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Anotācija
Darbā veikta S-stāvokļa retzemju jonu (Gd3+ un Eu2+) lokālās struktūras 

izpēte ar elektronu paramagnētiskās rezonanses (EPR) spektroskopijas metodi 
ScF3 un BaY2F8 monokristālos, kā arī oksifluorīdu stiklu keramikās ar MeF2 
(Me = Ca, Ba, Sr) kristalītiem.

Dažādās temperatūrās noteiktie gadolīnija EPR spektru parametri ScF3 – 
kristālā ar negatīvu termiskās izplešanās koeficientu – liecina par paramag­
nētiskā centra lokālās struktūras pozitīvu izplešanos ar temperatūru. BaY2F8 
kristāla Gd3+ centrs ir aprakstāms ar zemas simetrijas EPR spektru parametru 
komplektu. 

S-stāvokļa joniem iebūvējoties oksifluorīdu stiklu keramiku kristāliskajā 
fāzē, U-veida amorfās fāzes signālu pārklāj intensīva EPR spektru sīkstruktūru 
ap g = 1,99. Kristāliskās fāzes spektru modelēšanā labu sakritību ar eksperimen­
tu var panākt, izmantojot iespējamos defektu centru parametrus atbilstošajos 
monokristālos. Stikla keramikās ar eiropiju EPR spektri sniedz informāciju gan 
par jonu valences stāvokli, gan arī Eu2+ lokālo apkārtni.
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1. Ievads

1.1.	T ēmas aktualitāte un motivācija

Viena no galvenajām motivācijām cietvielu fizikas pētījumiem ir fakts, ka 
vielas mikroskopiskās struktūras un īpašību pētījumu rezultāti ir daudzu mo­
derno tehnoloģiju pamatā. Daudzos pielietojumos, piemēram, cietvielu lāzeros, 
scintilatoros, spīdošos pārklājumos u.c., pamatvielā jāievada luminiscējoši pie­
jaukuma joni, kas materiālam nodrošinātu vēlamās optiskās īpašības. Fluorīdu 
kristāli ir īpaši piemērota matrica retzemju aktivatoriem optiskos pielietojumos, 
jo zemā bezizstarojuma pāreju varbūtība var nodrošināt augstu luminiscences 
efektivitāti. Darbā pētītais BaY2F8 kristāls ir aktuāls cietvielu lāzeru optiskās 
vides materiāls. Pašliek tiek arī pētīta ar erbiju aktivēta kristāla pielietojamība 
saules šūnu pārklājumos efektivitātes uzlabošanai. Aktivētām oksifluorīdu stikla 
keramikām, savukārt, ir potenciāls aizstāt esošos luminoforus baltu gaismu emi­
tējošās diodēs. ScF3 ir unikāls fluorīds ar izteiktu negatīvās termiskās izplešanās 
fenomenu, tādēļ fundamentāli nozīmīgi ir struktūras pētījumi šajā kristālā. 

Aktivētu materiālu pilnīgai raksturošanai tradicionālās rentgenstaru difrak­
cijas un elektronu mikroskopijas mērījumi jāpapildina ar metodēm, kas sniegtu 
informāciju par piejaukumu jonu lokālo struktūru. Aktivatora elektronisko 
struktūru var pētīt ar absorbcijas spektroskopijas metodēm, mērot elektro­
magnētiskā starojuma vājināšanos tam izejot cauri paraugam. Paramagnētisku 
centru (jonu, kuru ārējā elektronu čaulā ir nekompensēts spins) pētījumiem 
īpaši piemērotas ir magnētiskās rezonanses spektroskopijas metodes, kas sniedz 
detalizētu informāciju par defektu struktūru vielā un mijiedarbībām ar tuvāko 
apkārtni.

Lokālās struktūras pētījumiem pamatvielā jāievada paramagnētiskus jonus, 
kas ir jutīgi pret vielas sakārtotības pakāpi un kristāliskā lauka simetriju, kā 
arī spēj identificēt apkārtesošos elementus un ķīmisko saišu dabu starp tiem. 
Efektīvā spina S = 7/2 joni Gd3+ un Eu2+ ir īpaši piemērotas zondes, jo elektronu 
paramagnētiskās rezonanses spektru sīkstruktūru nosaka pamatvielas īpašības.

Šajā darbā pētīta gadolīnija jonu iebūvēšanās ScF3 un BaY2F8 monokristālos, 
kā arī sistemātiski raksturota Gd3+ un Eu2+ jonu struktūra oksifluorīdu stikla 
keramikās, kas satur fluorīta struktūras (CaF2, BaF2, SrF2) kristalītus. 
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1.2.	 Darba mērķis un uzdevumi

Darba mērķis ir lokālās struktūras ap aktivatoriem raksturošana aktuālos 
fluorīdu kristālos un oksifluorīdu stikla keramikās ar elektronu paramagnētiskās 
rezonanses (EPR) spektroskopiju un S = 7/2 jonu (Gd3+, Eu2+) paramagnētiskām 
zondēm.

Darba īstenošanai izvirzīti sekojoši uzdevumi:
§	EPR spektru mērījumi pētāmajos materiālos;
§	EPR spektru parametrizēšana, modelēšana un interpretācija;
§	paraugu struktūras raksturošana ar rentgenstaru difrakcijas, rentgenstaru 

fluorescences un transmisijas elektronu mikroskopijas mērījumiem;
§	paraugu optisko īpašību pētīšana ar fotoluminiscences, absorbcijas un 

caurlaidības mērījumu metodēm.

1.3.	 Darba novitāte

Veikto pētījumu rezultāti ir ar zinātnisku novitāti un ir publicēti vairākos 
starptautiskos žurnālos. Iegūtie rezultāti ir ļāvuši pirmoreiz:
§	identificēt līdz šim neaprakstītu Gd3+ centru BaY2F8;
§	dažādās temperatūrās noteikt EPR spektru parametrus Gd3+ centram 

ScF3 – kristālā ar negatīvu termiskās izplešanās koeficientu;
§	raksturot gadolīnija jonu iebūvēšanos oksifluorīdu stikla keramiku fluo­

rīta struktūras (CaF2, SrF2, BaF2) kristāliskajā fāzē;
§	stiklu keramikās novērot līdz šim neaprakstītus Eu2+ centrus.

1.4.	 Autora ieguldījums

Eksperimentālie mērījumi veikti Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas in­
stitūtā (LU CFI). Darba autors veicis visus EPR spektru eksperimetālos mērīju­
mus un modelēšanu, kā arī diferenciālās termiskās analīzes (DTA), rentgenstaru 
fluorescences (XRF) un paraugu caurlaidības un absorbcijas mērījumus. Autors 
veicis visu darbā prezentēto rezultātu apstrādi un interpretāciju un četrām pub­
likācijām par darba tēmu ir galvenais un korespondējošais autors.

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) mērījumus veica Reinis Ignatāns, bet trans­
misijas elektronu mikroskopijas (TEM) bildes paraugiem uzņēma Dr. Krišjānis 
Šmits. Stiklu paraugus izgatavoja Meldra Ķemere. 
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2. Literatūras apskats

2.1.	E lektronu paramagnētiskā rezonanse

Elektronu paramagnētiskā rezonanse (EPR) ir spektroskopijas nozare, 
kas pēta sistēmas ar nesapārotiem elektroniem. Šādu sistēmu ievietojot ārējā 
magnētiskā laukā, var novērot elektronu spinu apakšlīmeņu sašķelšanos. Ja uz 
elektroniem iedarbojas ar noteiktas enerģijas elektromagnētisko starojumu, 
ir iespējams ierosināt pāreju no viena spina apakšstāvokļa uz citu, novērojot 
(starojuma absorbcijas) rezonansi. Līdzīgs darbības princips ir medicīnā plaši 
lietotajai kodolu magnētiskās rezonanses spektroskopijai, taču tur tiek sašķelti 
nevis elektronu spinu apakšlīmeņi, bet gan – kodolu. EPR spektru līniju skaits, 
novietojums un intensitātes ir atkarīgas ne tikai no pašas sistēmas, bet arī no 
pamatvielas, kādā sistēma atrodas, tāpēc EPR ir īpaši piemērota metode para­
magnētisku aktivatoru lokālās struktūras pētījumiem.

