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ANOTACIJA

Saja pétijuma ar kauséjuma dzesésanas metodi iegiita jauna, caurspi-
diga, ar Er** aktivéta stikla keramika, kas satur NaREF, (NaLaF,, Na(Gd,Lu)
F,, NaYF,, NaErF,) un Ba,RE.F,, (Ba,Gd;F,,, Ba,Y,F,,, Ba,Yb,F,, Ba,Lu;F,,)
nanokristalus.

Stikla un stikla keramika analizéti kristalizacijas procesi un §o materialu
spektroskopiskas ipasibas. Salidzinajuma ar stikla paraugiem, stikla keramika
noteikts lidz pat divam kartam liels augsupparveidotas luminiscences inten-
sitates pieaugums, kas saistits ar Er** jonu ieklausanos fluoridu nanokristalos.

NaREFEr** saturosa stikla keramika, mainot stikla kimisko sastavu un
termiskas apstrades parametrus, iegiitas divas polimorfas modifikacijas: ku-
biska NaREF, un heksagonala NaREF, kristaliska faze. Ba,RE;F,;: Er** saturosa
stikla keramika termiskas analizes un mikroskopijas pétijumi liecinaja, ka ter-
miskas apstrades laika notiek Ba,RE;F,; struktiras sakarto$anas. Izmantojot
spektroskopiju ar laika iz8kirtspéju, $ajos materialos analizétas kristaliskas
struktdras izmainas, kas apstiprinaja kartiba-nekartiba tipa fazu pareju no
metastabilas kubiskas uz romboedriski deformétu kubisku Ba,RE,F,, krista-
lisko fazi.
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1. IEVADS

1.1. Motivacija

Caurspidiga oksifluoridu stikla keramikas ir kompozitmaterials, kas ti-
piski satur oksidu stikla matrica izkliedétus fluoridu nanokristalus. Pateicoties
$o materialu gaismas caurlaidibai, fluoridu kristaliskas fazes zemajai fononu
energijai, ka arl oksidu stikliem raksturigajam kimiskajam un mehaniskajam
ipasibam, Sie materiali ir pieméroti optiskajiem pielietojumiem [1], [2].

Retzemju (rare earth, RE) jons erbijs (Er**) ir plasi pétits aktivators infra-
sarkana starojuma augSupparveidotajai luminiscencei (upconversion lumi-
nescence, UCL). Si procesa efektivitati galvenokart nosaka Er** sadalijums
materiala un izmantotas vides Ipasibas [3]. Ar lielu efektivitati UCL nove-
rojama RE** saturosos fluoridos, kam raksturiga laba Er** skidiba un zema
fononu energija, kas uzlabo UCL efektivitati. Saja pétijuma stikla keramika
iegtitas un analizétas divu tipu triskomponentu fluoridu kristaliskas fazes, kas
izpilda visus efektivas UCL priek$nosacijumus: heksagonala NaREF, (NaLaF,,
Na(Gd,Lu)F,, NaYF,, NaErF,) un romboedriska Ba,RE;F,, (Ba,Gd,F,,, Ba,Y;F,,,
Ba,Yb,F,,, Ba,Lu,F,,).

Galvena pétljlumu motivacija ir jauna, efektiva UCL luminiscenta ma-
teriala — ar Er’* joniem aktivétas stikla keramikas - izveide. Iepriekséjos
pétijumos heksagonals NaREF, ieguts tikai La** un Gd** saturoSos stiklos [4],
[5], ka ari lidz $sim nav publicéta informacija par Ba,RE;F,; veidosanos stikla
keramika.

1.2. Darba mérkis un uzdevumi

Promocijas darba galvenais meérkis ir caurspidigas, natrija retzemju
fluoridus un barija retzemju fluoridus saturosas, ar erbija joniem aktivétas
stikla keramikas iegtiSana, raksturo$ana un augsupparveidotas luminiscences
procesu analize. Pétljuma izpilditi $adi uzdevumi:

1) oksifluoridu stikla sintéze, izmantojot kauséjuma dzesésanas metodi;

2) stikla kristalizacijas procesu raksturosana;

3) P-NaREF, un Ba,RE;F,, nanokristalus saturosas stikla keramikas iegtiSana;

4) domingjoso augsupparveidotas luminiscences procesu analize stikla kera-
mika.

1.3. Zinatniska novitate

Saja pétijuma izgatavoti jauni, caurspidiga stikla keramikas sastavi, kas
satur kubiska NaLaF,, heksagonala NaYF,, NaErF, un Na(Gd,Lu)F, cieto



$kidumu, kubiska un romboedriska Ba,RE.F,, (Ba,Gd;F,,, Ba,Y;F,,, Ba,Yb,F,,,
Ba,Lu,F},), ka ari tetragonali deforméta kubiska NaF-BaF,-YF, un NaF-BaF,-
YbF, nanokristalus.

Lai analizétu kristalisko fazu veido$anos, aktivatoru lokalo apkartni, ka
arl to sadalijumu stikla un kristaliskaja faze, pétijjuma veiksmigi izmantota
spektroskopija ar laika izSkirtspéju. Darba piedavata aréja standarta metode,
ko var izmantot kvantitativai Er’* koncentracijas noteiksanai kristaliskaja fazé.

Pétljuma secinats, ka RE* ieklausanas efektivitate stikla keramikas krista-
liskaja faze uzlabojas, palielinot RE** jona radiusu.
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2. LITERATURAS APSKATS

2.1. AugSupparveidota luminiscence

Augsupparveidota luminiscence (UCL) ir anti-Stoksa process, kura fo-
toni ar mazu energiju tiek parveidoti starojuma ar lielaku energiju [6]. UCL
materiali tiek plasi pétiti dazadiem perspektiviem pielietojumiem optika, ka,
pieméram, UCL lazeros [7], [8], tris dimensiju displejos [9], [10], optiskas at-
minas iericés [11], [12], optiskajos slédzos [13], saules panelos [14], optiskajos
sensoros [15], [16], aktuatoros [17] un biomedicinas markieros [18], [19].

UCL procesiem ir aprakstiti Cetri galvenie mehanismi: daudzpakapju
ierosinasana, ko nodrosina ierosinata stavokla absorbcija, energijas parneses
UCL, kooperativa UCL starp diviem vai tris joniem un fotonu lavinas UCL.
Sie mehanismi shematiski attéloti 2.1. attéla.

(a) (b) (c) (d)

2.1. attéls. UCL mehanismi: a) ierosinata stavokla absorbcija, b) energijas parneses
UCIL, c) kooperativa UCL, d) fotonu lavinas UCL.

Ierosinata stavokla absorbcijas gadijuma viens aktivatora jons pakapeniski
absorbé divus vai vairakus fotonus (skatit. 2.1. a attélu).

Energijas parneses UCL notiek, ja vairaki aktivatora joni absorbé iero-
sinoda starojuma fotonus, un energija tiek parnesta no viena jona uz citu,
kas veicina aktivatora jonu ierosinasanu augstakos energijas limenos (skatit
2.1. b attélu). Si procesa efektivitate ir atkariga no attallumiem starp aktivatora
joniem, ko galvenokart nosaka to koncentracija UCL materiala [20].

