reducésanos uz Eu?* joniem stikla izgatavoSanas laika.
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4.1.4. Luminiscence stikla keramika

Attela 4.7.(a-b). paraditi péc maksimuma norméti a) Dy** jonu un b) Eu* jonu ierosmes spektri
stikla keramikas paraugos. Redzams, ka stikla un stikla keramikas paraugos relativa ierosmes joslu
intensitasu attieciba ir mazliet atSkiriga.

Tikai ar Dy*" aktivétos stikla un stikla keramikas paraugos Dy®* jonus visefektivak iesp&jams
ierosinat ar 350 nm starojumu (attels 4.7.a). levietotaja attéla redzams, ka stikla keramika 350 nm
ierosmes joslas intensitate, salidzinot ar stiklu, ir samazinajusies mazliet vairak neka citu ierosmes joslu
intensitate. Diaktivétos paraugos tika novérota Dy** ierosmes intensitates relativa samazinasanas UV
dala (240 nm — 400 nm), salidzinot ar stikla paraugu.

Attela 4.7.b redzami Eu* ierosmes spektri diaktivétos Ca-Dy05Eul sérijas paraugos. lerosmes
maksimumu pie 394 nm ('Fo—°Ls) un 464 nm ('Fo—°D;) relativa attieciba 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 nov@rojama plata ierosmes josla, kura ir
saistita ar Eu-O ladinu parnesi paraugos [45].
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Awtels 4.7(a-b). a) norméti Dy** jonu luminiscences ierosmes spektri stikla un stikla keramika
(Aem=565 nm), b) norméti Eu®" jonu luminiscences ierosmes spektri diaktivétos Ca-Dy05Eul
s€rijas stikla un stikla keramikas paraugos (Aem=612 nm).

Attela 4.8.(a-b). paraditi ar Dy*" un Dy*/Eu®" aktivétu paraugu luminiscences spektri
salidzino3a intensitate (Lier=453 nm). Tikai ar Dy** joniem aktivétas serijas stikla keramikas paraugos
(attels 4.8.a) vérojama izteikta Dy>* intensitates samazinasands, salidzinot ar stiklu. Intensitates
samazinasanas korel€ ar CaF2 nanokristalitu izmé&ru (skat. tabulu 4.1.) palielinasanos — stikla keramikas
paraugos ar lielaka izméra nanokristalitiem Dy®" luminiscences intensitate ir zemaka. Diaktivétos
paraugos (attels 4.8.b.) Dy** jonu luminiscences intensitate stikla keramika samazinas nedaudz, tapat
arT Eu®* jonu luminiscences intensitate. Lidziga aina tika novérota ar 350 nm ierosmi.

Dy®* luminiscences intensitates at3kiriba tikai ar Dy*" joniem un Dy**/Eu®* diaktivétos paraugos
varétu biit skaidrojama ar faktu, ka Eu®" (vispariga gadijuma — trisvértigu RE jonu) jonu klatbiitne kave
Dy®" jonu klasteru veidosanos un tad&jadi samazina Dy®" jonu §kérsrelaksacijas procesu efektivitati [18].
Diaktivétos stikla keramikas paraugos Dy>* un Eu* joni konkuré par ieiesanu CaF2 nanokristalitos un,
Eu®" joniem aizstajot Ca®" jonus, attalums starp CaF> blakus esosiem Dy** joniem biis lielaks neka tad,
ja visi aizvietojosie joni biitu Dy*".

Ar 393 nm ierosmi diaktivétos paraugos galvenokart novérota Eu** jonu luminiscence (612 nm,
Dy —'F>), bet Dy** jonu luminiscences intensitate ir neliela. Eu®* jonu luminiscences spektra forma (t.i.
Do —'F2 un Do —'F1 joslu attieciba) stikla keramika neizmainas, salidzinot ar stiklu.
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Attéls 4.8(a-b). Luminiscences spektri salidzino$a intensitaté 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).

Kopsavilkums: Stikla keramika Dy3* 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 noverotas ari Dy®* jonu ierosmes joslas, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu®*
joniem.

CaF2 nanokristalitus saturosa 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 Iidziga. Laika integrétos mérijjumos luminiscences joslas
nav verojama sasSkelSanas kristaliska lauka ietekme, tatad, lielaka dala RE jonu atrodas amorfa
stikla apkartné nevis kristaliska apkartné CaF2 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 izskirtie
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 dal&ji izdalit luminiscences signalu, kur$ nak no kristaliskas vides,
kad luminiscence stikla jau ir nodzisusi. Tika apskatiti sekojosi laika intervali: 1) 1si péc ierosinasanas
(lazera impulsa) beigam (50 ns — 100 us); 2) ilgaku laiku péc ta (10-20 ms — 45 ms). Papildus, izmantota
vietas jutiga spektroskopija — varigjot lazera ierosmes vilpa garumu, iespgjams iegiit RE jonu
luminiscenci at$kirigas apkartnés.

Attela 4.9.(a-b). paraditi laika izskirtie un vietas jutigie luminiscences spektri 750°C kars€tos
paraugos: a) laika izskirtie Dy®* jonu luminiscences spektri parauga Ca-Dy05@750°C (Aier= 453 nm),
b) laika izskirtie vietas jutigie Eu®* jonu luminiscences spektri parauga Ca-Dy05Eul@750°C.

Attela 4.9.a. uzskatami redzams, ka Dy** jonu luminiscences spektri dazados laika intervalos ir
atskirigi. Laika intervala 50 ns — 100 ps péc lazera impulsa, spektra joslas ir gludas un atbilst Dy** jonu
luminiscences spektram stikla [50, 59, 64, 92], bet 10 ms — 45 ms — vérojama joslu saskelsanas. Dy®*
luminiscences spektri laika intervala 10 ms — 45 ms parada Dy>* luminiscenci CaF2 nanokristalitos, kas
visspilgtak atklajas $auraja luminiscences joslu grupa 650 nm — 680 nm (*Foz—%Hu112), un redzams, ka
Dy** luminiscences joslas CaF, nanokristalitos ir nobiditas uz garakiem vilna garumiem par 2 — 10 nm,
salidzinot ar stiklu. Dy** jonu luminiscences spektri 10 — 45 ms laika intervala labi atbilst literatiira
aprakstitajiem Dy>* spektriem CaF, monokristala [18, 93], turklat [93] mingts, ka spektri atbilst Dy>*
joniem kubiska (On) simetrija. On simetrija ladina kompensacija, Dy** jonam aizvietojot Ca?* jonu CaF,
kristala (nanokristalita), nenotick Dy>* jona tuvakaja apkartné.
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Attéls 4.9.(a-b). Normati a) laika izskirtie Dy>* jonu luminiscences spektri parauga
Ca-Dy05@750°C (hier= 453 nm), b) laika izskirtie vietas jutigie Eu** jonu luminiscences spektri
parauga Ca-Dy05Eul@750°C.

Vietas jutigajos luminiscences spektros (attéls 4.9.b) izteikti $aura *Do—'F, josla pie 590 nm
(Mier=525.1 nm) tiek saistita ar Eu®" kubisko centru (On), uz centrosimetrisku poziciju norada ari pargjo
luminiscences joslu zema intensitate [24, 30, 45, 94]. 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) [24, 30] vai Eu®* jonu klasteriem, kuri ari ir pétiti CaF, [30, 94].

Aptuvend Eu®* jonu koncentracija CaF, kristalitos, kas izveidojusies oksifluoridu stikla
keramika, ir novertéta [30]. Publikacija apskatitas stikla matricas sastavs praktiski sakrit ar promocijas
darba apskatito. Kombingjot XRD un EPR metodes, noteikts, ka stikla keramika ar pievienotu 1.0 mol%
Eu®* koncentraciju, Eu®* koncentracija CaF; kristaliskaja fazé ir ap 2.4 + 0.2 mol%, ar pievienotiem 10.0
mol% — 33.9 + 3.4 mol% [30]. T.i., pievienojot stikla paraugam 10.0 mol% Eu®* jonu, stikla keramika
apméram tre$a dala no tiem bus iegajusi CaF2 nanokristalitos. Promocijas darba pétitie paraugi ir
diaktivéti ar Eu®* un Dy** (vai Th**) joniem, starp retzemju joniem pastav konkurence uz ieiesanu CaF
nanokristalitos un abu jonu koncentraciju CaF, nanokristalitos atseviski ir sarezgiti novertét. Nemot
vera, ka integrétos luminiscences spektros dominé platas luminiscences joslas stikla apkartng, RE jonu
koncentracija CaF2 nanokristalitos varétu biit neliela (zem 10 mol %).

Kopsavilkums: Laika izSkirtie meérijjumi, mérot laika intervala no 10 vai 20 ms Iidz 45 ms
péc lazera impulsa, apliecina Dy3* un Eu®* jonu dalgju ieieSsanu CaF: kristalitos, jo $aja laika
intervala méritos spektros novérojama luminiscences joslu saskel§anas kristaliska lauka ietekmeé,
ka ari, Eu®* joslu °Do—'F1 un 5Do—'F relativas attiecibas izmainas. Izmainas novérojamas, jo
Saja laika intervala Dy un Eu®* luminiscence stikla apkartné ir gandriz nodzisusi. Vietas jutigie
Eu®* luminiscences spektri minétaja laika intervala norada uz vismaz 3 dazadam Eu®" jonu
apkartném stikla keramika, kas veidojas atSkirigu ladina kompensacijas procesu déel.