2.1.1.	 Zēmana efekts
Elektrona kvantu daba nosaka, ka papildus orbitālam kustības daudzuma 

momentam tam piemīt iekšējs kustības daudzums, kas saistīts ar tā spinu. Ja 
elektrona orbitālu kustību mēs varam iztēloties kā noslēgtā cilpā plūstošu strā­
vu, tad daļiņas spina fenomenam klasisku analogu atrast vēl nav izdevies. Gan 
klasiskajā, gan kvantu fizikā kustības daudzuma moments J ir proporcionāls 
magnētiskajam momentam: 

	 Jµ γ= 	 (1)

kur γ  – žiromagnētiskā attiecība. [1] Magnētisku momentu ievietojot ārējā 
magnētiskā laukā B, tam parādās papildus potenciālā enerģija:

	 U Bµ= − 	 (2)

Spina kustības daudzuma kvantēšanās dēļ, magnētiskā dipola enerģijas 
līmeņi ārējā magnētiskā laukā var pieņemt tikai diskrētas vērtības. Enerģijas 
starpība starp stāvokļiem ar kvantu skaitļiem Ms = ± 1/2 ārējā magnētiskā laukā 
ir: 

	 1 1
2 2S S

e BM MU U U g Bµ= =−∆ = − = 	 (3)
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Proporcionalitātes faktoru μB dēvē par Bora magnetonu un g – par Zēmana 
spektroskopiskās sašķelšanās faktoru (ge ≈ 2,0023). 2.1. attēlā parādīts Zēmana 
efekts brīvam elektronam – spinu ar dažādiem kvantu skaitļiem MS enerģijas li­
neārā atkarība no ārējā magnētiskā lauka vērtības. Izvēloties atbilstošas enerģijas 
elektromagnētisku starojumu ar frekvenci ν, ir iespējams ierosināt MS = - 1/2 → 
MS = + 1/2 pāreju un novērot elektrona paramagnētisko rezonansi (EPR): 

	 e Bh g Bν µ= 	 (4)

EPR spektrs tiek uzņemts mikroviļņu starojuma absorbcijas pirmā atvasinā­
juma formā, ko panāk ar magnētiskā lauka modulēšanu mazā amplitūdā. Parasti 
EPR eksperiments tiek realizēts, pie konstantas mikroviļņu starojuma frekvences 
izvēršot magnētiskā lauku. No izteiksmes (4) var novērtēt, ka pie tipiska X-joslas 
starojuma ar ν ≈ 9 GHz rezonanses lauks būs pie B ≈ 0,3 T = 3000 G, kas atbilst 
enerģijas starpībai starp spinu apakšlīmeņiem dažas meV simtdaļas. [1]

2.1. attēls. (a) Brīva elektrona spina apakšlīmeņu sašķelšanās magnētiskā lauka 
klātbūtnē un (b) atbilstošais EPR spektrs.

2.1.2.	Spina-Hamiltoniāna formālisms
Kā redzams 2.1. attēlā, paramagnētisku centru, kuru elektroni mijiedarbojas 

tikai ar ārējo magnētisko lauku, EPR spektri sastāvētu no 1 rezonanses līnijas. 
Informācija, ko var iegūt no šāda spektra ir ierobežota – defektam var aprēķināt 
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spektroskopiskās sašķelšanās faktora vērtību, taču grūti ir spriest par paramag­
nētiskā centra sīkāku struktūru vai mijiedarbībām ar apkārtni. Laimīgā kārtā 
cietās vielās ir novērojamas sarežģītas EPR spektru ainas, kas liecina par para­
magnētiskā centra mijiedarbībām ar kristālisko elektrisko lauku un apkārtesošo 
magnētisko dipolu radītajiem lokālajiem magnētiskajiem laukiem. 

Piejaukuma jonu ārējās čaulas elektronu mākoņa mijiedarbību apraksts, 
meklējot precīzu Šrēdingera vienādojuma atrisinājumu, ir pārāk sarežģīts, 
lai analizētu EPR spektrus. Eksperimentālo rezonanšu pozīciju aprēķinam ir 
pieņemts lietot spina-Hamiltoniāna (SH) formālismu, kas satur tikai elektronu 
un kodolu spinu mijiedarbības un atbilstošus SH parametrus. SH dažādās para­
magnētiskā centra mijiedarbības var izdalīt atsevišķi:

	 ˆ ˆ ˆ ˆ ...EZ ZFS HFSH H H H= + + + 	 (5)

kur ˆ
EZH  – elektrona Zēmana mijiedarbība; ˆ

ZFSH – EPR spektru sīkstruktūras 
mijiedarbība; ˆ

HFSH  – EPR spektru hipersīkstruktūra.
Ja pētamajā vielā ir divi vai vairāk nesapāroti elektroni, kas saistīti tik 

cieši, ka to radītos magnētiskos momentus nevar aplūkot atsevišķi, tad centrs 
jāapraksta ar efektīvo spinu S lielāku par 1/2. Šādās sistēmās spina-orbitālo mag­
nētisko momentu un elektronu dipolu mijiedarbību dēļ EPR spektros parādās 
sīkstruktūra. Fundamentāla sīkstruktūras īpašība ir tāda, ka elektroniskie stā­
vokļi tiek sašķelti jau bez ārēja magnētiska lauka klātbūtnes, tāpēc šo mijiedar­
bību ir pieņemts saukt par sašķelšanos nulles laukā (ZFS – zero field splitting). 
Šajā darbā tiks izmantoti paplašinātie Stīvensa operatori ˆ q

kO  (spinu operatoru 
funkcijas), kā rezultātā ZFS SH būs formā:

	

ˆˆ q q
ZFS k k

k k q k
H fb O

− ≤ ≤
= ∑ ∑

	 (6)

kur f – skaitliskas konstantes un bk
q – ZFS parametri, kuru izvēli nosaka sistēmas 

efektīvais spins un paramagnētiskā centra simetrija. [2]
Valences elektronu mijiedarbība ar kodola magnētisko momentu rada 

hipersīkstruktūras (HFS) parādīšanos EPR spektros. Ja atoma kodolu veido 
nepāra skaits protonu un/vai neitronu, tam piemīt nenulles kodola spins I. Šādā 
gadījumā nekompensētais elektrons jūt ne tikai ārēji uzlikto magnētisko lauku, 
bet arī lokālo lauku, ko rada kodola spina magnētiskais moments, kā rezultātā 
spektrāllīnijas sašķeļas 2I+1 vienādas intensitātes komponentēs. Pārejas ir at­
ļautas starp līmeņiem, kuriem ΔMs = 1 un ΔMI = 0 un attālumu starp līnijām 
raksturo SH tenzors A  [2]:

	
ˆˆ ˆ

HFSH SAI= 

	 (7)
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2.1.3.	EPR eksperiments
EPR eksperimenta realizācijas shēma parādīta 2.2. attēlā. Galvenās EPR 

spektrometra komponentes ir magnētu sistēma, rezonators, mikroviļņu tilts, 
vadības un reģistrējošā elektronika.

2.2. attēls. EPR eksperimenta realizācijas shēma.

Statisko magnētisko lauku, kas nepieciešams spinu apakšlīmeņu sašķelšanai, 
nodrošina elektromagnētu sistēma, kas parasti sastāv no divām Helmholca 
spolēm. EPR eksperimentos magnētiskais lauks tiek lineāri izvērsts un brīdī, kad 
izpildās rezonanses nosacījums (4), tiek reģistrēta pāreja starp spinu apakšlīme­
ņiem. Noteicošais parametrs magnētu sistēmai ir magnētiskā lauka diapazons, 
kas X-joslas EPR spektrometriem parasti ir robežās 0–1 T (0–10000 G). Mag­
nētiskā lauka stabilitāti nodrošina barošanas avots, kas, izmantojot Holla efekta 
sensoru, regulē fluktuācijas lauka vērtībā. Tā kā sensoru nevar precīzi nopozi­
cionēt parauga atrašanās vietā, precīziem mērījumiem ir nepieciešama papildus 
kalibrācija. Viens no biežāk izmantotajiem etaloniem ir difenilpikrilhidrazils 
(DPPH) ar g  =  2,0036, pēc kura rezonanses līnijas kalibrē pārējos mērījumus. 
Lai uzlabotu signāla un trokšņu attiecību, statiskais magnētiskais lauks tiek pa­
pildus modulēts ar 100 kHz frekvenci. Modulācijas blakusefekts ir mikroviļņu 
absorbcijas reģistrēšana 1. atvasinājumu formā. [3]

Starp elektromagnēta poliem tiek novietots rezonators – cilindriska vai 
taisnstūrveida metāla kaste, kas uzkrāj mikroviļņu starojuma enerģiju stāvviļņu 
veidā. Uzkrātās enerģijas attiecību ar vienā ciklā izkliedēto enerģijas daudzumu 
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reizinātu ar 2π sauc par rezonatoru labumu Q. Rezonators tiek dizainēts tādā 
veidā, lai mikroviļņu starojuma magnētiskā lauka komponente parauga atra­
šanās vietā būtu maksimāla, jo tieši tā nosaka magnētisko rezonanšu pārejas. 
Elektriskā lauka komponente mikroviļņu starojumam parauga atrašanās vietā ir 
minimāla, tādēļ dielektriskie zudumi elektrisko dipolu pāreju dēļ nav lieli. [3,4] 

X-joslas elektromagnētiskā starojuma ģenerēšanai parasti tiek izmantota 
klistrona lampa – speciāla tipa vakuuma caurule, kurā mikroviļņi rodas elek­
tronu bremzēšanas rezultātā. Starojumu pārvada pa taisnstūrveida viļņvadiem 
caur cirkulatoru līdz rezonatoram. Rezonanses brīdī mikroviļņi tiek atstaroti no 
rezonatora un detektorā parādās signāls (paraugam cauri izgājušais signāls tiek 
salīdzināts ar oriģinālo signālu no avota). Izšķir nepārtraukto viļņu (CW – con­
tinuous wave) EPR spektroskopiju, kurā mikroviļņu starojums uz paraugu krīt 
nepārtraukti, un impulsu metodes. Rezonatora konstrukcijas un praktisku apsvē­
rumu dēļ mikroviļņu starojuma frekvence EPR eksperimentā netiek mainīta. [3]

2.1.4.	 EPR spektru modelēšana
Skaitliskā modelēšana, kas ir svarīga magnētisko rezonanšu spektru ana­

līzei, mūsdienās ir veicama praktiski uz jebkura datora. Ir izveidotas vairākas 
programmas (EasySpin [5], Visual-EPR [6], Xsophe [7] u.c.), kas ļauj veikt EPR 
spektru modelēšanu un savietošanu ar eksperimentālajiem rezultātiem. Svarīga 
EPR nozares īpatnība ir plašā SH parametru pieejamība datubāzēs un zinātnis­
kajā literatūrā, kas ļauj veikt efektīvu pētāmo paramagnētisko centru spektru 
salīdzinājumu (rezonanšu pozīcijas un intensitātes) ar jau literatūrā aprakstītiem 
centriem.