Kooperativas UCL gadijuma divi aktivatora joni absorbé ierosinosa sta-
rojuma fotonus. Abi joni vai nu vienlaicigi atgriezas pamatstavokli, izstarojot
vienu fotonu ar dubultotu energiju, vai arl ierosina citu jonu uz ierosinato
stavokli, kas ir rezonansé ar dubultotu ierosino$a starojuma energiju (skatit
2.1. c attéelu) [21].

Fotonu lavinas UCL ir saméra netipisks UCL veids, kura Skérsrelaksacija
rada ierosinata stavokla absorbciju (skatit 2.1. d attélu). ST mehanisma gadi-
juma ierosinosa starojuma energija nav rezonansé ar pareju no pamatstavokla
uz ierosinatajiem stavokliem, bet tas energija sakrit ar pareju starp kadiem no



ierosinatajiem limeniem. Energijas limenu ierosinasana, kas nav rezonanta,
rada ierosinata stavokla absorbciju un skérsrelaksaciju, kas nelineari palielina
apdzivotibu starpstavoklos. Fotonu lavinas UCL teorétiskie modeli liecina, ka
ta var notikt gadijumos, kad ierosinato stavoklu skérsrelaksacijas varbutiba ir
lielaka neka izstarojuma un citu bezistarojuma pareju varbitiba [22].

UCL mehanismus iespéjams izskirt, analizéjot luminiscences un luminis-
cences ierosmes spektrus, luminiscences kinétiku un luminiscences intensita-
tes atkaribu no ierosinosa starojuma jaudas. Lielaka UCL efektivitate lidz sim
iegtta energijas parneses UCL gadijuma, kas tipiski rada par paris kartam
intensivaku luminiscenci neka citi mehanismi [6].

2.2. Efektivas augSupparveidotas luminiscences
priekSnosactjumi

UCL procesa efektivitate atkariga gan no aktivatora, gan izmantotas mat-
ricas ipasibam.

Trisvértigie RE joni tiek uzskatiti par piemérotakajiem aktivatoriem UCL
procesos, jo tiem raksturigi vairaki ierosinatie stavokli ar lidzigiem energétis-
kiem attalumiem un ilgi ierosinato stavoklu dzives laiki [3]. Augstaka UCL
efektivitate lidz $im ieguta ar erbija joniem (Er’*) aktivétos materialos, patei-
coties lidzigiem attalumiem starp Er’** energijas limeniem, kas nodrosina efek-
tivu tuva infrasarkana starojuma (near-infrared, NIR) parveidos$anu redzama
UCL [23]. Biezi Er** aktivéeti materiali tiek diaktivéti ar Yb** — aktivatoru ar
lielu absorbcijas §kérsgriezuma laukumu, kas uzlabo NIR absorbciju, tadejadi
palielinot UCL efektivitati [24].

Tipiskas UCL matricas ir oksidi, halogenidi un halkogenidi. Galvenie
priekSnosacijumi matricas izvélé ir tds zema fononu energija, laba RE*
jonu $kidiba un zema RE* jonu lokila simetrija. Liela uzmaniba pievérsta
fluoridus saturo$am matricam, pateicoties to relativi labai termiskajai un
kimiskajai stabilitatei, ka ari pietiekami zemai fononu energijai, kas samazina
bezizstarojuma relaksaciju varbutibu [24]. RE** aktivatora lokala simetrija
nosaka daléji aizliegto f-f pareju varbutibu. Tipiskos gadijumos, lai uzlabotu
izstarojuma pareju varbutibu, nepieciesamas RE** pozicijas, kam nav inversi-
jas simetrija [3].

Izvélétaja matrica nepiecieSsama laba RE** jonu skidiba, ko var nodrosinat,
saskanojot aktivatoru un matrica eso$o jonu radiusus. RE** skidibu var nodro-
$inat, izvéloties homovalentu aizvieto§anu RE*" saturo$os savienojumos, ka,
pieméram, REF; un AREF, (A=Li-K), tacu iespéjams izmantot savienojumus,
kuros RE** joniem nepiecieSama heterovalenta aizvieto$ana, ka pieméram
MF, (M=Ca-Ba), kas veido MF,-REF; cietos skidumus [25].

Sis pétijums veltits UCL procesu pétijumiem triskomponentu NaREF,
un Ba,RE,F,; saturoSos kompozitmaterialos, kas izpilda visus efektivas UCL
priek$nosacijumus.



2.3. NaREF, ka matrica augSupparveidotajai luminiscencei

NaREF, savienojumi tiek uzskatiti par visefektivakajam fluoridu matri-
cam UCL [23], [26].

NaREF, raksturigas divas polimorfas modifikacijas: zemtemperatiras
heksagonala B-NaREF, (telpas grupaP6) un augsttemperaturas kubiska a-Na-
REF, ar fluorita tipa struktaru (telpas grupa Fm3m). B-NaREF, iespéjams
iegat visas NaREF, sistéemas (La-Lu), savukart, a-NaREF, modifikaciju var
iegut visiem RE, iznemot La un Ce. Kubiska a-NaREF, modifikacija veido
cietos skidumus ar mainigu NaF-REF; saturu [27]. a-NaREF, un 3-NaREF,
elementarsinas attélotas 2.2. attéla.

2.2. attéls. a) a-NaREF, un b) B-NaREF, kristaliska struktiira. Atomu koordinates
nemtas no literatiras avotiem [28], [29].

a-NaREF, struktiras modeli, kas publicéts [28], visas katjonu pozicijas
ir haotiski aizpilditas ar Na* un RE*" joniem, un to lokala simetrija ir ku-
biska (O,). B-NaREF, kristaliskaja struktira ir tris katjonu pozicijas: viena
ir aizpildita ar RE** joniem (C,,), otra ir aizpildita ar RE** un Na* (Cy,) un
tre$a ir pusaizpildita ar Na* un vakancém (C;) [29]. Saskana ar NaREF, kris-
taliskas struktiras modeliem, 3-NaREF, raksturigas RE** pozicijas ar zemaku
simetriju, kas uzlabo aktivatoru jonu izstarojuma pareju varbutibu. Aktivétu
NaREF, kristalu lokalas apkartnes pétijumi liecina, ka RE* poziciju lokala
simetrija abos kristalos ir zemaka, neka sagaidams [30], [31], turklat abu
polimorfo modifikaciju fononu energija ir zema (<500 cm™) [32], [33], tadél
gan a-NaREF,, gan p-NaREF, sagaidamas labas UCL ipasibas. Iepriekséjos
pétijumos noteikts, ka heksagonalaja fazé ir par aptuveni kartu lielaka UCL
efektivitate salidzinajuma ar kubisko modifikaciju [34]. Sis efekts tiek saistits
ar plasaku fononu modu sadalijumu kubiska fazé, kas rodas haotiska katjonu
sadalijuma deé| [35].