4.1.6. EU? jonu luminiscence un elektronu paramagnétiskas rezonanses spektri

Ieprieks&jas nodalas tika apspriesta Eu?* jonu luminiscence stikla. Ta ka Eu?* joniem no literatiiras
zinams 1ss dziSanas laiks (t < 1 ps) [10, 39, 85], tika veikti laika izSkirtie luminiscences mérijumi,
apskatot laika intervalu 30 ns — 1 ps, salidzinajumam meérot ari ilgaka laika intervala (30 ns — 45 ms).
Laika izskirtie luminiscences spektri Ca-Dy05Eul sérijas stikla un stikla keramikas paraugos ar 330 nm
ierosmi paraditi attéla 4.9.a. Redzams, ka laika intervala 30 ns — 1 us ir vérojama tikai plata Eu** jonu
luminiscences josla (4f°5d'—®S7/) gan stikla, gan stikla keramika, savukart, ilgaka mérijumu intervala
ta ir relativi vajaka, salidzinot ar Eu®* un Dy*" jonu luminiscences joslam.

Lai noskaidrotu, kada apkartné — stikla vai nanokristalitos — atrodas Eu?* joni, paraugiem tika
veikti arT elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) mérijumi. Ca-Dy05Eul sérijas un Ca-Eul
parauga EPR spektri paraditi attela 4.9.b. EPR spektros magnétiska lauka intervala ~95-150 mT, ar
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ierosino$o mikrovilnpu frekvenci 9.83 GHz, novérojama mikrovilpu absorbcija (tas pirmais
atvasindjums). Signals atbilst Eu?* joniem stikla [95]. Signals, kas biitu saistams ar Eu?* joniem
kristaliska vidg, netika detektéts. Var secinat, ka lielaka dala Eu?* jonu atrodas amorfa vidg, lai gan,
nevar izslégt nelielu to koncentraciju ari CaF2 nanokristalitos. 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.
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Artels 4.9.(a-b). a) norméti parauga Ca-Dy05SEul @680°C laika izskirtie luminiscences spektri ar
330 nm ierosmi, b) Ca-Dy05Eul sérijas un Ca-Eul parauga EPR spektri salidzinajuma ar Gd**
jonu signalu ieprieks pétita oskifluoridu stikla keramika.

Kopsavilkums: Eu?* luminiscences joslu forma 4f°5d'—8S7, diaktiveta stikla un stikla
keramika ir Iidziga, tas neliecina par ievérojamam Eu?" apkartnes izmainam no stikla uz stikla
keramiku. Ca-Dy05Eul paraugu sérijas EPR spektri apliecina Eu?* jonu klatbiatni 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 Dy*" un Eu®* joniem

Lai pétitu RE jonu savstarpgjo mijiedarbibu, tika veikti Dy** jonu luminiscences dzi$anas
mérfjumi stikla paraugos ar 453 nm ns lazera ierosmi. M&rijumi veikti Dy>* luminiscences joslai
*Fo/,—®H1312 (575 nm). legiitas dzisanas liknes attélotas puslogaritmiska skala attéla 4.11. Efektivie
dziSanas laiki paraditi tabula 4.4.

Ka redzams tabula 4.4., Dy** jonu vidgjais dzisanas laiks samazinas, pievienojot Eu®* jonus.
Paraugiem, kas aktivéti ar 0.5 mol% Dy>* joniem, dzi$anas laiks samazinas proporcionali pieaugosai
Eu®" jonu koncentracijai, kas atbilst literatlira novérotajam [59, 82]. Izmantojot efektivos dzisanas laikus,
aprékinatd energijas parneses efektivitaite no Dy3* uz Eu®* joniem ir ap 11% Ca-Dy05Eu05 stikla
gadijuma un 23% Ca-Dy05Eul gadijuma (tabula 4.4.). Energijas parneses efektivitate parauga Ca-
DylEul ir 8%. Salidzinot stikla paraugus Ca-Dy05 un Ca-Dy1, redzams ievérojams efektiva dzisanas
laika samazinajums, kas varétu biit saistits ar Dy>" joniem raksturigajiem k&rsrelaksacijas procesiem
[56, 57, 59, 82, 89].
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Attéls 4.11. Dy** jonu luminiscences dzi$anas kinétikas
stikla paraugos (Aie=453 nm, Aem=575 nm).

Tabula 4.4. Aprekinatie Dy** jonu
efektivie dziSanas laiki un energijas
parneses (Dy**—Eu®") efektivitate.

Paraugs T (ms) | (%) %1
(Mier=453 nm, | = 0.01

Aem=575 nm) ms

Ca-Dy05 0.74 -
Ca-DyO05Eu05 | 0.66 11
Ca-Dy05Eul 0.57 23
Ca-Dyl 0.52 -
Ca-DylEul 0.48 8

Attela 4.12.(a-b). paraditas luminiscences dziSanas kingtikas stikla un stikla keramikas paraugos
Ca-Dy05 un Ca-Dy05Eul paraugu sérija ar 453 nm ierosmi. Tabula 4.5. paraditi aprekinatie Dy** jonu
dzi$anas laiki un energijas parneses (Dy>*—Eu®") efektivitate.
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Attels 4.12(a-b). Luminiscences dziSanas kingtikas paraugu sérijas Ca-Dy05 un Ca-Dy05Eul.

Tabula 4.5. Luminiscences dziSanas laiki ar 0.5 % Dy** aktivétos stikla un stikla

keramikas paraugos.

Paraugs (Lier=453 | T (ms) £ | Paraugs (Lier=453 nmM, | T (ms) = | n (%) *1
nm, Aen=575nm) | 0.01 ms | Aem=575nm) 0.01 ms

Ca-Dy05 0.74 Ca-DyO5Eul 0.57 23
Ca-Dy05@680°C 0.71 Ca-Dy05Eul @680°C 0.60 16
Ca-Dy05@750°C 0.61 Ca-Dy05Eul@750°C 0.62 -

Tabula 4.5. parada, ka Ca-Dy05Eul sérijas paraugos luminiscences dziSanas laiks stikla
keramika mazliet pieaug, tomér kopuma dzi$anas Iiknes ir loti lidzigas (attéls 4.12.(a-b)). Savukart, Ca-
DyO05 serijas stikla keramikas paraugos noverojama luminiscences dzi$anas paatrinasanas. Tas varétu
biit saistits ar iepriek§ apspriestajiem Dy®" jonu skérsrelaksacijas procesiem. Energijas parneses
efektivitate stikla keramika Ca-Dy05SEul@680°C salidzinajuma ar stikliem nedaudz samazinas, kas
varétu noradit uz to, ka, domingjosie tomér ir Dy®* skérsrelaksacijas procesi, vai arf, Dy*" un Eu* joni
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kristalitos neatrodas tuvu, ka ar, janem veéra, ka luminiscences dziSanas laika palielinaSanos var izraisit
ar1 RE icieSana vidé ar zemaku fononu energiju (fluoridu nanokristalitos).

Tika uznemtas ari Eu?* jonu luminiscences dzi$anas kingtikas Ca-Dy05Eul paraugu sérija. Tika
iegiiti sekojosi Eu?* jonu dzianas laiki: Ca-DyO5Eul — 409 ns, Ca-Dy05Eul@680°C — 453 ns
(mérfjumu kltida + 20 ns). Eu®* jonu dzi$anas laika palielinasanas stikla keramika var&tu biit skaidrojama
ar Eu?* jonu dalgju ieiesanu fluoridu nanokristalitos.

Kopsavilkums: Vislenaka Dy®* jonu (emisijas pareja *Fo2—°H132) luminiscences dziSana
un ilgakais efektivais dziSanas laiks ir stikla parauga ar 0.5 mol% Dy3* (Ca-Dy05, 0.74 ms).
Pievienojot Eu®* jonus, Dy3* jonu dzi$anas laiks samazinas Iidz 0.57 ms, bezizstarojuma energijas
parneses uz Eu®* joniem dél. Energijas parneses efektivitate Ca-Dy05Eul stikla sasniedz 23%.

Dy®* jonu dziSanas laiks tikai Dy®* jonus saturosa stikla keramika saisinas, salidzinot ar
sakotngjiem stikliem, bet diaktivéta stikla keramika — nedaudz pieaug. Dzisanas laika saisinasanas
tikai Dy®* 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 but skaidrojams ar Eu?* jonu daléju ieieSanu fluoridu nanokristalitos ar zemaku
fononu energiju.

4.1.8. Paraugu krasu koordinatas

Ar Dy**/Eu®" joniem aktivétu paraugu luminiscences CIE krasu koordinatas paraditas

attela 4.13. un tabula 4.6.

= Tabula 4.6. Attela 4.13. redzamo CIE krasu
koordinatu punktu atSifréjums.

Parauga Parauga Ierosmes vilna
numurs nosaukums garums (nm)

1 Ca-Dy05 453

2 Ca-DyO5Eu05 | 453

3 Ca-DyO5Eul | 453

4 Ca-Dy05 350

5 Ca-Dy05Eu05 | 350

6 Ca-Dy05Eul | 350

0.4 0.5 0.6 07
X CIE1931

Attels 4.13. Ar Dy**/Eu" joniem aktivétu
paraugu CIE 1931 krasu koordinatas.

Kopsavilkums: varigjot Dy3* un Eu®* jonu koncentraciju attiecibu stiklos, iespéjams mainit
CIE krasu koordinatas. Ar UV ierosmi diaktivétos stikla paraugos iespéjams 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 Dy*'/Eu®* aktivéeti stikli un stikla keramika, kas satur SrF, nanokristalitus

4.2.1. Diferenciala termiska analize (DTA)

Parauga Sr-Dy05Eul DTA likne paradita attela 4.14.a.

a) b)
St-Dy05Eul|

Sr-Dy05@680°C-1h
Sr-Dy05@650°C-4h
Sr-Dy05@650°C-1h
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100

DTA (rel. vienibas)
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N T T
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=— Endotermiski Eksotermiski

SrF2 (PDF ieraksts 00-006-0262)

‘| l [ T
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Auntels 4.14.(a-b). a) parauga Sr-Dy05Eul DTA likne, b) Sr-Dy05 paraugu sérijas
rentgendifraktogrammas un SrF; kristaliskas fazes difrakcijas maksimumi.