Sekmīgai EPR spektru modelēšanai nepieciešams izvēlēties atbilstošu centra 
modeli. Parasti paramagnētiskas sistēmas var aprakstīt ar SH, kas ir atkarīgs 
tikai no elektronu un kodolu spiniem, kristāliskā lauka un spin-orbitālās mijie­
darbības efektus “paslēpjot” SH parametros.

Sākot EPR spektra modelēšanu, pirmkārt, jāizvēlas elektronu un kodolu spi­
nu skaits un tips, ko iekļaut modelī. Daudzos gadījumos sistēmas efektīva spina 
izvēle ir acīmredzama – piemēram, organiskiem radikāļiem S = 1/2, savukārt 
pārejas metālu un retzemju joniem visus nesapārotos ārējās čaulas elektronus 
var aprakstīt ar vienu efektīvā spina vērtību – piemēram, Gd3+ gadījumā S = 7/2. 
Sistēmas spina izvēle ir sarežģītāka gadījumos, kad paramagnētiskie centri savā 
starpā mijiedarbojas, veidojot saliktas sistēmas vai klasterus. Mijiedarbojošo 
kodolu izvēle arī daudzos gadījumos ir vienkārša – piemēram, modelējot vara 
kompleksu EPR spektrus, noteikti vajadzētu ņemt vērā efektīvā spina HFS mij­
iedarbību ar Cu kodola spinu. Ja EPR spektros var izšķirt vēl sīkāku struktūru, 
nevar izslēgt iespēju, ka efektīvais spins jūt vēl citu kodolu spinu radīto superhi­
persīkstruktūras (SHFS) mijiedarbību. [8]

Pēc spinu sistēmas izveides nepieciešams izvēlēties, kādus SH locekļus ie­
kļaut modelī. Katram efektīvajam spinam S sistēmā jāiekļauj elektrona-Zēmana 



12

mijiedarību, kas magnētiskā laukā klātbūtnē noņem spinu apakšlīmeņu deģene­
rāciju. Ja S > 1/2, papildus jāņem vērā ZFS loceklis SH, kas galvenokārt apraksta 
kristāliskā lauka efektu uz pētāmo sistēmu. Katram kodola spina un S pārim 
jāiekļauj HFS mijiedarbības loceklis. Protams, arī paši kodolu spini jūt Zēmana 
efektu, taču tā ietekme EPR spektros parasti netiek detektēta un ņemta vērā SH. 

Enerģijas līmeņu aprēķinam dotam SH un magnētiskā lauka vērtībai var 
izmantot diagonalizācijas vai perturbācijas teorijas metodes. Diagonalizācijas 
metodē SH tiek izteikts kā N x N matrica, kur N ir spina stāvokļu skaits sistēmā. 
Metode dod precīzus rezultātus skaitliskās kļūdas robežās, taču nepieciešamā 
skaitļošanas jauda mērogojas kā N3, līdz ar to aprēķins kļūst lēns pie lielām spinu 
sistēmām. Alternatīva ir perturbācijas metode, ko lieto paramagnētisko centru 
modelēšanai ar mazu ZFS vai HFS salīdzinājumā ar elektrona Zēmana mijiedar­
bību. Vispirms tiek analītiski izrēķināti enerģijas līmeņi elektrona Zēmana sa­
šķelšanās rezultātā, bet pārējās mijiedarbības tiek pievienotas kā perturbācija. 
EPR aprēķina nākošais solis ir noteikt rezonanses laukus, tas ir, magnētiskā lau­
ka vērtības, pie kurām mikroviļņu fotona enerģija hν sakrīt ar enerģijas starpību 
starp līmeņiem. [8]

EPR spektru modelēšanā cietvielu paraugiem svarīga ir paramagnētisko 
centru orientācijas varbūtības sadalījums telpā. Paramagnētiskā centra orientā­
ciju pret laboratorijas koordinātu sistēmu apraksta ar Eilera leņķiem – trim se­
kojošām rotācijām, ar kurām vienu koordinātu sistēmu var pārvērst otrā. Izšķir 
divus robežgadījumus: monokristālus, kur ir iespējamas tikai dažas diskrētas 
centru orientācijas un polikristālus, kur visas orientācijas ir ar vienādu varbūtī­
bu. Rezonanses nosacījums (4) tādā gadījumā ir:

	 ( ), Bh g Bν θ φ µ= 	 (8)

kur spektroskopiskās sašķelšanās faktoram katrā orientācijā ir efektīvā vērtī­
ba, ko var izteikt caur diagonālajiem g tenzora elementiem sekojošā veidā:

	 ( ) 2 2 2 2 2 2 2 2, sin cos sin sin cosxx yy zzg g g gθ φ θ φ θ φ θ= ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ 	 (9)

θ  un φ  ir polārie leņķi starp magnētisko lauku un g  tenzora Z asi. Korek­
tai monokristāla EPR spektru modelēšanai nepieciešams precīzi uzdot SH tenzo­
ru orientāciju paramagnētiskā centrā, paramagnētisko centru orientāciju kristālā 
un kristālā asu orientāciju attiecībā pret laboratorijas koordinātu sistēmu. [8]

Paraugos, kuros centri ir orientēti haotiski, nepieciešams izvēlēties režģi 
( ),θ φ , kur katrā punktā tiks rēķināts monokristālam atbilstošs EPR spektrs. 
Pēc tam visu sfēras punktu spektri tiek kombinēti, iegūstot rezultējošo pulvera 
spektru. Izvēlētā režģa izšķirtspēja nosaka aprēķinātā spektru gludumu.

Cietvielas struktūras nesakārtotību, kāda ir stiklos un citos amorfos materi­
ālos, ir iespējams modelēt, pieņemot nevis diskrētas vērtības SH parametriem, 
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bet gan uzdodot tās ar sadalījumu. Vienkāršākajā gadījumā tā var būt Gausa 
sadalījuma funkcija, kā rezultātā aprēķinā tiks novērota spektrāllīniju paplašinā­
šanās. [8]

Katra EPR spektroskopista sapnis, protams, ir modelēšanas programmatūra, 
kas automātiski spētu parametrizēt uzņemto eksperimentālo signālu, taču rea­
litāte ir tāda, ka spektra “piedzīšana” var izdoties tikai gadījumos, kad sākotnēji 
izvēlētais modelis (spinu sistēma, SH mijiedarbības un parametru vērtības) dod 
aprēķina rezultātu, kurš ir pietiekoši tuvs eksperimenta datiem.

2.2.	 S-stāvokļa joni

Jonus ar pusaizpildītu ārējo elektronu čaulu (rezultējošais orbitālais mo­
ments L = 0, līdz ar to pamatstāvoklis is S stāvoklis) sauc par S-stāvokļa joniem. 
Parasti izšķir sekojošas elektronu konfigurācijas:

[Ar]3d5; pamatstāvoklis – 6S5/2 (Mn2+, Fe3+);
[Xe]4f7; pamatstāvoklis – 8S7/2 (Eu2+, Gd3+). [9]
Ārējās čaulas orbitāļu aizpildīšanās norit saskaņā ar empīriskiem Hunda 

likumiem un Pauli principu. 4f7 (Eu2+, Gd3+) elektronu konfigurācija izveido 
pamatstāvokli 8S7/2 – tātad S = 7/2, L = 0 un J = 7/2. Šajā darbā tiks pētīta Gd3+ 
un Eu2+ jonu EPR spektru struktūra cietās vielās, tāpēc 2.3. attēlā parādīta 8S7/2 
pamatstāvokļa sašķelšanās magnētiskā lauka klātbūtnē. [2]

Brīvam jonam pamatstāvoklis netiek sašķelts. S-stāvoklim iebūvējoties 
cietvielā, kristāliskais lauks noņem deģenerāciju līmeņiem ar atšķirīgām abso­
lūtajām spina projekciju vērtībām. Sašķelšanās notiek jau bez ārējā magnētiskā 
lauka uzlikšanas (ZFS – zero field splitting). Uzliekot magnētisko lauku, katra 
spina projekcija iegūst papildus enerģiju Zēmana efekta dēļ atbilstoši sakarī­
bai  (2). Mazo lauku reģionā enerģijas līmeņiem ir nelineāra atkarība no lauka 
vērtības. Mikroviļņu starojuma kvants ar enerģiju hν var ierosināt pārejas starp 
stāvokļiem, kuriem ΔMS = 1. Sagaidāmais EPR spektrs līdz ar to sastāv no 7 re­
zonanses līnijām. [9]

Gd3+ un Eu2+ spektros reizēm var izšķirt HFS. Gadolīnijam magnētiski ir 
tikai 155Gd un 157Gd izotopi ar kopējo sastopamību dabā 31 %. Tātad HFS sašķel­
šanos jūt mazāk nekā 1/3 Gd3+ centru. Kodolu spins I = 3/2 sašķeļ katru Zēmana 
līmeni 4 komponentēs, taču izotopu magnētiskie momenti ir tik mazi, ka tikai 
retos gadījumos EPR līnijas platums ļauj struktūru izšķirt. 