Neskatoties uz p-NaREF, izcilajam UCL ipasibam, ta pielietojums op-
tika ir ierobezots, jo tam raksturiga inkongruenta kusana un fazu pareja uz
augsttemperatiiras modifikaciju, tadé] monokristalus iespéjams iegut tikai no
nestehiometriskiem kauséjumiem, kas ierobezo liela izméra B-NaREF, kristalu
audzés$anu [36].
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2.4, Barija retzemju fluoridi

Kubiski MF,: RE** (M=Ca-Ba) ar fluorita struktaru ir tipiskas matricas
optiskiem pielietojumiem. Neskatoties uz heterovalento aizvieto$anu, kas ne-
pieciesama, lai aizvietotu M** pozicijas ar RE* joniem, MF, savienojumi veido
cietos $kidumu ar visiem RE** joniem. Diemzél MF, struktira RE*" joni veido
klasterus, kas veicina $kérsrelaksacijas procesus starp tiem. BaF, monokrista-
los Er** klasteru veidosanas tika novérota paraugos, kas satur vien 0,05 mol%
Er** [37]. Sados materialos $kérsrelakacijas procesu efektivitati var samazinat,
pievienojot citus RE** jonus, ka, pieméram, La, Y, Lu, kas palielina attalumu
starp aktivatoru joniem.

No visiem MF, savienojumiem, BaF, ir visdaudzsolo$aka matrica optis-
kajiem pielietojumiem, jo tai raksturiga zemaka fononu energijai (346 cm™)
neka CaF, (484 cm™) un SrF, (397 cm™) [38], [39]. Saja pétijuma analizéti ar
Er’* aktivéti BaF,-REF; savienojumi.

a) OF

@Ba

®RE

@F aizpildijuma
pakape 1/6 vai 1/3

REEF36-37 BaEREGFG&GB

2.3. attels. BaF,-REF,; savienojumiem raksturigie klasteri. Attéls parveidots no [40].

RE**joni BaF, tipiski veido oktaedriskus RE¢F;, 5; klasterus (skatit 2.3. a at-
télu). Siem klasteriem apkart koordinéti astoni Ba** joni, tadejadi iegiistot
retzemju jonu oktaedriskus superklasterus Bag[REFg, ] (skatit 2.3. b attélu)
[37]. Sie superklasteri ir strukturali lidzigi BaF, elementarsiinai, tadé] tie var
ieklauties BaF, struktiira, neradot bitiskas izmainas fluorita kristalrezgi. Sis
fakts izskaidro plasus cieto $kidumu veidosanas apgabalus BaF,-REF, divkom-
ponentu sistémas. Ipass BaF,-REF; savienojumu gadijums saistits ar kimisko
sastavu Ba,RE,F,, (RE=Sm-Lu). Ba,RE;F,; raksturigas divas polimorfas modi-
fikacijas: metastabila kubiska Ba,RE,F,; ar fluorita tipa struktiiru un romboed-
riski deforméta kubiska Ba,RE,F,, [41]. Si savienojuma struktiira sastav tikai
no Bag[REGFg ] superklasteriem, kas ir strikti orientéti romboedriskaja fazé
un haotiski orientéti kubiskaja fazé [42].

Shematisks superklasteru sadalijuma attélojums kubiska un romboedriska
Ba,RE,F,,ir redzams 2.4. attéla.
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Metastabils kubisks Ba;RE;F,; Romboedriski deforméts kubisks Ba,RE;F;;

2.4. attéls. Shematisks superklasteru sadalijuma attélojums a) metastabila kubiska un
b) romboedriski deforméta kubiska Ba,RE;F,,.

Nesenos pétijumos pieradits, ka Ba,RE.F,; savienojumi ir piemérotas
matricas UCL procesiem [43]. Lidzigi ka B-NaREF,, Ba,RE,F,; raksturiga
inkongruenta kusana [44], kas ierobezo So fluoridu praktiskus pielietojumus.

2.5. Caurspidiga oksifluoridu stikla keramika

Gan [(-NaREF,, gan Ba,RE.F,; ir uzskatami par piemérotam matricam
UCL procesiem, tacu no Siem triskomponentu savienojumiem ir sarezgiti
iegut lielus monokristalus, tadé] to izmantosana optika ir ierobeZota, it ipasi
pielietojumos, kam nepiecieami caurspidigi materiali. So trikumu iespéjams
novérst, veidojot caurspidigus nanokristaliskus kompozitmaterialus.

Viena no piemérotam materialu klasém ir caurspidiga oksifluoridu stikla
keramika - kompozitmaterials, kas sastav no fluoridu nanokristaliem, kas ho-
mogeéni izkliedéti oksida stikla matrica. Oksifluoridu stikla keramika apvieno
labakas oksidu stikliem un fluoridu kristaliem raksturigas ipasibas, pieméram,
oksidu stikliem raksturigas labas kimiskas un mehaniskas ipasibas ar fluoridu
kristaliem raksturigo luminiscences efektivitati. Turklat, kontroléjot nanokris-
talu izméru, iespéjams nodrosinat So materialu caurspidigumu.

Nanokristalu izmérs ietekmé $o nanokompozitu spektroskopiskas
ipasibas. Lielakos kristalos samazinas luminiscences dzésana uz kristalu vir-
smas, tadéjadi uzlabojot UCL efektivitati, tacu nanokristali, kas ir lielaki par
50-100 nm, rada gaismas izkliedi. Optimali termiskas apstrades apstakli ir
viens no noteico$ajiem parametriem, izgatavojot caurspidigu stikla keramiku
ar piemérotam spektroskopiskajam ipasibam [45]. 2.5. attéla redzamas stikla
un dazadas temperatiras apstradatas stikla keramikas fotografijas.
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2.5. attéls Ar Er’* aktivéta stikla un stikla keramikas fotografija. Paraugi fotografeéti
apgaismota telpa (augséjais attéls) un ierosinot ar 975 nm lazera starojumu
(apakséjais attéls). Attéls parveidots no [46].

Oksifluoridu stikla keramika iespéjams ieguit gan vienkarsus, gan saliktus
fluoridus, tai skaita sarmu metalu fluoridus (MF,, M=Mg-Ba), retzemju fluo-
ridus (REF;, kur RE=La-Lu), dazu sarmu metalus saturosus retzemju fluoridus
(LiYF,, NaREF,, KRE,F,,,,), ka ari fluorita tipa MF,-REF; cietos skidumus [1],
[47]. Neskatoties uz 3-NaREF, izcilajam spektroskopiskajam ipasibam, pirms
$o tézu izstradasanas lielaka dala pétijumu bija veltiti a-NaREF, saturosas
stikla keramikas pétijumiem, turklat heksagonala faze veiksmigi bija iegita
tikai NaLaF, un NaGdF, saturosas sistemas [48], [49]. Stikla keramika ieprieks
netika identificéts neviens MF,-REF; savienojumos ar deformétu fluorita tipa
struktiru. Saja pétijuma izstradata un raksturota jauna sastava stikla kera-
mika, kura iespéjams iegut f-NaREF, un Ba,RE;F,; kristaliskas fazes.

2.6. Oksifluoridu stikla keramikas sintézes metodes

Oksifluoridu stikla keramiku tipiskos gadijumos izgatavo, izmantojot kau-
séjuma dzesésanas vai sola-géla metodi. Péc tam iegiitie materiali tiek termiski
apstradati, tadéjadi veicinot fluoridu nanokristalu veido$anos.