StikloSanas temperatiira (Tg) ir ap 542 °C, bet tris eksotermiski maksimumi atrodas ap 622 °C,
766 °C, 819 °C (Tec1, Te2, Tez). Terir saistama ar SrFa kristaliskas fazes veidosanos parauga, bet izteiktie
maksimumi Tc2 un Tes — ar alumosilikatu fazes kristalizé$anos, kas nav vélama.

Kopsavilkums: Balstoties uz DTA datiem, SrF2 nanokristalitus saturosu stikla keramikas
paraugu izgatavosanai tika izveleta 650 °C un 680 °C gradu temperatira.

4.2.2. Rentgenstaru difrakcija (XRD)

Paraugu sérijas Sr-Dy05 difraktogrammas un SrF. kristaliskas fazes maksimumi paraditi
attéla 4.14.b. Izmantojot Sérera formulu, izv€létiem paraugiem aprékinati SrF, nanokristalitu izméri,
kas apkopoti tabula 4.7.

Tabula 4.7. Aprékinatie 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

Kopsavilkums: 650 °C 1 stundu karsétajos paraugos izveidojusies SrF2 nanokristaliti ar
diametru 18-21 nm, 650 °C 4 stundas karsétaja — 22-28 nm, bet 680 °C — 28-37 nm, tatad, karsé&jot
augstaka temperatiira vai ilgaku laiku (4 stundas), izveidojuSies nedaudz lielaka izméra SrF2
nanokristaliti.
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4.2.3. Luminiscence stikla

Dy®* jonu ierosmes spektri stikla paraugos paraditi attela 4.15.(a-b). Tapat ka Ca-Dy**/Eu®*
paraugu sérija, arT $aja gadijuma Dy** jonu ierosmes spektri uznemti 565 nm emisijai, lai izvairitos no
Eu®* jonu luminiscences joslu ietekmes. Attela 4.15.b paraditi Eu®* jonu ierosmes spektri.

) : S b) ‘
2 1.0- A, =565 nm P Sr-Dy05 8 104 2,,=612 nm 5L6 Sr-Eul
g » Sr-Dy0SEu05 b5 LN Sr-Dy05Eul
z 1 Hig Sr-Dy05Eul & 170
£ 084 Sr-Dyl g 084
b4 Sr-Dy1Eul b
2 ' 2
é’: %89 § 0.6 3+ 2
g = | Eu"-0
o =l adi 2 5 5
_§ E ladinu parnese G
8 i
I’(_)‘ \2
g =
=) =]
Z Z
0.0 T . T E T g T T u 0.0 T E T E T ' T g T . T v
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Vilna garums (nm) Vilna garums (nm)

Attéls 4.15(a-b). a) Dy*" jonu ierosmes spektri stikla paraugos (Aem=565 nm), b) Eu®* jonu ierosmes
spektri ar Eu®* aktivéta parauga Sr-Eul un diaktivéta parauga Sr-Dy05Eul (Aem=612 nm).

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 (attéls 4.3.).
Eu®* jonu ierosmes spektrs (attels 4.15.b.) lidzinas spektram paraugu sérija Ca-Dy**/Eu®*, intensivaka
ierosme ar 393 nm ("Fo—°Ls) un 464 nm ("Fo—°D2). Ari Seit diaktivétos paraugos paradas papildu
ierosmes joslas ap 350 nm un 453 nm, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu®* joniem [59].

Attela 4.16. paraditi stikla paraugu luminiscences spektri salidzinosa intensitaté. 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 [59, 82]. Ar 350 nm ierosmi tika novérota lidziga aina.
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Attels 4.16. Ar Dy** un Eu®" joniem aktivétu stiklu luminiscences

spektri (Lier=453 nm). Ievietotaja attéla: Dy*" jonu maksimala
intensitate (Aem=575 nm) atkariba no RE jonu koncentracijas.
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Eu* jonu luminiscences spektri ar 393 nm un 464 nm ierosmi lidzinas Eu®" spektriem
Ca-D¥**/Eu®* serijas stiklos (attels 4.6.a) — visintensivaka ir hipersensitiva ED Eu®* jonu pareja
(°Do —'F2) pie 612 nm, ka tas raksturigi apkartné bez inversijas centra [41, 90, 45, 75, 91].

Ar 330 nm ierosmi papildus novérota zemas intensitates Eu?* luminiscences josla 4f°5d!—8Sy,,
bet tas relativa intensitate pret Eu* joniem ir daudz zemaka neka Ca-Dy®*/Eu®" sérija (attels 4.6.b.), kur
Eu?* luminiscences intensitate ar 330 nm ierosmi sasniedza vai pat parsniedza Eu®" jonu luminiscences
intensitati pie 612 nm (°Do —'F>).

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

Stiklos, atkariba no ierosmes vilpa garuma, intensivaka ir Dy%* emisijas pareja ar

maksimumu 575 nm (*Fe2—®H132) 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% Dy** joniem aktivétos paraugos ar 453 nm ierosmi Dy3" jonu
luminiscences intensitate ir Iidziga, bet ar Dy*>*/Eu®* joniem diaktivétos paraugos ta samazinas
energijas parneses no Dy*>* uz Eu®* joniem dél. Stiklos novérota plata Eu?* jonu luminiscences josla
(4f55d1—8S7/2) ar maksimumu ap 435 nm.

4.2.4. Luminiscence stikla keramika

Norméti Dy** jonu ierosmes spektri sakotngja stikla un stikla keramika ir loti Iidzigi, tade] nav
paraditi. Diaktivétos stikla keramikas paraugos Eu®* jonu ierosmes spektra redzami ari Dy>* jonu
ierosmes maksimumi ap 350 nm un 453 nm, kas norada uz energijas parnesi no Dy** uz Eu®** joniem
[59, 82]. Tapat, redzams, ka Eu®* ierosmes joslu 393 nm ("Fo—°Le) un 464 nm ('Fo—°Dy) intensitate
paraugos ir atikiriga, tas norada uz atSkirigu Eu®* jonu apkartni pétitajos paraugos. Visos Sr-Dy05Eul
serijas paraugos novéro ari Eu-O ladinu parneses josla UV dala, kas norada uz Eu** un O? saitém.

Attela 4.17.(a-b) paraditi ar 0.5 Dy>* joniem (a) un Dy**/Eu®* diaktivétu (b) stiklu un stikla
keramikas luminiscences spektri ar 453 nm ierosmi salidzinosa intensitate.

Ar 0.5 mol% Dy*' joniem (attéls 4.17.a) aktivétos stikla keramikas paraugos Dy>* jonu
luminiscences intensitate nozimigi samazinajusies. Attéla 4.17.a ievietotaja attéla paradita Dy** jonu
intensitates (575 nm, *Fo2—°Ha312) atkariba no karsésanas temperatiiras un ilguma ar 453 nm un 350 nm
ierosmi. Dy*" jonu luminiscences intensittes samazinasands stikla keramika korele ar SrF
nanokristalitu diametru (skat. tabulu 4.7.) — tam pieaugot, 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 ietekmeé.

Arl paraugd Sr-Dyl@650°C-1h (attels 4.17.0) Dy** jonu Iluminiscences intensitate
samazinajusies, salidzinot ar stiklu. Diaktivéta parauga Sr-Dyl1Eul @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 vid&jo attalumu starp Dy®" joniem, nelaujot
notikt efektiviem $kérsrelaksacijas procesiem starp Dy** joniem [18].

Tika novérots, ka paraugu sérija Sr-Dy05Eul Dy** un Eu®* jonu luminiscences relativa attieciba
stikla un stikla keramika ir at3kiriga — stikla keramika Eu®* jonu luminiscences intensitate samazinajusies
stiprak neka Dy®*" jonu luminiscence. Tas dalgji skaidrojams ar reducé$anos no Eu®*" uz Eu?* joniem
termiskas apstrades ietekmé [35, 36, 40, 64], kas var samazinat Eu®* jonu skaitu paraugos un sekojosi —
ar1 to luminiscences ieguldijumu.
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Attéls 4.17. Luminiscences spektri salidzino$a 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).

Eu®* jonu luminiscences spektros paraugu sérija Sr-Dy05Eul ar 393 nm ierosmi nav novérojama
*Do—'F1 (592 nm) un °Do—'F2 (612 nm) joslu intensitasu attiecibas izmaina, tatad nav notikusi efektiva
Eu®* jonu ieiesana SrF2 nanokristalitos centrosimetriska Sr?* pozicija (tada gadijuma, domin&tu °Do—'F1
luminiscences pareja) [41, 90, 45, 75, 91]. °Do—'F4 luminiscences josla vérojams plecs ap 690 nm, kas
norada uz nelielu kristaliska lauka saSkelSanos.

Kopsavilkums: Dy®* jonu ierosmes spektri stikla un stikla keramikas paraugos ir lidzigi,

kas norada uz Iidzigu Dy** jonu apkartni $ajos paraugos.
Eu?* jonu ierosmes joslu "Fo—°Ls un "Fo—°D2 attieciba dazada sastava pétitajas stikla keramikas
atSkiras, kas norada uz at$kirigam Eu®* jonu apkartném paraugos. 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.

SrF2 nanokristalitus saturo$a stikla keramika tikai ar Dy®* joniem, to luminiscences
intensitate ir samazinajusies, salidzinot ar sakotnéjiem stikliem, kas liecina par efektiviem
Skersrelaksacijas procesiem starp Dy3* joniem. Diaktivétos stikla un stikla keramikas paraugos
Dy3* un Eu®* jonu luminiscences joslu relativa attieciba ir savstarpgji atSkiriga, tas daléji varétu
biit skaidrojams ar Eu®" jonu reducéSanos uz Eu?* joniem sakotnéjo stiklu termiskas apstrades
ietekmé. Laika integrétos mérijumos nav novérota luminiscences joslu saSkelSanas kristaliska
lauka ietekme, tatad, lielaka dala RE jonu atrodas amorfa stikla apkartné nevis SrF:
nanokristalitos.