Ievērojami lielāks kodola magnētiskais moments ir eiropija jonu kodoliem. 
151Eu un 153Eu izotopi ar I = 5/2 veido 100 % no dabā sastopamajiem izotopiem, 
tāpēc visi Eu2+ paramagnētiskie centri ir pakļauti HFS mijiedarbībai. Magnētis­
ko momentu attiecība nosaka, ka veidosies divu veidu Eu2+ centri, kuros HFS 
lielums atšķirsies aptuveni 3 reizes. EPR spektru modelēšanai šādā gadījumā 
jāizmanto 2 signālu superpozīcija, kuros Zēmana līniju septītnieks tiek sašķelts 
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6 komponenšu struktūrās ar divām atšķirīgām HFS parametru vērtībām. Eiropi­
ja centru HFS monokristālos parasti ir izšķirama, taču polikristāliskos paraugos 
notiek visu orientāciju vidējošanās un EPR spektrus veido platas līnijas.

2.3. attēls. 8S7/2 pamatstāvokļa sašķelšanās ārējā magnētiskā laukā.
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3. Metodika

3.1.	P ētāmie paraugi

Darbā pētīts ir neaktivēts ScF3 monokristāls, kas audzēts Krievijā (V. N. Vo­
ronov, L. Kirensky Institute of Physics, Krasnoyarsk). Parauga orientēšana veikta 
EPR spektrometrā pēc Gd3+ centra spektru leņķiskajām atkarībām. EPR eksperi­
mentos tika noteikts, ka viena no kristalogrāfiskajām asīm ir 13 ° orientācijā pret 
paraugtura asi.

Neaktivētais BaY2F8 monokristāls audzēts Brazīlijā (S. Baldochi, Nuclear 
and Energy Research Institute, University of Sao Paulo), izmantojot zonu kau­
sēšanas metodi. Paraugs orientēts galvenās kristalogrāfiskās b ass virzienā ar 
rentgenstaru difrakcijas metodēm.

Darbā pētītajiem monokristāliem veikta piejaukumu elementu analīze ar 
rentgenstaru fluorescences un optiskās spektroskopijas metodēm.

Darbā pētīti aluminosilikātu oksifluorīdu stikli un stiklu keramikas ar 
gadolīnija un eiropija aktivatoriem. Stikla izgatavošanai tika rūpīgi sasvērti un 
samaisīti 8 g augstas tīrības komerciālu izejvielu pulveri attiecībās, kas norādī­
tas 3.1. tabulā. Izejvielas tika kausētas 1450  °C 45 min Al2O3 tīģelī, izmantojot 
Carbolite HTF 18/8 krāsni. Pēc izņemšanas no krāsns kausējums tika strauji 
atdzesēts, to izlejot nerūsējošā tērauda veidnē un nospiežot ar vēl vienu tērauda 
veidni. Visos gadījumos rezultātā tika iegūts bezkrāsains un caurspīdīgs stikls. 
Iegūtajiem paraugiem tika veikti diferenciālās termiskās analīzes mērījumi, lai 
noteiktu dažādu fāžu kristalizēšanās temperatūras.

3.1. tabula. Darbā lieto oksifluorīdu stiklu sākotnējo izejvielu maisījumi. 

Apzīmējums Izejvielas (mol %)
C_Gd 46SiO2-20Al2O3-8CaCO3-26CaF2-0,1Gd2O3

B_Gd 40SiO2-25Al2O3-15Na2CO3-20BaF2-0,1GdF3

S_Gd 40SiO2-25Al2O3-15Na2CO3-20SrF2-0,1GdF3

S1_Eu 40SiO2-25Al2O3-15Na2CO3-19SrF2-1EuF3

S2_Eu 50SiO2-20Al2O3-10NaF-19SrF2-1EuF3
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Stiklu keramikas iegūtas ar karsēšanas metodi, paraugu ievietojot krāsnī 
pie konkrētās temperatūras un karsējot to 1 h. Paraugu nosaukumi šajā darbā 
ietver gan sastāva saīsinājumu, gan arī termiskās apstrādes apstākļus. Piemē­
ram, C_Gd_PG ir C_Gd sastāva sākotnējais stikls (PG – precursor glass), bet 
ar C_Gd_600 jāsaprot stikla keramika, kas iegūta, karsējot C_Gd_PG paraugu 
600 °C 1 h.

Paraugu kristāliskās fazes ir noteiktas ar rentgenstaru difrakcijas mērī­
jumiem. Paraugu vizualizēšanai tiešā veidā un kristalītu izmēru sadalījuma 
homogenitātes novērtēšanai izmantoti transmisijas elektronu mikroskopijas 
mērījumi. Optiskās īpašības stiklu un stiklu keramiku paraugiem raksturotas 
ar absorbcijas, caurlaidības, kā arī fotoluminiscences mērījumu metodēm. EPR 
mērījumi paraugiem veikti 77 K, ievietojot pētāmo paraugu djuārā ar šķidro slā­
pekli un nospiežot to ar stikla nūjiņu, lai novērstu parauga svārstības mērījumu 
laikā.

3.2.	 Darbā izmantotās metodes

EPR mērījumi veikti ar RE 13-06 EPR spektrometru. Spektrometra magnēti 
eksperimentos nodrošina magnētiskā lauka izvērsi 350–5800 G intervālā. X-jos­
las mikroviļņu starojuma ģenerēšanai izmantota klistrona lampa ar f ≈ 9,1 GHz. 
Starojuma frekvence mērījumu laikā tika kontrolēta ar 0,001  GHz precizitāti. 
Magnētiskā lauka kalibrēšana veikta ar DPPH etalonu ar g = 2,004 ± 0,001. Mē­
rījumi tika veikti istabas (≈ 295 K) un šķidrā slāpekļa vārīšanās (77 K) tempe­
ratūrās, ievietojot paraugu djuārā un nepieciešamības gadījumā to iegremdējot 
šķidrajā slāpeklī.

EPR spektru modelēšanai izmantotas EasySpin [5] un Visual EPR [6] da­
torprogrammas. EasySpin ir Matlab vidē bāzēta brīvpiekļuves programmatūra, 
kas īpaši piemērota dažādu magnētiko rezonanšu metožu spektru modelēšanai. 
Šajā darbā ar to pamatā veikta stikla keramiku haotiski orientēto kristālisko fāžu 
EPR spektru modelēšana. Monokristālu EPR spektru rezonanšu leņķiskās atka­
rības parametrizētas ar Visual EPR. Pie korekta defekta modeļa un spina-Hamil­
toniāna izvēles programma ar mazāko kvadrātu metodēm variē parametrus un 
pietuvina aprēķinu līknes eksperimentāli novērotajām rezonansēm.

Piejaukuma elementu noteikšanai monokristāliskajos paraugos izmantoti 
rentgenstaru fluorescences (XRF – X-ray fluorescence) spektru mērījumi ar 
EDAX/Ametek Eagle III mikroanalizatoru. Paraugu fluorescence tika ierosināta 
ar rentgenstarojumu no rodija lampas, staru fokusēšanai izmantojot multikapi­
lāru lēcu ar efektīvo diametru 50 μm.

BaY2F8 monokristāla orientēšanai un kristālisko fāžu pētījumiem stikla 
keramikās izmantots PANalytical X’Pert Pro difraktometrs ar vara anodu 
(Cu Kα), kas darbojas pie 45  kV un 40 mA. Kristālisko fāžu identificēšanai 
izmantota datubāze Crystallography Open Database [10–12]. Dažādo struktūru 
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vizualizēšana veikta ar VESTA programmatūru. [13,14] Kristalītu izmēru no­
vērtēšanai izmantota Ritvelda metode, kas ņem vērā difrakcijas maksimumu 
pusplatumus, kā arī mērījumu instrumentālos apstākļus.

Stikla keramiku transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM) bilžu uzņem­
šanai izmantots Tecnai G2 F20 mikroskops pie 200 kV darbības sprieguma. 
Paraugu sagatavošana veikta pēc metodikas, kas aprakstīta [15,16].

Diferenciālās termiskās analīzes (DTA – differential thermal analysis) mē­
rījumi veikti ar Shimadzu DTG-60 termogravimetrisko analizatoru. DTA līkņu 
uzņemšanai sākotnējie stikli tika saberzti homogēnā pulverī un sasvērti vienādā 
daudzumā ar atskaites pulveri Al2O3. Mērījumi tika veikti ar 10 °C/min lielu 
karsēšanas ātrumu.

Stiklu keramiku absorbcijas spektri mērīti ar Analytik Jena SPECORD-210 
UV-VIS spektrofotometru.