Kauséjuma dzeséSanas metodé izejmateriali tiek izkauséti un iegutais
stikla kauséjuma tiek strauji dzeséts. Stikla keramiku iegtist termiski apstrada-
jot ieguto stiklu. Kristalu izméru, formu un daudzumu nosaka kristalizacijas
diglu veido$anas un kristalu augSanas atrums, kas ir atkarigi no termiskas
apstrades parametriem un stikla kimiska sastava. Kauséjuma dzesé$anas me-
todei ir divi galvenie trikumi: kausé$anas laika notiek stikla kimiska sastava
izmainas un iespéjama amorfo fazu separacija [1].
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Kauséjuma dzeséSana parasti tiek veikta gaisa. Augstas temperatiiras fluo-
ridu savienojumi nav stabili. Tie var sadalities, reagét ar mitrumu vai iztvaikot
no kauséjuma [50]-[52], tadéjadi radot izmainas stikla kimiskaja sastava.
Fluora zudumi ir atkarigi no stikla kimiska sastava un kausésanas apstakliem,
un tie var sasniegt lidz pat 50 mol% [53].

Oksidiem un fluoridiem ir ierobezota savstarpéja skidiba, tadée] ar kau-
séjuma dzesésanas metodi ieguta oksifluoridu stikla biezi novérojama fazu
separacija. Ta var palielinat gaismas izkliedi [54], tacu nanoizméra fazu sepa-
racijas iesléegumi var ari kalpot ka kristalizacijas digli, lai iegttu caurspidigu
oksifluoridu stikla keramiku [55]. 2.6. attéla redzama ar kauséjuma dzesésa-
nas metodi iegtta stikla un NaLaF, nanokristalus saturosas stikla keramikas
mikrostruktira.

51/nm

51/inm

2.6. attéls. (a, b, d, e) TEM mikrofotografijas un (c, f) elektronu difrakcijas ainas
(a-c) ar kauséjuma dzesésanas metodi iegiitam oksifluoridu stiklam un (d-f) NaLaF,
nanokristalus saturosai stikla keramikai [56].

Gan stikls, gan stikla keramika satur lidzigas sfériskas dalinas, kas iz-
kliedétas stikla matrica, tacu augstas izskirtspéjas mikrofotografijas (skatit
2.6. attéla b, e) un elektronu difrakcijas ainas (skatit 2.6. attéla ¢, f) liecina, ka
stikla dalinas ir amorfas, bet stikla keramika — kristaliskas.

Kauséjuma dzesé$anas metode ir piemérota, liela izméra materialu izga-
tavo$anai, tacu, lai nodrosinatu atkartojamus rezultatus, nepiecieSsama preciza
kimiska sastava un kausésanas apstaklu kontrole.

Alternativa pieeja oksifluoridu stikla keramikas iegtiSanai ir sola-géla meto-
de. Ta ir $kidras vides metode, kura notiek metalorganisko savienojumu vai salu
hidrolize un polikondensacija. Saja procesa iegiitie géli tiek zavéti un termiski
apstradati [57]. Galvena sola-géla metodes prieksrociba ir zemaka termiskas
apstrades temperatira, kas butiski samazina fluora zudumus stikla. Turklat ar So
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metodi iespéjams izgatavot stikla keramikas paraugus ar tadu sastavu, kadu nav
iespéjams iegut, izmantojot kauséjuma dzeséSanas metodi, ka, pieméram, stikla
keramiku ar augstu SiO, saturu [1]. Diemzél izmantojot sola-géla metodi, biezi
vien ir sarezgiti novérst organisku piemaisijumu un hidroksil grupu klatbatni,
kas pasliktina stikla keramikas spektroskopiskas ipasibas [45], [58].

Sola-géla metode ir piemérota parklajumu un plano slanu veidosanai, bet
ta nav piemérota liela izméra materialu iegi$anai, jo géli médz plaisat zasanas
laika [59].

Saja pétijuma stikla keramikas iegGisanai izmantota kauséjuma dzesé$anas
metode. Lai novérstu butiskus fluora zudumus, stikls tika kauséts noslégtos tige-
los, izmantojot strauju uzkarsésanas atrumu un isu kausésanas laiku (30 min).
Liela apjoma fazu separacija tika novérsta, mainot fluora saturu stikla.

2.7. Oksifluoridu stikla keramikas raksturosana

Lai kvantitativi noteiktu stikla kimisko sastavu, tradicionali tiek izmanto-
tas Skidrumu analizes metodes [60], kas var tikt izmantotas ari oksifluoridu
stikliem, tai skaita fluora satura noteik$anai [61]. Sis metodes ir destruktivas,
tade] biezak tiek izmantotas citas metodes, ka, pieméram, rentgenstaru fluo-
rescence un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija [62], [63].

Stikla raksturigas temperatiiras, ka stiklo$anas un kristalizacija, tipiski tiek
noteiktas, izmantojot diferenciali termisko analizi un diferencialo skenéjoso
kalorimetriju. Sis metodes var izmantot ari, lai analizétu kristalizacijas meha-
nismu, aktivacijas energiju un kristalu formu [64].

Lai noteiktu kristaliskas fazes, galvenokart tiek izmantota rentgenstaru di-
frakcija, ko var ari lietot kristalitu izméra [65] un kristaliskas fazes daudzuma
noteiksanai [66]. Oksifluoridu stikla keramika sastav no daudziem komponen-
tiem, un ta var saturét vairakus savienojumus ar lidzigu struktaru, tadél fazu
identificé$anai nevajadzétu izmantot tikai rentgenstaru difrakcijas datus [1].

Elektronu mikroskopija ir informativa metode, kas lauj novérot kristalisko
savienojumu izméru un morfologiju. Ta ir neaizvietojama metode stikla kris-
talizacijas procesu pétijumiem [67]. 2.7. attéla redzams piemeérs: oksifluoridu
stikla morfologijas izmainas kristalizacijas laika.

stikis | b)

2.7. attéls. SEM mikrofotografijas a) stiklam, kam ir fazu separacija, un (f-h) stikla
keramikai, kas karséta 600-800 °C (attéls parveidots no [68]).
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Izmainas dalinu izméra un forma liecina par kristalitu augsanu. Stikla ke-
ramika, kas karséta 800 °C, kristaliskajai fazei raksturiga sniegparslinu formas
morfologija, kas saistita ar heksagonala LaF, veidosanos [68].

Tipiskas oksifluoridu stikla keramikas spektroskopiskas raksturo$anas
metodes ir svarstibu spektroskopijas metodes (infrasarkana un Ramana spek-
troskopija), absorbcijas spektroskopija un luminiscences spektroskopija.

Svarstibu spektroskopijas metodes plasi lieto, lai analizétu stikla struktaru
un kimiskas saites [69]. Sis metodes ir ari veiksmigi izmantotas oksifluoridu
stikla keramikas pétijumos, lai identificétu kristaliskas fazes un noteiktu kris-
talitu izmeru [70], [71].

Absorbcijas spektroskopijas metodes ir noderigas, lai identificétu piemai-
sjjumus, noteiktu optiskos zudumus un aprékinatu absorbcijas skérsgriezuma
laukumu [72]. Absorbcijas datus var izmantot Judd-Ofelt teorijas aprékiniem,
kas ir veiksmigi izmantoti stikla keramika, lai noteiktu aktivatoru jonu osci-
latoru stiprumu, izstarojuma pareju varbatibu un katras parejas relativo
ieguldijumu izstarojuma parejas [73].