4.2.5. Laika izSkirtie luminiscences spektri

- w1.*

intervala 10 ms — 45 ms péc ierosino$d lazera impulsa, vérojama Dy** jonu luminiscences joslu
saskel3anas kristaliska lauka ietekmg, kuru spektralas pozicijas ir lidzigas ka Ca-Dy**/Eu®" sérijas
paraugos (skat. attélu 4.9.a), tomér Sr-Dy**/Eu®" pétitajos paraugos saskelSanas mazak izteikta. Tas
varetu biit saistits ar atSkirigu fluoridu kristalitu izm&ru — Ca-Dy05@750°C tas bija lielaks (68 nm) neka
Seit (37 nm). Mazaka izméra fluoridu nanokristalitos var ieiet mazaka dala Dy®* jonu.

Attela 4.18.(a-b). redzami vietas jutigie laika izskirtie Eu®* jonu luminiscences spektri ar
dazadiem ierosmes vilna garumiem, mérot laika intervala 20 ms — 45 ms péc lazera impulsa. Diaktiveta
stikla keramikas parauga Sr-Dy05Eul @680°C-1h (attéls 4.18.a) redzama lidziga aina ka ieprieks$gja
paraugu sérija (attela 4.9.b) — ir vairaki atskirigi Eu®* jonu luminiscences spektri, tomér, ar 524.7 nm
ierosmi (vidil) °Do—'F1 pareja pie 590 nm nav tik intensiva ka bija attéla 4.9.b., tatad, centru sadalijums
ir nedaudz atskirigs.
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Attels 4.18.(a-b). Eu®* jonu laika iz8kirtie luminiscences spektri stikla keramikas paraugos laika
intervala 20 ms — 45 ms ar vairakiem ierosmes vilna garumiem: a) Sr-Dy05Eul@680°C,
b) Sr-Eul@680°C.

Stikla keramikas parauga, kurs satur tikai Eu®* jonus (attels 4.18.b), ar visiem apskatitajiem vilna
garumiem dominé viena tipa Eu®" centrs, kura intensivaka josla ir °Do—'F2, tadu ta ir ievérojami plataka
neka kubisku centru gadijuma. Novérojama izteikta °Do—'F4 joslas saskel$anas divas komponentgs ar
maksimumiem 689.5 nm un 699 nm (stikla joslas maksimums bija 702 nm, skat. attélu 4.16.). Sadi Eu®*
centra spektri SrF, noveroti art citos petijumos [75, 81, 96], tacu, nav $ajas publikacijas identificéti.

Kopsavilkums: Laika iz8kirtie luminiscences mérijumi, mérot laika intervala no 10 vai 20
ms lidz 45 ms péc lazera impulsa, apliecina Dy** jonu daléju ieieSsanu SrF2 nanoKristalitos, jo
vérojama Dy*' luminiscences joslu sa$kelSanas Kkristaliska lauka ietekmé. Vietas jutigie Eus*
luminiscences spektri 20 ms lidz 45 ms laika intervala norada uz vismaz 3 dazadam Eu®' jonu
apkartném ar Eu®" aktiveta un ar Dy**/Eu®" diaktiveéta stikla keramika, kas veidojas at3kirigu
ladina kompensacijas procesu del.

4.2.6. Eu?* jonu luminiscence

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 izSkirtos mérjjumus laika intervala 50 ns
— 1 ps, ir novérojama plata Eu?* jonu luminiscences josla 4f5d'—8S7/, gan stikla, gan stikla keramika
(attels 4.19.(a-b)). Stikla keramika Eu?" jonu relativa luminiscences intensitate pret Eu®" luminiscenci
ir pieaugusi, tas norada uz eiropija jonu reducéSanos stikla keramikas izgatavoSanas laika. Attela
4.19.(a-b) ari redzams, ka stikla keramika Eu?* jonu luminiscences josla ir nobidita uz isakiem vilna
garumiem, salidzinot ar stiklu, it Ipasi tas redzams, apskatot Eu?* joslu viena 1sa laika intervala (530 ns
— 580 ns; attels 4.19.b).

Tikai ar eiropija joniem aktivétos paraugos tika novérota lidziga aina: Eu®* jonu luminiscences
joslas maksimums stikla keramika nobidijies par 20 nm uz 1sakiem vilpa garumiem, salidzinot ar stiklu
(stikla - ~450 nm, stikla keramika ~430 nm).

Eu?* joslu nobidisanas, ka ari, to relativas intensitites pieaugums liecina par jonu valences un
apkartnes izmainam stiklu termiskas apstrades (t.i. stikla keramikas izgatavoSanas) laika. Lidziga sastava
stikla un stikla keramikas pétijumos [41], izmantojot EPR metodi, tika secinats, ka stikla keramika
lielaka dala Eu?* jonu ir iegdjusi SrF, nanokristalitos, kamér stikla paraugos Eu?* jonu EPR signals netika
detektts. Ari izvéletiem pétamas sérijas Sr-Dy**/Eu®* paraugiem tika veikti EPR mérfjumi, ta¢u netika
detektéts skaidri izskirams Eu?* jonu EPR signals stikla vai fluoridu fazg, visticamak tadél, ka Eu?* jonu
koncentracija bija parak maza.
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Attels 4.19.(a-b). Norméti laika izskirti luminiscences spektri Sr-Dy05Eul paraugu sérija ar
330 nm ierosmi laika intervalos a) 50 ns — 1 ps un 50 ns — 45 ms, un b) 550 ns — 580 ns.

Kopsavilkums: Ar 330 nm ierosmi stikla keramikas paraugos novérojams Eu?* jonu
luminiscences (4f%5d'—2S7/2) relativas intensitates pieaugums, salidzinot ar sakotnéjiem stikliem,
ka arf, stikla keramika josla nobidita uz Isakiem vilna garumiem. Tas norada uz daléju Eu®* jonu
reducésanos uz Eu’* joniem sakotngjo stiklu termiskas apstrades ietekmé un uz Eu?* jonu
apkartnes izmainu stikla keramika, dalai Eu?* jonu ieejot SrF2 nanokristalitos.

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

Ar Dy*" joniem aktivétu stikla paraugu luminiscences dzi$anas liknes parejai *Fop—°Hisp
(575 nm) paraditas attela 4.20.a. Luminiscences dzi$anas kinétiku Iikném ir neeksponencials raksturs,
Tpasi paraugos ar augstaku Dy** jonu koncentraciju (1 mol% Dy*"). Aprékinatie efektivie luminiscences
dziSanas laiki paraditi tabula 4.8.

Tapat ka Ca-Dy**/Eu®" paraugu sérija, ar1 $eit, pievienojot paraugiem Eu®* jonus, Dy*" jonu
dzisanas laiki samazinas. Energijas parneses efektivitate aprékinata 10.5-28.9%, parauga ar 1 mol% Dy**
un Eu®* joniem — 9.6 %.

Luminiscences dziSanas kin&tika stikla un stikla keramikas paraugos paradita attela 4.20.(a-b).
Aprékinatie dzisanas laiki un energijas parneses efektivitate apkopota tabula 4.9.

a) | b) 4

2h A =453 nm s : o) A._=453 nm ;
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Attéls 4.20.(a-b). Dy** jonu luminiscences dzisanas kinétikas (Aie=453 nm, Aem=575 nm) a) stikla
paraugos, b) stikla un stikla keramika (Sr-D1 un Sr-Dy1Eul sérijas paraugos).
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Tabula 4.8. Aprékinatie Dy** jonu dziSanas laiki un energijas parneses (Dy>*—Eu®") efektivitate.

Paraugs (hier=453 | T (ms) £ | n (%) £1
nm, Aem=575nm) | 0.01 ms

Sr-Dy05 0.76 -
Sr-Dy05Eu05 0.68 11
Sr-Dy05Eul 0.62 19
Sr-Dy05Eu2 0.54 29
Sr-Dy1 0.52 -
Sr-DylEul 0.47 10

Tabula 4.9. Aprekinatie efektivie luminiscences dziSanas laiki (1) un energijas parneses efektivitate
(n) stikla un stikla keramikas paraugos.

Paraugs (hier=453 nm, | T (ms) = | Paraugs (Aier=453 nm, | T (ms) £ 0.01 | n (%) +1
2em=575 nNm) 0.01ms | 2em=575 nm) ms

Sr-Dy05 0.76 Sr-Dy05Eu05 0.68 11
Sr-Dy05@650°C-1h 0.80 Sr-Dy05Eu05@650°C-1h 0.73 9
Sr-Dy05@650°C-4h 0.81 Sr-Dy05Eu05@650°C-4h 0.77 5
Sr-Dy05@680°C-1h 0.81 Sr-Dy05Eu05@680°C-1h 0.75 7

Sr-Dyl 0.52 Sr-DylEul 0.47 10
Sr-Dy1@650°C-4h 0.70 Sr-Dy1Eul @650°C-4h 0.59 16

No tabulas 4.9. redzams, ka tikai ar 0.5 mol% Dy*" joniem aktivéta stikla keramika
luminiscences dziSana notiek nedaudz 1€nak, neka attiecigajos stiklos. Apstrades temperatiira praktiski
nav ietekm&jusi Dy*" jonu luminiscences dzi$anas laiku. Lielakas izmainas ir parauga ar 1 mol% Dyl —
4 stundas karséeta stikla keramika luminiscences dziSana kluvusi ievérojami 1€naka (no 0.53 uz 0.70 ms).
Sr-Dy05Eu05 stikla keramika energijas parneses efektivitate ir mazliet samazinajusies, salidzinot ar
stiklu, bet Sr-Dyl1Eul@650°C-4h — palielinajusies.