Fotoluminiscences pētījumiem izmantots Andor Technology spektrometrs 
SR-303i-B ar Andor CCD kameru DU-401-BV. Kā ierosmes avoti izmantoti 
ksenona lampa Hamamatsu C2577 un pārskaņojams impulsu lāzers Ekspla 
NT342/3UV.
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4. Rezultāti

4.1.	 Skandija fluorīds

Skandija trifluorīds (ScF3) ir kubiskas perovskita ABX3
 struktūras fluorīds, 

kur A pozīcija ir vakanta. Atšķirībā no daudziem citiem metālu fluorīdiem MF3, 
kuriem istabas temperatūrā ir romboedriska struktūra, šim kristālam normālā 
spiedienā ir kubiska Pm-3m struktūra. [17–19] 4.1. attēlā parādīta kubiskā ScF3 
struktūra – katrs Sc3+ jons koordinējas ar sešiem F- joniem vienādos attālumos. 
Pie paaugstinātiem spiedieniem var novērot pāreju uz romboedrisko R-3c 
fāzi. Atšķirībā no citiem šīs klases materiāliem, ScF3 piemīt negatīvs termiskās 
izplešanās (NTE – negative thermal expansion) koeficients – tātad, paaugstinot 
temperatūru, novēro nevis režģa konstantes palielināšanos, bet gan tās samazi­
nāšanos. [20] Vienkāršās kubiskās struktūras NTE efekts ir izteikts pat istabas 
temperatūrā, tāpēc ScF3 ir labs modeļmateriāls, kura pētījumos ir iesaistījušās 
daudzas eksperimentatoru un teorētiķu grupas. [21–27]

4.1. attēls. Kubiskā ScF3 struktūra.

S-stāvokļa jonu (Mn2+, Gd3+) iebūvēšanās gadījumā EPR spektros novērots, 
ka tie izomorfi aizstāj Sc3+ jonus, saglabājot lokālās apkārtnes kubisko simetriju. 
[28] Mn2+ centra (S  =  5/2) EPR spektrus veido sešas grūti atšifrējamas līniju 
grupas ar g = 2,00138. Gd3+ (S = 7/2) iebūvēšanās gadījumā var novērot rakstu­
rīgu ZFS līniju septītnieku ar g = 1,992 mazā magnētiskā lauka diapazonā līdzīgi 
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citiem kubiskiem fluoroperovskitiem [29–33]. Vēlākā pētījumā [32] norādīts, ka 
SH parametru vērtības [28] ir noteiktas nekorekti.

Darbā pētītajam ScF3 paraugam elementu analīze ar XRF un optiskās spek­
troskopijas metodēm piejaukumus neuzrādīja. EPR spektru mērījumos 77  K 
detektēts līniju septītnieks, kuram tika uzņemtas EPR spektru leņķiskās atkarī­
bas istabas temperatūrā un 77 K. Rezonanšu pozīciju kartes parādītas 4.2. attēlā. 
EPR spektri uzņemti ar 5 ° monokristāla pagriešanas soli 90 ° diapazonā. Kā 0 ° 
orientācija ir izvēlēts spektrs ar sašķelšanos visplašākajā magnētiskā lauka dia­
pazonā. Pēc 90 ° pagriešanas novērotais spektrs ir nedaudz šaurākā diapazonā. 
Spektru modelēšanā no tā tika noteikta 13 ° kristāla ass novirze no rotācijas ass. 
Spektriem ir simetrija ap 45  ° pozīciju, kas liecina, ka paramagnētiskais centrs 
saglabā kristāla kubisko simetriju.

4.2. attēls. EPR spektru rezonanšu kartes un aprēķinu līknes ScF3 (a) 295 K; (b) 77 K.
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EPR spektru modelēšanai izmantota efektīvā spina S = 7/2 sistēma kubiskā 
kristāliskā lauka simetrijā. SH kubiskam ZFS ir:

	 ( ) ( )0 4 0 44 6
4 4 6 6

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ 5 21
60 1260EZ ZFS B
b bH H H g SB O O O Oµ= + = + + + −



	
(10)

Variējamie parametri modelēšanā ir spektroskopiskās sašķelšanās faktors g 
un kubiskie ZFS ceturtās un sestās kārtas parametri b4 un b6. Noteiktās paramet­
ru vērtības ir g = 1,992 ± 0,001 un:
§	b4 = (-2,73 ± 0,02)·10-4 cm-1 un b6 = (0,67 ± 0,01)·10-4 cm-1 (295 K);
§	b4 = (-3,96 ± 0,02)·10-4 cm-1 un b6 = (0,78 ± 0,01)·10-4 cm-1 (77 K).
Vidējā eksperimentālo rezonanšu novirze no aprēķinu līknēm ir 1,2  G 

295 K un 2,5 G 77 K. ZFS parametru zīmes pieņemtas no pētījumiem līdzīgos 
materiālos.

ZFS parametra |b4| ScF3 vērtības 295 K un 77 K mainās līdzīgi, kā fluorīdos, 
kas izplešas pozitīvi. Uzskatāmi tas ir parādīts 4.3 attēlā – |b4| vērtības atkarībā 
no temperatūras šajos materiālos var samērā labi aprakstīt ar taisni un, neska­
toties uz ScF3 NTE koeficientu, temperatūras atkarība visos kristālos ir līdzīga. 
Tātad – tikai kristāla termiskās izplešanās efekti nevar izskaidrot eksperimentāli 
novēroto ZFS temperatūras atkarību.

Kvantitatīvam aprēķinam tiks izmantots termodinamisks modelis no [33]:

	 4 4 4

V p T

b b b
T T K p

β  ∂ ∂ ∂     = −      ∂ ∂ ∂      
	 (11)

kur β un K ir attiecīgi tilpuma termiskās izplešanās un saspiežamības koe­
ficienti. [33] izdarītais pieņēmums, ka β/K attiecība ap paramagnētisko centru 
sakrīt ar atbilstošā kristāla makroskopisko vērtību attiecību, ScF3 nav spēkā, jo 
kristāla NTE β vērtība paredzētu citu taisnes slīpuma koeficientu (redzama kā 
aprēķinu līkne 4.3. attēlā).

Lai ar modeli (11) panāktu 4.3. attēlā redzamo eksperimentālo b4(T) taisnes 
slīpuma koeficientu ScF3 nepieciešama pozitīva β vērtība. Atomu perpendikulā­
ro svārstību Δu┴ dēļ vidējais attālums starp atomiem Rv vienmēr ir lielāks nekā 
ar difrakcijas metodi noteiktā režģa konstante R:

	
2

2v
u

R R
R
⊥∆

= + 	 (12)

EXAFS (extended x-ray absorbtion fine structure) pētījumi ir parādījuši, ka 
kristālos ar NTE koeficientu, vidējais attālums starp atomiem Rv vienmēr izple­
šas pozitīvi ar temperatūru. [34] Ir noskaidrots, ka atomu attālumi ScF3 pirmajā 
koordinācijas sfērā arī mainās pozitīvi ar temperatūru. [24]
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4.3. attēls. Gd3+ ZFS parametra |b4| temperatūras atkarība ScF3 un citos kubiskos 
fluorīdos. [33] *Aprēķins ar modeli (11), pieņemot ScF3 makroskopiskās β un 

K vērtības.

Tātad šeit ir iegūti Gd3+ lokālās struktūras ZFS parametri, kuru tempera­
tūras atkarība labi korelē ar EXAFS metodēm noteiktiem vidējiem attālumiem 
starp atomiem. No tā izriet svarīgs un vispārīgs secinājums, ka EPR spektru pa­
rametru korektai interpretācijai būtu jāņem vērā nevis kristalogrāfiskie attālumi, 
kas noteikti ar XRD metodēm, bet gan reālie atomu attālumi, kas ņem vērā to 
svārstības perpendikulāri saitēm.

4.2.	 Bārija itrija fluorīds

Bārija itrija fluorīds (BaY2F8) ir sarežģītas struktūras kristāls (4.4. attēls) 
ar monoklīnu C2/m telpas grupas simetriju. Režģa parametri ir a  =  6,972  Å; 
b =  10,505  Å; c  =  4,260 Å; α  =  β  = 90  ° un γ  =  99,45 °. b ir kristāla galvenā 
simetrijas ass, kura ar ac plakni veido 90 ° leņķi. Katrs Y3+ jons koordinējas ar 
8  F- joniem. [35] Pateicoties virknei īpašību – caurspīdībai plašā elektromag­
nētiskā starojuma diapazonā, zemai fononu enerģijai un labām mehāniskajām 
īpašībām – BaY2F8 ir daudzsološa matrica retzemju aktivatoriem. [36–42]

Darbā pētītajam neaktivētajam BaY2F8 paraugam elementu analīze ar XRF 
metodi piejaukumus neuzrādīja, kas nozīmē, ka piejaukumu koncentrācija 
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nepārsniedz dažus desmitus ppm. Pēc fotoluminiscences spektru pētījumiem kon­
statēti Dy3+, Pr3+ un Er3+ piejaukumi monokristālā. Tas ir ticami, jo parauga izgata­
vošanas vietā pamatā tiek sintezēti BaY2F8 paraugi ar reto zemju aktivatoriem. EPR 
spektru mērījumos istabas temperatūrā konstatētas vairākas līnijas plašā magnē­
tiskā lauka diapazonā. Monokristāls noorientēts ar XRD kristāla b  ass virzienā 
un tam uzņemtas EPR spektru leņķiskās atkarības istabas un 77 K temperatūrās. 
Rezonanšu pozīciju karte 77 K kopā ar aprēķinu līknēm parādīta 4.5. attēlā. 