Luminiscence spektroskopiju izmanto, lai raksturotu dazadas spektro-
skopiskas ipasibas, ka, pieméram, luminiscences kvantu iznakumu, ierosinato
stavoklu dziveslaiku, izstarojuma un bezistarojuma procesu dinamiku [72].
Aktivatora jona spektroskopiskas ipasibas ietekmé izmantota matrica, tadé] tie
var tikt izmantoti ka zondes, lai analizétu punktveida defektus, to agregatus
un aktivatoru lokalo apkartni [74], [75]. Oksifluoridu stikla keramika tadu
spektroskopisko ipasibu, ka ierosinata stavokla dziveslaika un luminiscences
joslu platuma, izmainas ir veiksmigi izmantotas, lai analizétu kristalizacijas
procesus [76], [77].

2.8. attéla redzams salidzinajums Er’* jonu luminiscences ierosmes un
luminiscences spektriem NaLaF, saturosas stikla keramikas amorfaja un kris-
taliskaja faze.

z —— NaLaF, nanokristali —~ b —— NalLaF, nanokristali
= a) —— stikls 3 ) —— stikls
e &
P 1,0 o 1,04
5 k)
= s
5 g
2
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© ©
E 15
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0,0+ 0,0

T T T T T T T T
475 480 485 490 540 550 560 570
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2.8. attéls. a) luminiscences ierosmes un b) luminiscences spektri Er** joniem NaLaF,
saturosas stikla keramikas amorfaja un kristaliskaja fazé (attéls parveidots no [68]).
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Amorfaja fazé novérotas platas Er** luminiscences ierosmes un luminis-
cences joslas, ko rada haotisks Er** sadalijjums stikla tikla. Kristaliskajai fazei
nosakamas $auras un asas luminiscences joslas, kas saistamas ar stingri noteiktu
Er** izvietojumu NaLaF, kristalrezgl. [68]. Luminiscences spektru pétijumi
stikla keramika var dod svarigu informaciju par aktivatora jonu sadalijumu,
tacu viens no lielakajiem izaicinajumiem ir kvantitativs aktivatoru jonu sada-
ljuma noveértéjums oksifluoridu stikla keramikas kristaliskaja fazé un stikla.

2.8. Retzemju jonu sadalijums oksifluoridu stikla keramika

Oksifluoridu stikla keramika retzemju joni var atrasties gan stikla, gan
kristaliskaja fazé. Izmantojot masu spektrometrijas metodes, veikti kimiska
sastava pétijumi oksifluoridu kauséjumos, kam ir fazu separacija. Tie liecina,
ka RE** joni galvenokart koncentréjas fluoru saturosajas fazés [78], un lidziga
sakariba novérota oksifluoridu stikla keramika. 2.9. attéla redzams piemérs
elementu sadalijumam Ba,Y,F,; saturosas stikla keramikas amorfaja fazé un
Ba,Y,F,, nanokristala.

Literatira piedavatas vairakas metodes RE jonu sadalijuma noteiksanai.
Kimiskais sastavs ir analizéts, izmantojot energijas dispersijas rentgenstaru
spektroskopijas datus [80], [81], analizéjot kimisko sastavu nanokristaliem, kas
izdaliti no stikla matricas [82], izmantojot XRD datus [83], elektronu paramag-
nétiskas rezonansi [76], absorbcijas spektrus [84], luminiscences kinétiku [85]
un luminiscences ierosmes spektrus [86]. XRD un no stikla atdalitu nanokristalu
kimiska sastava analizes nodrosina augstako precizitati, tacu $is metodes nav
piemérotas visiem oksifluoridu stikla keramikas materialiem. Starpplaknu at-
taluma izmainu noteiksanu no XRD datiem nevar izmantot materialiem, kam
aktivatora un matricas jonu radiusi maz atskiras, ki, pieméram, NaYF,: Er*,
savukart kimiska stikla $kidinasana var izraisit stikla esoo RE** jonu nogul-
snésanos RE fluoridu veida, tadéjadi radot izmainas fluoridu kimiskaja sastava.

——Na

b) ——Si

——Ba

Intensitate (rel.v.)

Attalums (nm)

2.9. attéls. a) TEM mikrofotografija un b) elementu sadalijums ar Er’** aktivéta
oksifluoridu stikla keramika, kas satur Ba,Y,F,, nanokristalus (attéls parveidots
no [79], balta linija norada skenéto apgabalu).
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Aktivatoru koncentracija kristaliskaja faze ir noteico$s parametrs efektivai
UCL. Ar Er** aktivétos materidlos luminiscences joslu relativa intensitate un
ierosinato stavoklu dzives laiks ir atkarigi no Er’* koncentracijas [87]. So
efektu iespéjams izmantot kvantitativai Er** koncentracijas noteikanai. Saja
pétijuma piedavata aréja standarta metode: spektroskopisko ipasibu salidzi-
najums Er** joniem stikla keramika un ar Er** aktivétiem mikrokristaliskiem
paraugiem.

2.9. Caurspidigas oksifluoridu stikla keramikas pielietojums

Oksifluoridu stikla keramikas izcila luminiscences efektivitate un laba
gaismas caurlaidiba lauj $os nanomaterialus izmantot dazados pielietojumos
optika.

Paslaik oksifluoridu stikla keramika ir komerciali pieejama caurspidigos
vizualizatoros, kas paredzéti infrasarkano lazeru starojuma detektésanai [88],
[89], bet $ie materiali ir ari plasi pétiti daudzveidigiem pielietojumiem senso-
ros un fotonikas iericés.

Pateicoties stikla matricas ipatnibam, oksifluoridu stikla keramiku iespé-
jams izgatavot ka skiedras. Sadam $kiedram ir ievérojami lielaka luminis-
cences efektivitate salidzinajuma ar stikliem, un tas ir perspektivi materiali
skiedru lazeriem un signalu pastiprinatajiem [90], [91]. Stiklu iespé&jams ari
selektivi kristalizét, to lokali uzkarséjot ar lazera starojumu, kas ir piemeérota
metode, lai izgatavotu difrakcijas rezgus un vilnpvadus [92]. Izmantojot §o me-
todi, oksifluoridu stikla iespéjams iegtit gan apgabalus ar haotiski orientétiem
kristaliem [93], gan ari strikti orientétus monokristalus [94].

Pédéja laika liela uzmaniba pievérsta stikla keramikas izmantoSanai
optiskajos temperatiras sensoros. Pastav vairaki iespéjamie optisko tempe-
ratras sensoru veidi, bet labakie rezultati sasniegti sensoriem, kas nosaka
luminiscences dzives laika vai luminiscences joslu relativas intensitates
izmainas termiski apdzivotiem limeniem. Sim pielietojumam aktivi pétiti ar
Er** aktiveti oksifluoridu stikla keramikas materiali, jo tiem raksturiga H,,;,
ierosinata limena termiskas apdzivotibas izmainam no *S,, ierosinata limena,
kas rada So divu joslu intensitasu attiecibas izmainas [95].