Tabula 4.10. Aprékinatie Eu?* jonu efektivie dzisanas laiki.

Paraugs (Lier=330 | T (ns) = 40 ns Paraugs (Aier=330 nm, | T (ns) =20 ns
nm, Aem=425 nm) Aem=425 nm)

Sr-Eul 488 Sr-Dy05Eul 367

Sr-Eul @680°C 626 Sr-Dy05Eul@680°C 418

Eu?* luminiscences dzi$anas laiki stikla un stikla keramika svarstas apméram 350-650 ns
diapazona, stikla keramika tie klfist 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 koncentrésanas dz&sanas procesi starp Eu?* joniem. Eu?* jonu luminiscences dziSanas
laiki paraditi tabula 4.10.

Kopsavilkums: Vislenaka Dy®* jonu luminiscences dzi$ana un ilgakais efektivais dziSanas
laiks ir stikla parauga ar 0.5 mol% Dy3* (Sr-Dy05, 0.76 ms). Pievienojot Eu®* jonus, Dy®* jonu
dziSanas laiks samazinas Iidz 0.54 ms (Sr-Dy0O5Eu2), energijas parneses uz Eu®* joniem dél.
Energijas parneses efektivitate Sr-Dy05SEu2 stikla sasniedz 29%. Tikai ar Dy** joniem aktivéta
stikla keramika luminiscences dziSana notiek lenak, neka attiecigajos stiklos, kas varétu but
saistits ar daléju Dy*" jonu ieieSanu SrF2 nanokristalitos, vienlaikus neveidojot klasterus, kas
efektivi dzeéstu Dy®* jonu luminiscenci. Sr-Dy0SEu05 stikla keramika energijas parneses
efektivitate ir mazliet samazinajusies, salidzinot ar stiklu, bet Sr-DylEul@650°C-4h -
palielinajusies, kas norada uz vidéjo attalumu samazinasanos starp Dy3* un Eu®* joniem $aja stikla
keramikas parauga. EU?* luminiscences dzi$anas laiki stikla un stikla keramika svarstas apméram
350-650 ns diapazona, stikla keramika tie kliist garaki, kas varétu biit skaidrojams ar Eu?* jonu
daléju ieieSanu fluoridu nanokristalitos ar zemaku fononu energiju.

41



4.2.8. Paraugu krasu koordinatas

Ar Dy**/Eu®* joniem aktivétu paraugu luminiscences CIE krasu koordinatas paraditas attela
4.21. un tabula 4.11. Redzams, ka, pievienojot vairak Eu®* jonu, ar 484 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)).

Tabula 4.11. Attéla 4.21. redzamo CIE krasu
koordinatu punktu atsifr&jums.

Parauga | Parauga lerosmes
numurs | nosaukums vilna
garums
(nm)
1 Sr-Dy05 453
2 Sr-Dy05Eu05 453
3 Sr-Dy05Eul 453
4 Sr- 350
Dy05SEu05@650°C-
4h
5 Sr- 350
06 07 DyO05Eul@650°C-
CIETSST 4h

Attels 4.21. Ar Dy**/Eu®* joniem aktivétu paraugu
CIE 1931 krasu koordinatas.

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

4.3. Ar Tb*/Eu®* aktiveti stikli un stikla keramika, kas satur SrF2 nanokristalitus

4.3.1. Diferenciala termiska analize (DTA)

Attela 4.22.a. paradita DTA likne stikla paraugam ar 1 mol% Eu®" joniem (Sr-Eul).
Eksotermiskais maksimums pie 595 + 5 °C ir saistits ar SrF> nanokristalitu veido$anos materiala.
Temperatiiras virs 700 °C vérojama alumosilikatu kristalisko struktiiru veidoSanas.
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Attéls 4.22.(a-b). a) parauga Sr-Eul DTA Iikne un raksturigas temperatiiras, b) ar Th®" joniem (0.5
mol%) aktivétu paraugu difraktogrammas un SrF kristaliskas fazes difrakcijas maksimumi.

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

4.3.2. Rentgenstaru difrakcijas mérijumi (XRD)

Visiem petitajiem paraugiem veikti XRD merTjumi. Paraugu serijas Sr-Tb05 difraktorgrammas
paraditas attela 4.22.b. Izmantojot Sérera formulu, tika veikts fluoridu kristalitu izméru (diametru)
novertejums stikla keramikas paraugos. Aprékinatie kristalttu izméri (+ 2 nm) apkopoti tabula 4.12.

Tabula 4.12. Aprekinatie SrF; kristalitu izméri (£ 2 nm).

stikls 650 °C | 680 °C
Sr-Th05 17 27
Sr-TbO5Eu05 * 29 36
Sr-Tb05Eul * 22 26
Sr-Tbhl 24 36
Sr-TblEul 15 26

Dazos ar Tb®" un Eu®* joniem aktivétos stikla paraugos (Sr-ThO5Eu05 un Sr-Tb05Eul, atziméti
ar *) jau noverojama neliela izméra SrF2 nanokristalitu klatbiitne. Parauga Sr-TbO5Eul to klatbiitne ir
nenozimiga, jo tie ir loti maza izmeéra, bet Sr-TbO5SEu05 parauga ir izveidojuSies nedaudz lielaki fluoridu
nanokristaliti, tomer to izmérs ir parak neliels, lai veiktu korektus kristalitu izméra aprékinus, izmantojot
Sérera formulu. Neliela izméra kristalitu veidosanas stikla varétu biit skaidrojama ar sastava Tpatnibam
un parauga sagatavosanas un izlieSanas procesu.

Kopsavilkums: 650 °C karsétajos paraugos izveidojusies SrF2 nanokristaliti ar diametru
15-29 nm, bet 680 °C — diametru 26-36 nm. DaZos stikla paraugos novéroti maza izméra SrF:
nanokristaliti.

4.3.3. Luminiscence stikla

Th** jonu ierosmes spektri uznemti luminiscences joslai pie 542 nm, kura atbilst luminiscences
parejai °Ds—Fs. P&c maksimuma norméti ierosmes spektri paraditi attéla 4.23. Atbilstosas ierosmes
parejas paraditas tabula 4.13.
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Antéls 4.23. Norméti Tb* jonu luminiscences ierosmes

spektri ar Th®* un Th**/Eu®" aktivétos stikla paraugos
(Aem= 542 nm).

No attela 4.23. redzams, ka ierosmes joslu relativa intensitate atkariba no paraugam pievienotas
aktivatoru koncentracijas nedaudz izmainas, tomer, izmainas nav nozimigas un dal&ji var biit
skaidrojamas ar mérfjumu fonu. Tb®* jonu ierosmes spektra (attéls 4.23.) redzamas vairakas ierosmes
parejas 300-380 nm diapazona, ka ari parejas spektra zila dala pie 484 nm (‘Fe—°Ds). Lai gan
intensvaka ir ierosmes pareja 'Fe—°D3 pie 377 nm, tomér, nemot véra Tb®" un Eu®* energijas limenu
izvietojumu (tiks apspriests turpmak) un petijumos izmantota nanosekunzu lazera tehnisko specifiku,
turpmakiem pétijumiem Tb** jonu ierosinasanai tika izvéléti ierosmes vilna garumi 350 nm un 484 nm,

attiecigi, no pamatstavokla 'Fsuz ierosinatiem stavokliem °Ls,°Ga,°L7, °Lg un °Da [62].

Eu® jonu ierosmes spektri stikla ir loti lidzigi ieprieks apskatitajiem Eu®" ierosmes spektriem

attelos 4.4, 4.7b., 4.15b. — doming ierosmes pareja 'Fo—°Ls (393 nm).
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0.8 1
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T
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T T
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Attéls 4.24. Norméti Tb* jonu luminiscences spektri ar

Th3* joniem aktiv&tos stikla paraugos (Aier = 350 nm).

Th® jonus saturosos stiklos ar 350 nm ierosmi (attéls 4.24.), stikla paraugos redzams, ka 480
nm — 650 nm spektralaja diapazona Tb*" jonu luminiscences spektru forma paraugos ar 0.5 mol% un 1
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mol% Th*" jonu ir praktiski vienada (intensivaka pareja °Da—'Fs 542 nm), bet UV un zilaja spektralaja
diapazona (360 nm — 480 nm) parauga ar augstaku Tb* jonu koncentraciju (1 mol%) luminiscences
joslu °D3—'F3456 relativa intensitate zemaka neka parauga ar zemaku Tb** jonu koncentraciju (0.5
mol%). °Ds—'F; luminiscences joslu intensitates samazinasanas ir saistita ar §kérsrelaksacijas (Cross-
relaxation) procesiem starp energijas limeniem °D3—°D4 un 'Fe—'Fo1, kas norisinas jau pie saméra
nelielas Th®* koncentracijas (skatit nodalu 2.3.5. Tb®* jonu luminiscences ipasibas) [6, 52].

Attela 4.25. paraditi Tb®* un Eu** jonu luminiscences spektri salidzinosa intensitaté (ievietotaja
attela: Th®" jonu maksimala intensitate (Aem=542 nm) atkariba no pievienotas Eu®* jonu koncentracijas).
Maksimala Tb®" jonu intensitate ir parauga ar 1 mol% Tb%*, parauga ar 0.5 mol% Tb*" luminiscences
intensitate ir par apméram 50 % zemaka. Pievienojot Eu®* jonus, Th®*" jonu maksimala intensitate
samazinas. Tb®" jonu luminiscences intensitites samazinasanos, pievienojot Eu* jonus, saista ar
energijas parnesi no Tb®* uz Eu®* joniem [9, 10, 90].
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Anels 4.25. Stikla paraugu luminiscences spektri (hie=484 nm) salidzinama
intensitate. levietotaja attéla: Tb®* jonu maksimala luminiscences intensitate
(Aem=542 nm) atkariba no pievienotas Eu* jonu koncentracijas (0-1 mol%).