4.4. attēls. BaY2F8 struktūra.

Novērotais līniju skaits plašā magnētiskā lauka diapazonā un to leņķiskā 
atkarība liecina par liela S sistēmu zemas simetrijas kristāliskajā laukā. Iegūtie 
rezultāti ir līdzīgi monoklīnam ThS2:Gd3+ centram [43], tādēļ spektru modelēša­
nai tika izvēlēta S = 7/2 sistēma. Tā kā zemas simetrijas kristālos paramagnētis­
ko centru asis bieži nav vērstas kristalogrāfisko asu virzienā, variējamie SH ZFS 
parametri netika nofiksēti simetriju un rezultējošais SH aprēķinos:

	 ˆ ˆˆ q q
B k k k

k q
H g SB f b Oµ= +∑∑



	 (13)

Atsevišķās orientācijās 4.5. attēlā gan eksperimentālās, gan arī aprēķinu 
rezonanses “apraujas”. Šajās orientācijās pāreju varbūtība ir tik maza, ka spektru 
signāla/trokšņu attiecība neļauj tās izšķirt, bet aprēķinos netiek sasniegta norā­
dītā sliekšņa vērtība.

Iegūtie rezultāti liecina, ka novērots ir zemas simetrijas Gd3+ centra EPR 
BaY2F8 kristālā. Novērtēts, ka g = 1,99 un dominējošie ZFS parametri ir |b2

0| > 
850·10-4 cm-1; |b2

2| > 400·10-4 cm-1; |b2
1| > 300·10-4 cm-1 un |b4

3| > 200·10-4 cm-1, 
taču SH parametru precīzai noteikšanai būtu nepieciešams veikt labākus X-jos­
las EPR mērījumus vairākās orientācijās ar iekārtu, kas nodrošina magnētiskā 
lauka izvērsi vismaz 10000 G intervālā.
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4.5. attēls. EPR spektru rezonanšu karte un aprēķinu līknes BaY2F8 77 K.

4.3.	 Stikla keramikas ar gadolīniju

Stikla keramikas ir kompozītmateriāls ar daudzsološām optiskajām īpašī­
bām. Tās sastāv no stikla matricas, kas satur vienas vai vairāku kristālisko fāžu 
nanoizmēru daļiņas. 4.6. attēlā parādīta stikla un stikla keramikas ilustrācija. 
Stiklus parasti iegūst kausējuma straujas atdzesēšanas rezultātā. Iegūto stiklu 
pakļaujot termiskai apstrādei, tajā var sākt veidoties kristāliskās fāzes. Pielāgojot 
stikla sastāvu un termiskās apstrādes apstākļus, var kontrolēt kristāliskās fāzes 
un to izmērus stikla matricā. [44, 45]
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4.6. attēls. (a) Stikla; (b) stikla keramikas un (c) fluorīta struktūras ilustrācijas. [44]

Lai detektētu lokālās struktūras maiņu ap aktivatoriem, stikla matricā var 
ievadīt paramagnētiskus jonus un izmantot EPR spektroskopijas metodes. 
Lai gan kristāliski materiāli un stikli ar EPR ir plaši pētīti, par stiklu keramiku 
kristāliskās fāzes EPR spektriem literatūrā ir maz informācijas. Liela daļa stikla 
keramiku potenciālo pielietojumu ir saistīti ar retzemju jonu luminiscenci, tāpēc 
svarīgi ir tieši trīsvērtīgu defektu lokālās struktūras pētījumi šajās sistēmās. Ret­
zemju jonus ar EPR metodi pētīt ir problemātiski – daļai jonu pamatstāvoklis ir 
diamagnētisks (principā nevar pētīt ar EPR) vai arī spina-režģa relaksācijas laiks 
ir tik īss, ka nepieciešamas šķidrā hēlija temperatūras, lai izšķirtu spektrus. Ga­
dolīnijs ir vienīgais trīsvērtīgais retzemju jons, kura EPR spektrus var detektēt 
istabas temperatūrā.

Gd3+ aktivatoru iebūvēšanās fluorīta tipa kristāliskajās fāzēs (CaF2, BaF2, 
SrF2) oksifluorīdu stikla keramikās pētīta C_Gd (46SiO2-20Al2O3-8CaCO3-
26CaF2-0,1Gd2O3), B_Gd (40SiO2-25Al2O3-15Na2CO3-20BaF2-0,1GdF3) un 
S_Gd (40SiO2-25Al2O3-15Na2CO3-20SrF2-0,1GdF3) sastāvos. Sākotnējie stiklu 
paraugi bija bezkrāsaini un vizuāli caurspīdīgi. Paraugi tika termiski apstrādāti 
izvēlētās temperatūrās un tiem tika veikti sistemātiski XRD un EPR pētījumi. 
Atsevišķiem paraugiem uzņemtas arī TEM bildes. Rezultātu kopsavilkums 
parādīts 4.7. attēlā – kreisajā pusē XRD difraktogrammas, bet labajā pusē – at­
bilstošo paraugu EPR spektri. Mērījumi grupēti pa sastāviem – ejot no augšas uz 
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leju – C_Gd, B_Gd un S_Gd. Katram sastāvam attēlā parādīti 3 paraugu ekspe­
rimentālie rezultāti – augšējais ir sākotnējā stikla (_PG) un pārējie divi – stikla 
keramikas, kas iegūtos norādītajās temperatūrās (parauga nosaukuma pēdējais 
skaitlis). XRD spektros pēdējā līkne ir aprēķinātā difraktogramma atbilstošajai 
polikristāliskai fluorīta fāzei, datus ņemot no [10–12] datubāzes. 4.1 tabulā ap­
kopots vidējais kristalītu izmēru novērtējums primārajai fāzei.

4.7. attēls. XRD un EPR spektri (a) C_Gd, (b) B_Gd un (c) S_Gd oksifluorīdu 
sastāviem ar Gd3+ aktivatoriem. Atsevišķiem paraugiem ievietotas TEM bildes.
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Visos pētītajos sastāvos ir noteikts apstrādes temperatūru intervāls, kurā 
kristalizējas tikai fluorīta struktūras fāze un citas kristāliskās fāzes neveidojas. 
Gd3+ amorfās fāzes EPR signālu [46–53] šajā gadījumā pārklāj intensīva spektru 
sīkstruktūra, kas centrējas ap geff  ≈  1,99. Tā kā jauno EPR spektru struktūru 
parādīšanās stikla keramikās korelē ar CaF2, BaF2 vai SrF2 kristāliskās fāzes 
veidošanos stikla matricā, būtu vērts iedziļināties, kādus centrus Gd3+ var veidot 
atbilstošajos monokristālos. Ja Gd3+ aizvieto divvērtīgo katjonu MeF2 struktūras 
kristālā, tam ir nepieciešama papildus lādiņa kompensācija. Ja kompensēšana 
notiek tālu aiz pirmās koordinācijas sfēras, Gd3+ simetrija paliek kubiska. [54] 
Vispārīgā gadījumā lādiņa kompensators (parasti F- jons) Gd3+ tuvākajā apkārt­
nē pazemina lokālās struktūras simetriju. [55–58] Kā labs sākuma tuvinājums 
varētu būt šeit novēroto EPR spektru modelēšana ar literatūras SH parametru 
vērtībām atbilstošajos monokristālos.

4.1. tabula. Fluorīta struktūras kristalītu novērtējums nm stikla keramikās no XRD 
datiem. 

Paraugs C_Gd B_Gd S_Gd
600 69 ± 3 10 ± 1
650 7 ± 1 52 ± 5 28 ± 1
700 14 ± 1 84 ± 15
800 51 ± 3 106 ± 30

Spektru modelēšanā izmantoti sekojoši SH [9]:
§	kubiskā simetrijā:

	 ( )0 44
4 4
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60B
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	 (14) 

§	tetragonālā simetrijā:
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§	trigonālā simetrijā:
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	 (16)

SH parametru vērtībām Gd3+ centriem stiklu keramikās nenoteiktība ir 
krietni lielāka nekā literatūrā [54–58] tabulētajām vērtībām, jo šeit tiek para­
metrizēts visu orientāciju vidējais spektrs ar platām līnijām, bet monokristālu 
EPR spektru leņķisko atkarību rūpīga analīze ļauj SH parametrus aprēķināt 
ļoti precīzi. Neskatoties uz to, iegūtās parametru vērtības kļūdas robežās labi 
atbilst kādam no iepriekš novērotiem Gd3+ centriem, un spektru modeļi ar šiem 
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parametriem (4.8. attēlā) labi apraksta eksperimentālo signālu. Tas nozīmē, ka 
oksifluorīdu stikla keramikās ar fluorīta tipa kristalītiem EPR signāls nāk no 
izolētiem Gd3+ jonu centriem, kādi ir iepriekš novēroti monokristālos.