Oksifluoridu stikla keramika ir pétita ka perspektiva scintilatoru mate-
rialu klase rentgenstaru detektésanai [96], [97]. Nesen Na;Gd,F,,:Tb** saturosa
stikla keramika iegata izcila luminiscences efektivitate, kas ir lielaka, neka
komercialiem scintilatoru kristaliem [98]. Siem materialiem raksturiga radi-
acijas defektu veido$anas stikla matrica [99]. Lai oksifluoridu stikla keramikas
materialus izmantotu ka scintilatorus, radiacijas izturibu iespéjams uzlabot,
pievienojot piemérotus aktivatoru jonus [100], tacu defektu veido$anas ok-
sifluoridu stikla keramika ir arl izmantota, lai iegltu atgriezeniskus augstas
jaudas radiacijas dozimetrus [101].
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Oksifluoridu stikla keramika atzita ka piemérota materialu grupa ciet-
vielu optiskai kriogénai dzesésanai, kura makroskopisks objekts tiek atdzeséts,
izmantojot anti-Stoksa luminiscenci [102]. Optisko kriogéno dzesétaju galve-
nas prieksrocibas ir kompakts dizains un laba atkartojamiba bez vibracijam,
kustigam detalam un skidriem dzesétajiem [102] un paslaik §ada procesa
izdevies realizét atdzesésanu no istabas temperatiras lidz 91 K [94]. Kriogéna
dzeséSana ir pétita ar Tm®* un YDb’* aktivétos caurspidigos materialos, tai
skaita stikla keramika [103], [104].

Ievérojamas pules ir ari veltitas stikla keramikas izpétei fotoelektriskiem
pielietojumiem. Oksifluorida stikla keramikas parklajumi var uzlabot silicija
saules elementu infrasarkano absorbciju, parveidojot infrasarkano starojumu
redzamaja UCL [2]. Diemzél sadu saules bateriju efektivitates uzlabojumi ir
mazaki par 2% [105], un tas galvenokart ir saistits ar trisvértigo lantanidu jonu
Sauram absorbcijas joslam un zemu absorbcijas skérsgriezuma laukumu [14].

Citi potencialie pielietojumi ir luminiscenti materiali baltas gaismas
diodém [106] un UCL apgaismes iericem [107], optiskie slédzi ar mainamu
gaismas caurlaidibu [108], tris dimensiju displeji [9] un UCL materiali foto-
katalizei [109].
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3. MATERIALI UN METODES

3.1. Materialu sintéze

Oksifluoridu stikla keramika izgatavota, termiski apstradajot oksifuo-
ridu stiklu, kas iegtts, izmantojot kauséjuma dzeséSanas metodi. Stikls ar
pamatsastavu Na,O-NaF-REF;-Al,0,-Si0, un Na,O-BaF,-REF;-ALO,-SiO,
tika izgatavots no augstas tiribas oksidiem, fluoridiem un karbonatiem. Stikls
kauséts noslégtos korunda tigelos 1500 °C 30 min un dzeséts, kauséjumu lejot
neraséjosa térauda veidnés. Oksifluorida stikla keramika tika ieguta, stiklu
termiski apstradajot izotermiskos apstaklos.

Lai salidzinatu spektroskopiskas ipasibas, pétijuma tika izgatavoti mikro-
kistaliski fluoridi, izmantojot nogulsnésanas metodi, hidrotermisko sintézi un
termisko apstradi F,/He un Ar atmosfeéra.

3.2. Materialu raksturosana

Stikla termiskas ipasibas tika analizétas, izmantojot diferenciali termisko
analizi (DTA). Mérijumi tika veikti ar diferenciali termisko analizatoru
(Shimadzu Corp. DTG-60), izmantojot 10 K/min karsésanas atrumu un ALO;
ka references materialu.

Kristaliskas fazes izejmaterialos un stikla keramika tika analizétas, iz-
mantojot rentgenstaru difrakcijas datus (X-ray diffraction, XRD). Mérjjumos
izmantoti PANalytical X’Pert Pro (Cu K, lampa, 40 kV un 30 mA) un Rigaku
MinFlex (Cu K, lampa, 40 kV un 15 mA) difraktometri. Atomu koordinates
Ba,RE,F,; savienojumiem tika aprékinatas ar Rietveld metodi, izmantojot
programmatura Vesta [111].

Stikla keramikas mikrostruktira tika analizéta ar skenéjoso elektronu
mikroskopu (SEM) Tescan Lyra un caurstarojoso elektronu mikroskopu
(transmission electron microscope, TEM) Tecnai G2 F20.

Ramana spektri mériti, izmantojot 1403 Spex-Ramalog spektrometru un
fotonu skaiti$anas sistému.

Luminiscence ierosinata ar parskanojamu cietvielu impulsu lazeri Ekspla
NT342/3UV un nepartrauktas darbibas lazerdiodi ar kontroléjamu tempera-
taru. Luminiscences signals tika detektéts ar Andor SR-303i-B spektrometru,
kas aprikots ar Andor DU-401-BV, iSTAR DH734 un DU490A CCD kameram.
Luminiscences kinétika tika meérita, izmantojot fotoelektronu daudzkarsotaju
un digitalu osciloskopu Tektronix TDS 684A. Zemo temperatiru mérijjumiem
izmantots Advanced Research Systems DE202 N He kriostats.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA

4.1. NaREF, saturosas stikla keramikas kristalizacija

Na,O-NaF-REF;-AlLO;-Si0O, sastava stiklos péc piemérotas termiskas
apstrades ir iespéjams iegut p-NaREF, kristalus. Tipiskas stikla un stikla kera-
mikas difraktogrammas redzamas 4.1. attéla.

JCPDS 77-2042 [ a-NaYF,
1 [ It
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>
3 |esoc
_'0_.3
©  |600°C
2
[V}
E Boc et .
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4.1. attels. XRD aina Na,O-NaF-YF;-Al,0,-Si0O,: Er** stiklam un stikla keramikai,
kas karséta 2 h 550-700 °C.

Sintezétais stikls bija rentgenamorfs. Na,O-NaF-YF,-Al,0,-SiO,: Er** stikla
termiska apstrade nodrosinaja kristalisko fazu veidosanos. Termiska apstrade
temperatara, kas tuva stiklosanas temperatarai, veicinaja metastabilas fazes
ar nezinamu kristalisko struktiiru veidosanos. Sada kristaliska faze ir ieprieks
novérota strauji dzesétos NaF-YF; divkomponentu sistémas maisijumos [112].
Karsésanas temperatiras palielinasana lidz 600 °C veicinaja B-NaYF, kristali-
zaciju. Termiska apstrade temperatiira, kas augstaka par -NaYF, fazu parejas
temperatlru, izraisija augsttemperatiras polimorfas modifikacijas a-NaYF,
kristalizaciju.
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Stikla un NaYF,: Er** saturosas stikla keramikas mikrostruktiara un foto-
grafija redzamas 4.2. attéla.

“ A

stikls 550°C 600°C 650°C 700°C

4.2. attels. Stikla un NaYF,: Er’** saturosas stikla keramikas, kas karséta 2 h
550-700 °C, SEM mikrofotografija (augséjais attéls) un fotografija (apakséjais attéls).