Eu® jonu luminiscences spektri ar Eu®* raksturigajiem ierosmes vilna garumiem — 394 nm un
464 nm bija lidzigi ka ieprieks&jas paraugu serijas (attéls 4.6.a), ta¢u luminiscences joslu *Do—'F1
(592 nm) un °Do—F> (612 nm) relativa attieciba nedaudz at3kiras, atkariba no ierosmes vilna garuma.
Ierosmes pareja 'Fo—°D, (464 nm) un emisijas pareja °Do—'F2 (612 nm) ir hipersensitivas pret Eu®*
jona apkartni, tadé] redzamas atskiribas spektros netiesi norada uz atskirigam Eu®* jonu apkartném stikla.
Difrakcijas aina Sr-Eul stikla (apskatama [41], Fig. 2(a), S1_PG), atklaj, ka jau stikla izveidojusies
neliela izméra SrF, nanokristaliti. Sagaidams, ka atskirigi ierosmes vilna garumi efektivak ierosina Eu3*
jonus stikla vai kristaliska apkartng, kas rada izmainas luminiscences spektros [45].

Kopsavilkums: Pétitajos Tbh3* un Tb*'/Eu®" jonus saturo$os paraugos Tb3 jonus
visefektivak iespgjams ierosinat ar ~377 nm un 484 nm, Eu®* jonus ar 393 nm un 464 nm ierosmi.
Stiklos, atkariba no ierosmes vilna garuma, intensivaka ir Tb3' jonu emisijas pareja ar
maksimumu 542 nm (°Ds—"Fs) vai Eu®* jonu pareja (*Do—’F2). Th3* jonu luminiscences spektros
stikla ar 350 nm ierosmi redzamas luminiscences joslas °D3—'F3 456 360 Nnm — 480 nm diapazona,
Kuru intensitate ir stipri atkariga no pievienotas Tb** jonu koncentracijas — §kérsrelaksacijas dél
paraugos ar 1.0 mol% Tb3* joniem %o joslu relativa intensitate ir zemaka neka paraugos ar 0.5
mol% Th3*.

4.3.4. Luminiscence stikla keramika

Attela 4.26.a. paradits Tb®" jonu ierosmes spekitrs Sr-Tb05 paraugu sérija. Redzams, ka ierosmes
maksimumu (367 nm, 377 nm) relativa attieciba ir mainijusies, kas norada uz Tb* jonu apkartnes
izmainu stikla keramika. Diaktivetos stikla keramikas paraugos maksimumu pie 367 nm un 377 nm
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relativa intensitasu attieciba ir [idziga ka attiecigaja stikla parauga, kas lauj domat, ka diaktivetos stikla
keramikas paraugos Th®* jonu iebiivésanas fluoridu nanokristalitos ir bijusi mazak efektiva.
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Attéls 4.26.(a-b). a) norméti Tb* jonu luminiscences ierosmes spektri stikla un stikla keramika ar 1
mol% Th*" joniem, b) normé&ti Eu** jonu ierosmes spektri ar Eu®* un Eu®*/Tb®* joniem aktivétos
stikla keramikas paraugos (Aem=702 nm).

Diaktivétu paraugu Eu®" jonu ierosmes spektros gan 612 nm, gan 702 nm emisijas joslai
(attels 4.26.b.) redzams pac€lums 335 nm — 385 nm diapazona (izcelts, atziméts ar *), kas nav redzams
paraugos tikai ar Eu®* joniem. Sajos spektralajos apgabalos novérotas ierosmes joslas sakrit ar Tb®" jonu
ierosmes spektra joslam, kas liecina par energijas parnesi no Tb®* uz Eu** joniem, gan diaktivétos stiklos,
gan stikla keramika (attels 4.26.b.) [46, 63, 81, 83].

Ar Th** joniem (0.5 mol%) aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu luminiscences spektri ar
350 nm ierosmi paraditi attela 4.27.a. Stikla parauga noveérojama relativi intensiva luminiscence spektra
zilaja dala (elektroniskas parejas °Ds—'F3456), bet stikla keramikas paraugos to intensitate ir mazaka.
Tas saistits ar jau ieprieks aprakstito Skérsrelaksaciju — koncentracijas dz&sanu. Sagaidams, ka Tb** joni
dal@ji iegajusi SrF2 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). Attela 4.27.a. stikla keramikas apgabalos redzama sikakas struktiiras paradiSanas spektra,
salidzinot ar stiklu (skafit ievietotaja attéla), kas saistita ar Tb®* jonu luminiscences joslu $kel$anos
kristaliska lauka ietekmé SrF, nanokristalitos [74, 79, 81]. Arf tas kalpo par pieradijumu dalgjai Tb3*
jonu ieieSanai SrF nanokristalitos.

Salidzino$i luminiscences spektri (attels 4.27.b.) parada, ka stikla keramika luminiscences
intensitate (Aier=484 nm) samazinas, salidzinajuma ar stiklu. Tas galvenokart var&tu bit saistits ar
koncentracijas dz&Sanu. Paraugd ar 1 mol% Tb3" 680 °C karsétas 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 Th®" starojuma pareju varbiitibu, un, atskirigu nanokristalttu izméru.
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Attéls 4.27.(a-b). a) norméti ar 0.5 mol% Tb3* joniem aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu
luminiscences spektri (hier=350 nm), b) ar Tb3* joniem aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu
luminiscences spektri salidzinosa intensitaté (Aier=484 nm).

Luminiscences spektri Sr-Tb05Eul sérijas paraugos ar 484 nm ierosmi salidzinosa intensitate
paraditi attela 4.28.a. Redzams, ka stikla dominé Tb®* luminiscence pie 542 nm (°Ds—'Fs), bet
attiecigaja stikla keramika — Eu®* jonu luminiscence pie 592 nm (*Do—’F1). Paraugu sérija Sr-Th1Eul
tika novérota tada pati aina. Eu®* jonu emisijas pareja (*Do—'F>) ir hipersensitiva un dominé apkartng
bez inversijas centra, t.sk, stikla, bet centrosimetriska vidé, kada ir Sr?* pozicija StF; kristaliska faze, ta
ir aizliegta. Savukart magnétiska dipola pareja pie 592 nm (°Do—’F1) ir samérd maz atkariga no
apkartnes un §1 luminiscences josla centrosimetriska simetrija ir visintensivaka [41, 45, 84].

Tb*" jonu luminiscences intensitates (Aem=542 nm, lie—=484 nm) atkariba no paraugu apstrades
temperatiiras paradita attéla 4.28.b. (norméta péc Tb3" jonu maksimalas intensitates attiecigajos stikla
paraugos).
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Artels 4.28.(a-b). a) Sr-ThO5Eul paraugu Sérijas luminiscences spektri salidzinosa intensitate
(Aier=484 nm), b) Tb*" jonu luminiscences atkariba no paraugu apstrades temperatiiras paraugu
sérijas ar 0.5 mol% Th®".

Redzams (attels 4.28.b), ka stikla keramikas paraugos, kuros ir pievienoti Eu®* joni,
luminiscences intensitate stikla keramika samazinas izteiktak, salidzinot ar attiecigajiem stikla
paraugiem. Piem&ram, parauga Sr-Tb05@680°C Tb3* jonu luminiscences intensitate ir 54% no Tb3*
intensitates stikla, kamér parauga Sr-Tb05Eul@680°C — tikai 21 % no intensitates stiklos. Tas norada,
ka dala Tb®" jonu ierosmes energijas tick nodota Eu®*. Sagaidams, ka energijas parnese no Tb*" uz Eu®*
joniem stikla keramika notiek efektivak neka stikla, jo starp Tb3" un Eu* joniem, kuri ieblivéjusies SrF»
nanokristalitos, ir mazaki attalumi neka stikla, kur joni izvietoti nesakartota vide [63, 79, 85].
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Ari ar 393 nm ierosmi diaktiv&tos un tikai ar Eu®* joniem aktivétos stikla keramikas paraugos
intensivaka bija *Do—'F1 luminiscences josla.

Kopsavilkums: SrF2 nanokristalitus saturosa stikla keramika Tb3'un Eu®* jonu ierosmes
spektros joslu relativa intensitate nedaudz izmainijusies, salidzinot ar stikliem, kas norada uz RE
jonu apkartnes izmainu, stikla keramika tiem dalgji ieejot SrF2 nanokristalites. Eu3* jonu
ierosmes spektra noveérotas Th®* jonu ierosmes joslas, kas norada uz energijas parnesi no Th** uz
Eu®* joniem.

Stikla keramika ar 350 nm ierosmi Tb3* jonu luminiscences joslu 5D3—7F3456 relativa
intensitate 360 nm — 480 nm diapazona ir samazinajusies Skérsrelaksacijas procesu del, salidzinot
ar sakotnéjiem stikliem, kas norada uz augstiku Tb3' jonu koncentraciju lokalos apgabalos,
joniem dalgji ieejot SrF2 nanokristalitos. Stikla keramika ar 484 nm ierosmi Tb*" jonu
luminiscences intensitate samazinas, salidzinot ar stikla paraugiem — lielaks samazinajums
diaktivétos paraugos norada uz izteiktaku energijas parnesi no Tb%" uz Eu®* joniem stikla
keramika. Eu®* jonu luminiscences spektra stikla keramika dominé MD °Do—'F1 luminiscences
josla, noradot uz efektivu Eu®* jonu ieieSanu SrF2 nanokristalitos centrosimetriskas pozicijas ar
inversijas simetriju. Stikla keramika novérojama Tb3* un Eu®** luminiscences joslu saSkelSanas
kristaliska lauka ietekme.