Rodas jautājums, kāpēc dažās stikla keramikās veidojas tikai kubiski Gd3+ 
centri, bet, piemēram, BaF2 saturošos paraugos – tikai trigonālas simetrijas 
centri, lai gan kubiskas simetrijas Gd3+ centri ir novēroti gan CaF2, gan SrF2, gan 
BaF2 monokristālos. Gd3+ un Ca2+ jonu rādiusi ir ļoti tuvi un stiklu keramikās 
ar CaF2 kristalītiem novēro tikai kubiskus Gd3+ centrus. Gd3+ un Ba2+ joniem, 
savukārt, rādiusu atšķirība ir liela un stiklu keramikās ar BaF2 var novērot tikai 
zemākas simetrijas EPR signālus. Intuitīvi pašsaprotami šķiet, ka, ja piejaukums 
aizvieto jonu kristālrežģī ar būtiski atšķirīgu izmēru, gaidāmi lieli režģa kropļo­
jumi un simetrijas pazemināšanās defekta vietā. Pie līdzīgiem jonu izmēriem var 
sagaidīt mazāku piejaukuma ietekmi uz kristālisko lauku, līdz ar to sākotnējā 
simetrija var arī saglabāties. Šāds vienkāršs modelis labi korelē ar novērotajiem 
Gd3+ centriem stikla keramikās.

4.8. attēls. Stiklu keramiku (a) CaF2, (b) BaF2 un (c) SrF2 kristāliskās fāzes Gd3+ EPR 
spektru modelēšanas rezultāti.
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4.4.	 Stikla keramikas ar eiropiju

Stiklu keramikas tiek aktīvi pētītas kā pamatmateriāls pielietojumam baltu 
gaismu emitējošās diodēs (WLED – white light emitting diode). [59–65] Paš­
reizējā komerciālajā realizācijā WLED balto gaismu panāk ar zila (InGaN 450-
470 nm diode) ierosmes avota un zaļi/sarkani spīdoša luminofora kombināciju. 
Plaši pielietotajam Ce:YAG (Y3Al5O12:Ce3+) pārklājumam ir problēmas ar ter­
misko noturību un pēc darbības paaugstinātas temperatūras apstākļos tas zaudē 
optisko veiktspēju. [65] Stikla keramiku augstā termiskā, ķīmiskā un mehāniskā 
stabilitāte padara tās par perspektīvu alternatīvu. [66] Eiropijs ir viens no biežāk 
izmantotajiem reto zemju aktivatoriem optiski aktīvu materiālu izveidē. Eiropi­
jam ir divi stabili valences stāvokļi, kuru optiskās īpašības nosaka 4f-4f (Eu3+) 
vai 5d-4f (Eu2+) pārejas. Zināšanas, kā stikla keramiku sastāvs ietekmē eiropija 
valenci un lokālo struktūru, var palīdzēt radīt materiālu ar nepieciešamajām 
optiskajām īpašībām.

Eiropija jonu īpašības pētītas S1_Eu (40SiO2-25Al2O3-15Na2CO3-19SrF2-
1EuF3) un S2_Eu (50SiO2-20Al2O3-10NaF-19SrF2-1EuF3) oksifluorīdu sastāvos. 
S2 satur vairāk fluorīdu, tāpēc paraugam ir sagaidāma lielāka paškristalizēšanās. 
Paraugu XRD un EPR mērījumu rezultāti apkopoti 4.9. attēlā. Abos sastāvos vē­
rojama matricas paškristalizēšanās un S2 sastāvā sākotnējo SrF2 kristalītu izmērs 
jau sasniedz 10 nm. Pēc 650 °C karsēšanas XRD abos paraugos redz tikai SrF2 
kristālisko fāzi, turklāt to vidējais izmērs ir līdzīgs. (SrF2 kristalītu izmēru novēr­
tējums no XRD apkopots 4.2. tabulā) Tipiskas paraugu TEM bildes apstiprina 
kristalītu izmēru un sadalījuma labu homogenitāti, kā arī parāda, ka kristalizē­
šanās termiskas apstrādes rezultātā izteiktāka ir S1 sastāvā. Pēc karsēšanas virs 
700  °C novēro sekundāru kristālisko fāžu parādīšanos – S1_Eu_800 parauga 
papildus maksimumi labi sakrīt ar nefelīna (NaAlSiO4) difraktogrammu. S2 
sastāvā stronciju saturošu savienojumu veidošanās matricā pēc parauga apstrā­
des virs 700 °C nomāc primārās SrF2 fāzes veidošanos. S2_Eu_800 maksimumu 
pozīcijas labi sakrīt ar stroncija laukšpata kristālisko fāzi.

4.2. tabula. SrF2 kristalītu novērtējums nm stikla keramikās no XRD datiem.

Paraugs S1_Eu S2_Eu
PG 10 ± 1
600 7 ± 1 15 ± 1
650 21 ± 1 23 ± 2
700 60 ± 4
800 117 ± 18

Visu paraugu EPR spektros redz rezonansi pie geff ≈ 4,3, kas parasti tiek 
saistīta ar Fe3+ piejaukuma jonu klātbūtni stiklā. [67] S1_Eu_PG sastāvs nesatur 
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citus vērā ņemamus signālus bez geff ≈ 4,3, kas liecina, ka pamatā viss eiropijs 
ir 3+ stāvoklī. Karsētajos S1_Eu paraugos pie geff  ≈ 2 parādās papildus signāls 
ar īpaši izteiktu struktūru pēc 800 °C termiskās apstrādes, tātad temperatūras 
ietekmē paraugos notiek ne tikai kristalītu veidošanās, bet arī Eu3+  →  Eu2+ 
reducēšanās. Stikla keramikās ar gadolīniju iepriekšējā nodaļā kristāliskās fāzes 
signāls bija saistīts ar identificējamiem Gd3+ centriem atbilstošajos CaF2, BaF2 
vai SrF2 monokristālos, tāpēc pamatoti var uzskatīt, ka papildus EPR struktūra 
S1_Eu_650 ir saistīta ar Eu2+ centriem SrF2 kristāliskajā fāzē. Šim nolūkam tika 
sintezēts polikristālisks SrF2:Eu2+ paraugs. EPR spektri SrF2:Eu2+ un S1_Eu_650 
salīdzināti 4.10.  attēlā. Ar aprēķina līkni attēlā parādīts kubiskais SrF2:Eu2+ 
signāls. [68] Pārējās rezonanses 4.11. attēlā tiek modelētas ar parametriem no 
4.3. tabulas un SH:

	 0 0
2 2

1ˆ ˆ ˆˆ ˆ
3B iH g SB b O A SIµ= + +



	 (17)

4.9. attēls. XRD un EPR spektri (a) S1_Eu un (b) S2_Eu oksifluorīdu sastāvos ar 
eiropija aktivatoriem. 650 °C karsētajiem paraugiem ievietotas TEM bildes.
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4.10. attēls. EPR signālu salīdzinājums S1_Eu_650 stikla keramikā un polikristāliskā 
SrF2:Eu2+. Aprēķins ar kubisku SH un monokristāla SrF2:Eu2+ EPR parametriem no [68].

4.3. tabula. Noteiktās SH (17) parametru vērtības 4.11 attēla signālu modelēšanā.

Paraugs S1_Eu_650 S1_Eu_800
g 1,978 ± 0,002 1,992 ± 0,002

b2
0, 10-4 cm-1 15 ± 5 10 ± 5

A151Eu, 10-4 cm-1 - 34 ± 1 - 33 ± 1
A153Eu, 10-4 cm-1 - 15 ± 1 - 15 ± 1

4.11. attēls. (a) S1_Eu_650 un (b) S1_Eu_800 EPR spektru modelēšana ar SH (17) un 
parametriem no 4.3. tabulas.
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S2_Eu sastāvā sākotnējā parauga EPR spektrā 4.9. attēlā redzamas platas ap­
liecējas, kurām var novērot singularitātes pie geff = 6,0, 2,8 un 2,0 – tas ir, tā sau­
camo S = 7/2 S-stāvokļa jona nesakārtotās vides U-veida spektru – tātad S2 sa­
stāvs ir ne tikai paškristalizējies, bet arī pašreducējies. Lai gan S2_Eu_PG jau 
satur 10 nm lielus SrF2 kristalītus, EPR signāls nāk no Eu2+ joniem stikla fāzē. 
Papildus izmaiņas pēc karsēšanas 650 °C nenovēro; pēc apstrādes 800 °C novēro 
platu apliecēju ap geff ≈ 2, kas varētu būt saistīta ar Eu2+ joniem kādā silikātu fāzē. 
Interesanti, ka netiek novērots EPR signāls no Eu2+ joniem SrF2 fāzē. Iespējams 
sākotnējā stikla matricā esošie Eu2+ joni koordinējas pamatā ar skābekli un saites 
ar fluoriem termiskas apstrādes rezultātā neveidojas. Mazākā parauga kristalizā­
cijas pakāpe salīdzinot ar S1_Eu_650, kas redzama TEM bildēs 4.10. attēlā, arī 
varētu skaidrot SrF2:Eu2+ EPR signāla trūkumu S2_Eu_650 paraugā.