Stikla netika novéroti mikroheterogéni ieslégumi, kas apstiprinaja stikla
amorfo dabu. Termiska apstrade veicinaja sférisku, homogeéni izkliedétu
dalinu veidosanos stikla matrica. Dalinu gai$a nokrasa liecina, ka tajas kon-
centréti smago elementu joni (RE* joni). TEM pétjjumi nanokristaliska stikla
keramika liecindja, ka sfériskas dalinas parsvara ir p-NaREF, monokristali.
Termiska apstrade augstakas temperatiiras veicinaja dalinu augsanu, bet kris-
talitu daudzums samazinajas. So efektu skaidro kristalizacijas diglu veidosanas
atruma samazinajums augstaka termiskas apstrades temperattra. Dalinu iz-
méra pieaugums pakapeniski palielinaja gaismas izkliedi, tadéjadi samazinot
caurspidigumu (skatit 4.2. attélu). Optiskajiem pielietojumiem nepieciesami
péc iespéjas lielaki kristali, jo tiem samazinas bezizstarojuma procesu efekti-
vitate uz kristalu virsmas. Lai izgatavotu caurspidigu p-NaREFEr** saturo$u
stikla keramiku, ka piemérota termiska apstrade tika izvéléta karsésana 1-2 h
600 °C.

Kristalisko fazu veido$anas Na,O-NaF-REF;-Al,O,-SiO, sastava stikla
keramika bija atkariga gan no retzemju jona, gan ta daudzuma izejmateriala.
Darba analizéta fazu veidosanas divas cieto $kidumu sistémas: Na(La,Yb)
F,Er* un Na(Gd,Lu)F,:Er**. Abas sistémas lantanidu ar mazu jonu radiusu
(Yb, Lu) pievienosana veicinija kubiskas a-NaREF, fazes veidosanos. So
efektu var saistit ar plasaku kubiskas fazes cieto $kidumu sastava variaciju
un zemaku heksagonalas fazes termisko stabilitati $ajas sistémas. Kubisko fazi
izdevas negaiditi efektivi stabilizét ari lantanu saturosa sistéma, kura ieprieks
izdevies iegut tikai heksagonalu NaLaF,.

4.3, attéla redzami XRD dati 19Na,O-3NaF-5LaF;-6A1,0,-67Si0,: 1 mol%
ErF;, 0-3 mol% YDF, stikla keramikai ar dazadu Yb** saturu.
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Stikla, kas satur tikai LaF;, iespéjams iegut heksagonalu NaLaF,, tacu YbF,
pievieno$ana veicinaja fazu separaciju un kubiskas fluorita tipa fazes veido-
$anos. Lidzigos lantanu saturo$os oksifluoridu stiklos noteikts izostrukturals
fluorita tipa savienojums LaOF, tacu $aja darba, salidzinot spektroskopiskas
ipasibas visam LaOF polimorfajam modifikacijam un a-NaYF, ar stikla kera-
miku, noteikts, ka iegiitais savienojums tik tiesam ir ar Yb** stabilizéts NaLaF,,
kas lidz $im ir ieguts tikai oksifluoridu stikla keramika.
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4.3. attéls. XRD dati stikla keramikai 19Na,0-3NaF-5LaF;-6A1,0;-67Si0,: 1 mol%
ErF;, 0-3 mol% YDbF;, kas karséta 2 h 600 °C.

4.2. NaREF,: Er** saturoSas stikla keramikas spektroskopiskas
ipasibas

B-NaREF, saturosa stikla keramika noteikta intensiva UCL. 4.4. attéla
redzami UCL spektri stiklam un -NaErF, saturosai stikla keramikai.

Stikla UCL spektrs sastav no platam luminiscences joslam, kas raksturigas
Er** joniem amorfa apkartné. Stikla keramika noteiktas Sauras luminiscences
joslas, kas raksturigas kristaliskai videi. Sis izmainas norada, ka Er** joni ir
ieklavusies fluoridu nanokristalos. Visos NaREF, saturo$os stikla keramikas
paraugos bija nosakamas ne tikai luminiscences joslas, kas raksturigas divu
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fotonu UCL procesiem (*H,,,,—"1;5, *S5,—"115, un *Fo,—*1;5,,), bet arl lumi-
niscences joslas, kas saistamas ar tris fotonu UCL. Tris fotonu UCL stikla
keramika liecina par ievérojamu daudzfononu relaksacijas procesu atruma sa-
mazindjumu salidzinajuma ar stiklu. Turklat stikla keramikas UCL intensitate
bija lidz pat divam kartam lielaka neka stiklam. Abi $ie efekti ir skaidrojami ar
Er**jonu ieklausanos fluoridu kristalos, kam raksturiga zema fononu energija,
un tadéjadi tiek samazinata bezizstarojuma pareju varbutiba.

4
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4.4. attéls. Stikla un  -NaErF, saturosas stikla keramikas UCL spektri.
Luminiscence ierosinata ar 975 nm starojumu.

Visos B-NaREFEr** saturosajos stikla keramikas paraugos tika raksturoti
UCL procesi. Absorbcijas spektrs f-NaYFEr** saturo$ai stikla keramika un
daléja Er** energijas limenu shéma, kura noraditi iespéjamie UCL mehanismi,
ir attéloti 4.5. attéla.

Darba aplukotajos p-NaREF,:Er** saturo$ajos stikla keramikas paraugos
energijas parnese starp aktivatora joniem tika noteikta ka dominéjosais UCL
mehanisms. Stikla keramika, kas saturéja tikai Er’* ka aktivatoru, Er** joni,
absorbéjot vienu IR fotonu, tiek ierosinati no pamatstavokla uz ierosinato sta-
vokli *I,,,,. Energijas parnese starp Er’* joniem (*I,,,;*;,,—*1;55;*F;,) ierosina
*F,, energijas limeni, no ka strauja bezizstarojuma relaksacija rada apdzivotibu
energijas limenos *H,,,, un “S,),.

Liela energijas starpiba starp *S;,, unzemakiem energijas limeniem fluoridu
kristalos novér$ efektivu daudzfononu relaksaciju, tadél ierosinatie stavokli
’H,,,, un *S;;, relakséjas izstarojuma un $kérsrelaksacijas cela. Salidzinosi ilga
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'S, lerosinata stavokla dzives laika dé] IR fotoni var ierosinat Er’** jonus uz
augstakiem energijas limeniem Gy, *H,),, *Fs, un *F,),, no kuriem nosakama
tris fotonu UCL.
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4.5. attéls. p-NaYF,:Er** saturosas stikla keramikas absorbcijas spektrs un daléja Er**
jonu energijas limenu shéma.

Paraugos ar lielu Er** koncentraciju, pieméram, 3-NaErF, (skatit 4.4. attélu),
novérota intensiva sarkana UCL, kas atbilst *Fy,—*I 5, parejai. Sis ierosinatas
stavoklis galvenokart tiek apdzivots energijas parneses un Skérsrelaksacijas
cela. Izmantojot diferencialvienadojumu sistémas, kas apraksta izstarojuma un
bezizstarojuma procesu varbatibu, 3-NaErF, noteikti divi dominéjosie procesi
(1112513 = 1505 Fopp un 2Ho %151, =11 55*F)). Lidzigi procesi sagaidami visos
B-NaREFEr** saturoSas stikla keramikas paraugos.