4.3.5. Eu?* jonu luminiscence

Papildus Tb® un Eu®*" jonu luminiscencei, paraugos novérota ari vaji izteikta Eu?* jonu
luminiscence, ierosinot ar UV starojumu. Laika izskirti luminiscences spektri 30 ns — 1 ps laika intervala
diaktivétos stikla un stikla keramikas paraugos paradija platu Eu?* jonu luminiscences joslu 370 nm —
650 nm diapazona ar maksimalo intensitati ap 440 nm. Stikla keramika joslas maksimums ir nedaudz
nobidits uz Tsaku vilnu garumu pusi, salidzinot ar stikliem. Literatiira zinots, ka Eu?" jonu luminiscences
maksimums SrF2:Eu?* ar UV ierosmi ir ap 418 nm — 420 nm [39, 41].

Eu?* EPR signals detektgts tikai ar eiropija joniem aktivétos StF, saturosos Sr-Eul sérijas stikla
keramikas paraugos (sakotng&ja stikla Sr-Eul EPR signals netika detektéts) [41]. [41] tika secinats, ka
650°C karséta stikla keramika Eu?* EPR signals atbilst signalam SrF» fazé (nevis amorfa stikla fazg),
iespgjams, vairumam Eu?* jonu atrodoties uz nanokristalitu virsmas [41]. Promocijas darba pétitajos
diaktiv&tajos paraugos EPR signalu nedetekté, domajams, parak mazas Eu?* jonu koncentracijas dgl.

Kopsavilkums: Paraugos novérotas vajas Eu?* luminiscences joslas ar maksimumu ap
440 nm, kuru forma diaktivéta stikla un stikla keramika nemainas. Sr-Eul sérijas paraugu
elektronu paramagnétiskas rezonanses meérijumi [41] 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

Attela 4.29.a paraditi laika izSkirtie spektri stikla keramikas parauga Sr-Tb05@650°C
(Aier= 484 nm). Redzams, ka stikla keramika Isi p&c ierosinasanas Tb®" luminiscences josla ir gandriz
gluda, bet laika intervala 20 ms — 45 ms p€c ierosinaSanas, kad tiek detekt€ts signals no Tb* joniem,
kas atrodas SrF. nanokristalitos, ta ir saskelta vairakas komponentes. Lidziga aina ari Sr-Th1@650C
parauga un diaktivétos stikla keramikas paraugos (tacu, diaktivétos paraugos saSkelSanas ir mazak
izteikta).

Attela 4.29.b redzami Eu®* laika izskirtie vietas jutigie spektri ar vairakiem ierosmes vilna
garumiem. AtskirTba no Ca-Dy*'/Eu®" paraugu sérijas, kur bija vérojami vairaki loti atskirigi Eu®* centri,
Seit ir viens domingjoss centrs, kas SrF2 fazé noverots arf literatira [ 75, 81, 96]. lerosinosie vilpa garumi
tika izveléti no ierosmes spektriem — stikla keramika tika novérota 'Fo—°D1 ierosmes joslas (stikla
maksimums 525.6 nm) saskelSanas 2 komponent€s — 524.7 nm un 525.4 nm.
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Atéls 4.29(a-b). a) laika izskirtie Th®" luminiscences spektri stikla keramikas parauga
Sr-Tb05@650°C (Aier= 484 nm). levietotajos attelos laika izskirtie spektri sakotngjos stiklos.
b) Eu®* jonu laika izskirtie luminiscences spektri stikla keramika Sr-Tb05Eul @680°C laika

intervala 20 ms — 45 ms ar vairakiem ierosmes vilna garumiem.

Kopsavilkums: Laika izSkirtie mérijumi, mérot laika intervala no 20 ms — 45 ms péc lazera
impulsa, apliecina Th3 un Eu®' jonu daléju ieieSanu SrF2 nanokristalitos stikla keramikas
paraugos, jo $aja laika intervala méritos luminiscences spektros novérojama Tb3" jonu
luminiscences joslu saskelSanas Kristaliska lauka ietekmé (ar 484 nm ierosmi) un Eu®*" jonu
luminiscences joslu Do—’F1 (MD pareja) un °Do—’F2 (hipersensitiva ED pareja) relativas
attiectbas izmainas ar 464 nm ierosmi. Vietas jutigie Eu®* luminiscences spektri 20 ms Iidz 45 ms
laika intervala norada uz vismaz 3 dazadam Eu®* jonu apkartném ar Eu®* un Th3*/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 Th** un
Eu®* joniem

Lai izpétitu retzemju jonu mijiedarbibu, tika veikti arm Tb®*, Eu®*, Eu?" jonu luminiscences
dziSanas kinétiku merijjumu stikla un stikla keramikas paraugos.

Th® jonu luminiscences dzianas kinétikas Iiknes paraugos ar un bez Eu®* jonu klatbiitnes stikla
paraugos (ar 484 nm ierosmi) paraditas attéla 4.30. Kingtika uznemta Tb3* jonu luminiscences parejai
°Ds—'Fs (hem=542 nm). Aprékinatie Tb®* jonu efektivie luminiscences dziSanas laiki paraditi tabula
4.14.

Tabula 4.14. redzams, ka Th*" jonu dzi$anas laiks, pievienojot Eu®* jonus, samazinas no 3.13
ms (Sr-Tb05) lidz 2.63 ms (Sr-Tb05Eul), kas saistits ar energijas parnesi no Tb®* uz Eu®* joniem [63,
74,83, 90]. Energijas parneses efektivitate pieaug, palielinoties Eu®" koncentracijai. Parauga Sr-Th1Eul
energijas parneses efektivitate ir augstaka neka paraugos ar 0.5 mol% Tb3". Minéts, ka polikristaliska
SrF, [11] energijas parnese no Tb®" uz Eu®* notiek elektrisko dipola kvadrupola-kvadrupola
mijiedarbibas d&l (skat. noda/u 2.1.3.).
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i Tabula 4.14. Aprékinatie Tb%* jonu

£y A~484 nm dziSanas laiki (1) un energijas parneses
< hu=542 nm (Th**—Eu®") efektivitate (1).

g Paraugs T (ms) | n (%)

“;j Sr-Tb1 (Mier=484 nm, | £ 0.02

‘e 0.14 Sr-Tb05 Aem=542 nm) ms

§ Sr-Th05Eu05 Sr-Th05 3.13 -

E | srThosEul’ HpNg Sr-Th05Eu05 2.96 54+13

g St-Th1EuT" “ebiiie Sr-ThO5Eul1 2.63 15.8+0.6
g Vo Sr-Thl 319 |-

$ 0011 RN - Sr-Th1Eul 261  |182=1.1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Laiks (ms)

Attéls 4.30. Normétas Tb®" jonu luminiscences
dzi$anas kinétikas Iiknes ar Tb®* un Tb3*/Eu®* joniem
aktivetos stiklos (Aier=484 nm, Aem=542 nm).

Ar 0.5 mol% Tb®" joniem aktivétu stikla un stikla keramikas paraugu luminiscences dzi3anas
kingtikas Iiknes paraditas attela 4.31.a Stikla keramikas paraugos luminiscences dziSana notiek lénak
neka stikla parauga: kinétikas sakumdala lidzinas Tb®" dzisanai stikla, tadu tai paradas lénaka dzianas
kingtikas dala, kas saistama ar Tb®" joniem vidé ar zemaku fononu energiju [63, 84].
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Antels 4.31.(a-b). a) normétas Sr-Tb05 paraugu s€rijas luminiscences dzi$anas kinétikas Iiknes
(Aier=484 nm, Aem=542 nm), b) normétas Sr-TbOSEul paraugu sérijas luminiscences dzi$anas
kingtikas Itknes (Lier=484 nm, Aem=542 nm).

Attela 4.31.b. paradita Tb®" jonu luminiscences dzisana diaktivétos Sr-TbOSEul sérijas
paraugos. Redzams, ka diaktivétos paraugos, stikla keramika Tb®" jonu luminiscences dzi$ana notiek
nedaudz straujak neka stiklos. AtSkiribas galvenokart veidojas kinétiku sakuma dala. Tas skaidrojams
ar energijas parnesi no Tb®" uz Eu®" joniem. P&c sakotngjas straujas kingtikas dalas, talak dzisana stikla
un stikla keramikas paraugos noris lidzigi. Aprékinatie luminiscences dziSanas laiki stikla keramika ar
0.5 mol% Th** apkopoti tabula 4.15.

Tabula 4.15. redzams, ka tikai ar 0.5 mol% Tbh*" aktivétos stikla keramikas paraugos (Sr-Tb05
s€rija) efektivais dziSanas laiks pieaug lidz ~4.3 ms (sakotngja stikla — 3.13 ms). Diaktivétos stikla
keramikas paraugos luminiscences dziSanas laiki ir 11dzigi ka stikla paraugos.
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Tabula 4.15. Aprékinatie Tb®" jonu dzidanas laiki (t) un energijas parneses

(Th3**—Eu®") efektivitate () ar 0.5 % Tb®* aktivétos paraugos.

Paraugs (hier=484 | T (ms) = | Paraugs (hier=484 nm, | T (ms) = | n (%)

nm, Aen=542nm) | 0.02 ms | Aem=542 NmM) 0.02 ms

Sr-Th05 3.13 Sr-ThO5Eu05 2.96 54+13

Sr-Tb05@650°C 4.28 Sr-Tb0SEu05@650°C 2.81 344+0.8

Sr-Tb05@680°C 4.31 Sr-Tb0SEu05@680°C 2.93 32.0+0.8
Sr-ThO5Eul 2.63 158+ 0.6
Sr-Tb0SEul @650°C 2.53 40.7 +0.5
Sr-Tb0SEul @680°C 2.62 39.2+0.5

Stikla parauga Sr-Tb05Eu05 aprékinata energijas parneses efektivitate ir 5.4 ms, bet parauga Sr-
TbO5Eul — 15.8 ms. Diaktivétos stikla keramikas paraugos tas efektivitate ir picaugusi, salidzinot ar
stikliem, attiecigi 11dz 32%-34% paraugos Sr-Tb0SEu05@650°C un Sr-TbOSEu05@680°C, un 39%-
40% paraugos Sr-Tb05SEul@650°C un Sr-Tb05Eul @680°C.