4.12. attēlā parādīti fotoluminiscences mērījumi, paraugus ierosinot ar 
350 nm lāzera starojumu. Šāds viļņa garums labi ierosina Eu2+ luminiscenci, kā 
rezultātā spektros veidojas platas joslas. Var redzēt, ka liela ietekme ir gan izvē­
lētajam sastāvam, gan arī termiskās apstrādes temperatūrai. S1_Eu_PG paraugā 
Eu2+ luminiscence praktiski nav novērojama, savukārt S2_Eu_PG paraugā ir 
intensīva zilā josla, kas liecina par eiropija būtisku pašreducēšanos jau sākot­
nējā paraugā. Tas labi saskan ar S2 sastāva EPR mērījumiem 4.9. attēlā, kuros 
redzams signāls no Eu2+ joniem stikla fāzē. Pēc termiskas apstrādes 650 °C S1 
sastāvā var novērot eiropija reducēšanos, taču šī josla vēl joprojām ir par kārtu 
vājāka nekā S2 sastāvā. Efektīvu Eu3+ → Eu2+ reducēšanos abos sastāvos novēro 
pēc 800 °C karsēšanas, kad notiek dažādu silikātu kristālisko fāžu veidošanās. 
Balstoties uz veiktajiem XRD un EPR mērījumiem, kā arī literatūras analīzi, 
luminiscences joslu izcelsmi varētu skaidrot ar:
§	S1_Eu_800 550 nm – NaAlSiO4:Eu2+ centriem [69,70];
§	S1_Eu_800 390 nm – Eu2+ joniem sodalīta tipa struktūrā;
§	S2_Eu_PG un S2_Eu_650 420 nm– Eu2+ joniem stikla keramiku amorfa­

jā fāzē;
§	S2_Eu_800 406 nm – Eu2+ joniem stroncija laukšpata fāzē [71,72].
Eiropija jonu reducēšanās efektivitāte oksifluorīdu stiklu keramikās ievē­

rojamie palielinās pie augstākām termiskās apstrādes temperatūrām – to var 
redzēt gan no abu sastāvu 800 paraugu EPR spektriem 4.9. attēlā, gan arī no 
luminiscences mērījumiem 4.12. attēlā. Reducēšanās efektivitātes pieaugums pie 
paaugstinātām temperatūrām līdz šim ir novērots un skaidrots arī ģeoloģiskos 
savienojumos. [73]
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4.12. attēls. (a) S1_Eu un (b) S2_Eu paraugu fotoluminiscence ar 350 nm ierosmi.

Atšķirības S1 un S2 paraugu optiskajās īpašībās, protams, nosaka to ķīmis­
kais sastāvs. S2_Eu sastāvs satur vairāk fluoru jonu, kas veicina fāzu atdalīšanos 
un strauju parauga kristalizēšanos stikla liešanas laikā. Līdzšinējie pētījumi arī 
parāda, ka Eu3+  →  Eu2+ konversiju (pašreducēšanos) parauga izgatavošanas 
brīdī arī sekmē palielināts fluorīdu daudzums sastāvā. [74] Eiropija reducēšanos 
stiklos pamatā nosaka jonu lokālās apkārtnes elektronegativitāte. Kvantitatīviem 
novērtējumiem var izmantot optiskā bāziskuma modeli (the optical basicity 
model), kurā tiek rēķināts elektronu blīvums uz skābekļa atkarībā no stikla 
sastāva izvēles. Zem noteiktas kritiskās optiskā bāziskuma vērtības eiropija 
jonam stikla tīklā ir izdevīgāk atrasties 2+ valencē. [74,75] S2 sastāva palielinā­
tais fluorīdu daudzums sekmē parauga paškristalizēšanos un samazina sastāva 
optisko bāziskumu, veicinot Eu3+ → Eu2+ reducēšanos. Lai gan S2_Eu_PG satur 
SrF2 kristalītus, EPR signāls un atbilstošā zilā luminiscence nāk no Eu2+ joniem 
amorfajā fāzē.

Stikla keramikās Eu3+  →  Eu2+ fenomena skaidrošanai izmanto arī lādiņa 
kompensēšanās modeli (the charge compensation model), kurā eiropija reducē­
šanās, aizvietojot divvērtīgu katjonu paraugu kristāliskajā fāzē, ir nepieciešama, 
lai nodrošinātu sistēmas lādiņa neitralitāti. [76] Kā redzams šajā pētījumā, ir 
nepieciešama salīdzinoši augsta paraugu termiskās apstrādes temperatūra, lai 
reducēšanās būtu efektīva.
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Secinājumi
Pēc S-stāvokļa retzemju jonu (Gd3+ un Eu2+) EPR spektru sīkstruktūras ir 

izdevies iegūt informāciju par aktivatoru lokālo struktūru dažādos materiālos. 
Informatīvas ir gan Gd3+ jonu leņķiskās atkarības fluorīdu monokristālos, gan 
arī papildus signāls, kas parādās stikla keramiku EPR spektros, S-stāvokļa jo­
niem iebūvējoties kristāliskajā fāzē.

ScF3 – kristālā ar negatīvu termiskās izplešanās koeficientu – noteikti EPR 
spektru parametri divās temperatūrās. Noteiktā parametru temperatūras atka­
rība korelē ar kubisku Gd3+ centru parametriem līdzīgas struktūras fluorīdos, 
kuru režģu konstante palielinās, pieaugot temperatūrai. Tas nozīmē, ka EPR 
spektri ir atkarīgi no aktivatora lokālās struktūras, kuras temperatūras atkarība 
atšķiras no kristāla makroskopiskās termiskās izplešanās.

Monoklīnas simetrijas BaY2F8 kristālā novērots Gd3+ centrs ar zemu simet­
riju. Visas eksperimentāli novērotās leņķisko atkarību rezonanses var aprakstīt 
ar vienu spina-Hamiltoniāna parametru kompletu, kas liecina, ka trīsvērtīgiem 
piejaukumiem mazās koncentrācijās ir viena pozīcija kristāla strutūrā.

Gadolīnijs ir piemērota paramagnētikā zonde, lai ar EPR metodi monitorē­
tu aktivatoru iebūvēšanos stikla keramiku kristāliskajā fāzē – stikla nesakārtotās 
vides “U-tipa” EPR spektru šādā gadījumā pārklāj atbilstošajam polikristālam 
raksturīgs Gd3+ centra signāls. Trīsvērtīgam jonam aizvietojot divvērtīgu katjo­
nu stikla keramikās ar MeF2 kristalītiem (Me  = Ca, Ba, Sr), sagaidāma lādiņa 
kompensatora radīta lokālās simetrijas pazemināšanās ap aktivatoru. Gadīju­
mos, kad gadolīnijs aizstāj līdzīga izmēra Ca2+ un Sr2+ jonus, oksifluorīdu stikla 
keramikās ir novēroti kubiskas simetrijas Gd3+ centri. Lielas jonu rādiusu atšķi­
rības dēļ, kāda ir Gd3+ un Ba2+, stikla keramikās ar BaF2 novēroti tikai trigonālas 
simetrijas centri.

Oksifluorīdu sastāvos ar eiropiju, EPR spektroskopija ļauj monitorēt arī 
jonu valenci – Eu3+ EPR signālu nedod, bet Eu2+ jonu S-stāvokļa konfigurācijas 
spektros parādās līdzīgas ainas kā Gd3+ centriem. EPR dati kombinācijā ar 
fotoluminiscences mērījumiem ļauj sasaistīt jonu optiskās īpašības ar to lokālo 
struktūru. Novērotā pašreducētu stikla keramiku zilā luminiscence nāk no Eu2+ 
centriem amorfajā fāzē. Stiklu termiska apstrāde augstās temperatūrās veicina 
Eu3+ → Eu2+ reducēšanos un iebūvēšanos kristāliskajās fāzēs, ko var noteikt no 
raksturīgiem EPR signāliem un papildus luminiscences joslām. 
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Tēzes
§	 Gd3+ EPR spektru sīkstruktūras parametra |b4| temperatūras atkarība ScF3 

kristālā ar negatīvu termiskās izplešanās koeficientu mainās līdzīgi kubis­
kiem fluorīdiem, kas izplešas pozitīvi, liecinot par EPR parametru korelāciju 
ar lokālajiem atomu attālumiem nevis kristalogrāfisko režģa konstanti.

§	 Gd3+ joni iebūvējas oksifluorīdu stikla keramiku MeF2 (Me = Ca, Ba, Sr) 
kristāliskajā fāzē, veidojot centrus, kurus var aprakstīt ar EPR spektru para­
metriem, kādi ir novērojami atbilstošajos monokristālos.

§	 Gadolīnijam aizvietojot līdzīga izmēra katjonus stikla keramikās ar CaF2 un 
SrF2 kristalītiem, novēro pamatā kubiskus Gd3+ centrus, bet lielās Ba2+ un 
Gd3+ jonu rādiusu nesakritības dēļ stikla keramikās var novērot trigonālas 
simetrijas BaF2:Gd3+ centrus.

§	 Eiropija joni galvenokārt iebūvējas oksifluorīdu stikla keramiku SrF2 
kristāliskajā fāzē Eu3+ stāvoklī, jo reducēšanās uz Eu2+ termiskas apstrādes 
rezultātā nav efektīva. Palielinot fluorīdu daudzumu sastāvā, var iegūt 
pašreducētas stikla keramikas, kuru zilā luminiscence pamatā nāk no Eu2+ 
joniem amorfajā fāzē.
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