Paraugu sérijas Sr-Th1 un Sr-Tb1Eul lidzigi novérojumi.

Luminiscences dzi$anas mérijumi Eu®* jonu parejai *Do—'F1 (attels 4.32.) atklaja, ka stikla
keramikas paraugos ar 393 nm ierosmi Eu®* jonu dziana notiek ievérojami lénak neka stikla parauga —
luminiscences dziSanas laiks stikla ir 5.52 ms, stikla keramikas paraugos — 7.40 ms un 7.68 ms. Visos
paraugos dzi$ana labi atbilst eksponencialai funkcijai (t.i., puslogaritmiska méroga ta ir taisne). Sis
izmainas liecina par Eu®* jonu apkartnes izmainu stikla keramika, t.i. dalgju iebiivésanos kristaliska vidg,
kur ir zemaka fononu energija.
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Artéls 4.32. Eu®* jonu luminiscences dzi$anas kinétikas Iiknes
Sr-TbO5SEul paraugu sérija (Aier=393 nm, Aem=592 nm).

Eu®* jonu luminiscences dziSanas laiks parauga Sr-Tb05Eul@680°C (Aier=330 nm) ir 670 ns,
tatad, apméram par 4 decimalajam kartam Tsaks, neka Eu®* jonu luminiscences dzi$anas laiks attiecigaja
parauga.

Kopsavilkums: Diaktivétos stikla paraugos, pieaugot Eu®* jonu koncentracijai, Tb®* jonu
luminiscences joslas °Ds—'Fs efektivais dziSanas laiks ar 484 nm ierosmi samazinas energijas
parneses uz Eu®* joniem dél. Stikla keramikas paraugos, kas satur tikai Tb®* jonus, ar 484 nm
ierosmi Tb** jonu (°Ds—'Fs) dziSanas laiks ievérojami pieaug, salidzinot ar sakotngjiem stikliem,
kas norada uz efektivu Tb®* jonu ieieSanu SrF2 nanokristalitos. Diaktiveta stikla keramika Th3*
jonu dziSanas laiki stikla un stikla keramika ir Itdzigi, kas liecina par energijas parnesi no Th*" uz
Eu®* joniem, tadejadi saisinoties Tb®" jonu dziSanas laikam, salidzinajuma ar tikai Th3* jonus
saturoSu stikla keramiku, ka arl, par mazak efektivu Tb*" jonu ieieSanu SrF2 nanokristalitos.
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Stikla keramika energijas parneses efektivitate no Tb3* uz Eu3* joniem ar 484 nm ierosmi pieaug,
salidzinot ar stikliem (Sr-TbO05Eul — 15.8 %, Sr-Tb05Eul@680°C — 39.2 %). Eu®* jonu
luminiscences dziSanas laiks Sr-Tb0SEul sérijas stikla keramika ar 393 nm ierosmi nozimigi
pieaudzis, salidzinot ar sakotnéjo stiklu, kas liecina par efektivu Eu®' jonu ieieSanu SrF:
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 attela 4.33., tabula 4.16. noraditi attiecigie paraugi un ierosmes vilna garumi.

No attéla 4.33. redzams, ka Th** jonu luminiscence ar 484 nm ierosmi novérotajam izskatas zala
krasa. Pievienojot Eu®* jonus, tiek pievienota sarkanas gaismas komponente. Savukart, diaktivétas stikla
keramikas ar 350 nm ierosmi (paraugi ar numuriem 2 un 3) eksiste art zilas gaismas komponente, kuru
rada Eu®* jonu luminiscence, ka arT Tb®* joslas zilaja spektra dala.

Tabula 4.16. Attela 4.32. redzamo CIE
krasu koordinatu punktu atsifréjums.

Parauga | Parauga lerosmes
numurs | nosaukums vilpa
garums
(nm)
1 Sr-ThlEul 350
2 Sr- 350
st oy Tb1Eul @650°C
3 Sr- 350
Tb1Eul @680°C
4 Sr-Tbl 484
5 Sr-ThlEul 484

0.7
CIE1931

Attels 4.33. Ar Th**/Eu* joniem aktivétu paraugu CIE
1931 krasu koordinatas.

Kopsavilkums: Eu®* jonu pievieno$ana Th3' saturoSos stikla paraugos un stiklu termiska
apstrade lauj plasa diapazona pielagot luminiscentas gaismas krasu un tuvinat to baltai gaismai,
pateicoties Th3* un Eu®* jonu luminiscences relativas attiecibas izmainam stikla keramika,
salidzinajuma ar stiklu, un Eu?* jonu luminiscences joslai.
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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
paradisanas Eu®* jonu ierosmes spektra un Dy** jonu luminiscences dzi$anas laika salsind$anas,
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, pie
augstakas Dy>" jonu koncentracijas vai, pievienojot Eu®" jonus, td 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 lick domat, ka ari stikla keramika Eu?"
joni lielakoties atrodas stikla apkartné. Laika izskirtie luminiscences spektri, mérot 10 vai 20 ms — 45
ms péc ierosinasanas, parada, ka dala trisvértigo RE jonu (Dy**, Eu®") atrodas CaF, nanokristalitos, jo
to joslas ir saskeltas. Tomér, RE jonu dala nanokristalitos ir neliela, jo laika integrétos spektros (bez
laika iz8kirSanas méritie) luminiscences spektri stikla un stikla keramika péc formas vienadi, t.i. doming
stikla apkartne. Vietas jutigas spektroskopijas merfjumi parada, ka CaF, nanokristalitos ir vairaku tipu
Eu®* centri, t.i., vairaki ladina kompensacijas mehanismi, Eu®* jonam aizvienojot Ca?* poziciju, viens no
tiem identificéts ka kubisks (On).

Ari ar Dy** un Eu®* joniem aktivéta stikla un stikla keramika, kas satur SrF, nanokristalitus,
novérota energijas parnese no Dy>* uz Eu®" joniem, tas efektivitatei stikla keramika ir tendence nedaudz
samazinties, 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 novérojams
lielaks intensitates kritums, salidzinot ar stikliem, neka diaktivétos, tas norada uz efektivakiem
Skérsrelaksacijas procesiem starp Dy®" joniem, stikla keramikd 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 vardtu biit
skaidrojams ar Eu* reducésanos uz Eu?* joniem. Novérots, ka stikla keramika pieaug Eu?* jonu relativa
luminiscences intensitate pret Eu®* joniem, ka arf, Eu?* luminiscences josla nobidas uz isakiem vilna
garumiem. Lidzigi ka CaF2 nanokristalitu gadijuma, laika izskirtie un vietas jutigie spektri parada RE
jonu joslu saskel$anos un vairakus Eu®* jonu centru tipus SrF2 nanokristalitos.

Ar Tb% un Eu®* joniem aktiveta stikla un stikla keramika, kas satur SrF, nanokristalitus, tika
noverota visefektivaka RE jonu ieieSana fluoridu kristalitos, par ko liecina izteiktaka luminiscences joslu
saskel3anas kristaliska lauka (stikla keramika), Eu®* jonu °Do—'F1 un °Do—'F2 luminiscences joslu
attiecibas izmainas. Par Tb%® jonu lokalu koncentracijas pieaugumu liecina arl °D3—'Fsas6
luminiscences joslu dzésana stikla keramika. Gan Tb%*, gan Eu®* un Eu?* jonu luminiscences dzi$anas
kingtika stikla keramika ir 1énaka neka stiklos. Paraugos novérotas vajas Eu?* luminiscences joslas ar
maksimumu ap 440 nm, kuru forma diaktiveta stikla un stikla keramika nemainas. Laika izSkirtie un
vietas jutigie spektri parada RE jonu joslu saskel$anos un vairaku tipu Eu®* jonu centrus SrF», tomer,
redzama izteiktaka viena Eu®* centra tipa domin&Sana neka pargjas sérijas. Stikla keramika energijas
parneses no Tb®" uz Eu* joniem efektivitate pieaug, salidzinajuma ar stikliem.

Diaktivetu oksifluoridu stikla un stikla keramikas izstarotas luminiscences krasa CIE 1931 krasu
(fotometriskajas) koordinatas ir labi pielagojama v&lamajam pielietojumam baltas gaismas diodés vai
citur — luminiscences spektru var kontrolét ar pievienoto RE jonu koncentraciju, ierosmes vilna garumu
un termisko apstradi, kas var izmainit gan trisvértigo RE jonu luminiscences joslu attiecibu, gan
palielinat Eu?* jonu luminiscenci spektra zilaja-zalaja diapazona.
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TEZES

1. Ar Dy** un Eu®" aktiveta stikla keramika, salidzindjuma ar sakotngjiem amorfiem stikliem, ir
veérojamas aktivatoru jonu relativo luminiscences intensitaSu izmainas, tatu 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 picaugums, salidzinot ar stikliem, kas ir skaidrojams ar Tb®" un Eu* jonu
dalgju iebiivésanos SrF, nanokristalitos un savstarpgjo attdlumu samazinasanos starp Tb®* un
Eu®* joniem.

3. Termiskas apstrades ictekmé notikus$as kristalizacijas veicinata energijas parnese starp retzemju
joniem un Eu®* jonu apkartnes izmainas ar Tb3* un Eu®" aktivéta oksifluoridu stikla keramika
kalpo ka lidzeklis luminiscences spektra pielagoSanai, tuvinot to pielietojumam baltas gaismas
avotos.
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