4.3. Selektivas ierosmes spektroskopija B-NaREF, saturo$a
stikla keramika

Ar Er’* aktiveta stikla keramika identificéti divi atskirigi luminiscences
dziSanas procesi — strauja dziSana, kas raksturiga Er** joniem stikla mat-
rica, un léna dzi$ana, kas raksturiga Er’* joniem (B-NaREF, kristalos (skatit
4.6. a attélu). Atskiribas luminiscences dzisana stikla un fluoridu nanokristalos
saistamas ar dazadu fononu energiju abas fazés, kas nosaka daudzfononu
relaksacijas atrumu.
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Zema temperatiira var selektivi ierosinat Er’* jonus, kas atrodas atskiriga
lokala apkartné. Tadéjadi, izmantojot selektivas ierosmes spektroskopiju,
iespéjams atseviski analizét Er’* spektroskopiskas ipasibas stikla kerami-
kas amorfaja un kristaliskaja dala. Luminiscences spektri, kas atbilst Er**
stikla (strauja dziSana) un (-NaREF, nanokristalos (léna dzisana), redzami
4.6. b attéla.
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4.6. attels a) Zalas luminiscences (*S,,>'1,5,,) dziSanas likne un b) luminiscences
spektri, kas atbilst atrajai (50-500 ns) un lénajai (0,05-40 ms) dzi$anai f-NaErF,
saturosa stikla keramika. Mérijumi veikti 10 K temperatura.

Kristaliskaja vidé, mainot ierosino$a starojuma vilna garumu, noteikti tris
atSkirigi Er’* luminiscences spektri (skatit 4.7. attélu). Sie novérojumi liecina,
ka 3-NaREF, nanokristalos Er’* joni atrodas tris dazadas pozicijas. Lidzigi re-
zultati iegati polikristaliskos B-NaREF, savienojumos [113], [114]. B-NaREF,
kristaliskajai strukttrai raksturigas divas atskirigas RE* pozicijas, tadé] sajos
materialos sagaidami divi atskirigi luminiscences spektri (skatit 2.2. attélu).
Iepriekséjos pétijumos tresas pozicijas klatbutne saistita ar aktivatoru jonu
ieklausanos tresaja katjonu pozicija, kas ir pusaizpildita ar Na* un vakancém
[113], [114]. Lai parbauditu $o pienémumu, pétijjuma tika analizéta Er** lo-
kala apkartne p-NaErF, saturosa stikla keramika un polikristaliska 3-NaErF,.
Sagaidams, ka Na* poziciju heterovalenta aizvietoSana ar RE*" joniem nav
efektiva B-NaREF,, tadé] sadu poziciju ierosinasanas efektivitatei kristalos,
kas satur lielu aktivatoru koncentraciju, vajadzétu but ievérojami mazakai,
salidzinot ar RE** pozicijam, kas raksturigas f-NaREF, kristalrezgim.

B-NaErF, kristalos tika noteikti tris atskirigi luminiscences spektri ar
salidzinamu ierosinasanas efektivitati. Rezultati liecina, ka tresa Er** pozicija,
kas noteikta f-NaREF, savienojumos, nav saistita ar Na* poziciju aizvietosanu
ar Er**. B-NaREF, kristalrezgi ir divas pusaizpilditas katjonu pozicijas, kas
rada nesakartotibu kristaliskaja struktara. Més uzskatam, ka $1 nesakartotiba
izmaina RE* poziciju lokalo apkartni, tadéjadi radot papildu luminiscences
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signalu. Lai apstiprinatu $o pienémumu, nepiecieSams analizét (3-NaREF,
monokristalus, ko nav iespéjams veikt §1 pétijuma ietvaros.
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4.7. attéls. Er** luminiscences spektri 3-NaYF, saturosa stikla keramika. Mérijumi
veikti 10 K temperatira.

4.4, Barija retzemju fluoridus saturosa stikla kristalizacija

BaF, pievienosana Na,O-NaF-REF;-Al,0,-Si0, sastava stikla veicinaja
fluorita tipa un ar fluorita struktiiru saistitu savienojumu veidosanos. Saja pé-
tjuma detalizéti analizéta BaF, un REF; attiecibas ietekme uz fazu veidosanos
YF; un YDbF, saturo$os stikla keramikas paraugos. 4.8. attéla redzami XRD dati
15Na,0-3NaF-(14-x)BaF,-xYbF;-6Al,0,-62Si0,: 0.1% ErF, (x= 0-14 mol%)
sastava stikla keramikai, kas karséta 2 h 650 °C.

Pétitajos materialos iegiitas divas ar fluorita tipa struktiru saistitas kris-
taliskas fazes: romboedriski deforméta Ba,RE.F,; un tetragonali deforméta
fluorita tipa NaF-BaF,-REF; faze. Sis pétijums galvenokart vérsts uz Ba,RE,F,,
pétijumiem, kas veiksmigi iegtits RE=Gd, Y, Yb un Lu saturo$os stiklos, un tas
ir noveértéts ka piemérota matrica efektivai UCL.
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4.8. attels. XRD ainas 15Na,0-3NaF-(14-x)BaF,-xYbF;-6A1,0;-62Si0,:
0.1% ErF; (x= 0-14 mol%) sastava stikla keramikai, kas karséta 2 h 650 °C.

Tipiska termiskas analizes likne stiklam, kura iespéjams iegtit Ba,RE;F,,, at-
telota 4.9. a attéla.
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4.9. attéls. A) DTA likne stiklam un b) XRD aina Ba,Gd;F,, saturosai stikla
keramikai, kas karséta 5 h 600-750 °C.

Stiklam raksturigi divi eksotermiski efekti, kas saistiti ar fluoridu krista-
liskas fazes veido$anos (T, un T, 4.9. a attéla). Savukart XRD ainas (skatit
4.9. b attélu) Saja temperatiras intervala nav novérojamas fazu sastava iz-
mainas. Var pienemt, ka otrais DTA datos noteiktais eksotermiskais efekts
saistits ar kartiba-nekartiba fazu pareju starp divam Ba,RE;F; polimorfajam
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modifikacijam. Diemzél relativi neliela nanokristalu izméra dé] XRD ainas
virsstruktiiras piki, kas saistiti ar romboedriski deformétu kristalrezgi, reti
kad ir identificéjami nanokristaliska stikla keramika, tadeél, lai noteiktu fazu
pareju pétitajos materialos, izmantota selektivas ierosmes spektroskopija (ska-
tit 4.8. nodalu).

4.5. Ba**saturoSas stikla keramikas mikrostruktiira

Lielaka dala Ba®* saturo$u stiklu bija saméra nestabili, un tie spontani
kristalizéjas kauséjuma dzeséSanas laika. Stikla un Ba,Gd;F,: Er’* saturosas
stikla keramikas SEM mikrofotografijas redzamas 4.10. attéla.

2

4.10. attéls Stikla un Ba,Gd,F,,: Er** saturosas stikla keramikas, kas karséta 5 h
600-750 °C, mikrofotografijas.

Gaisi pelékus ieslegumus, kas satur smago elementu jonus (Ba** un RE*),
varéja noteikt gan stikla, gan stikla keramika, kas ir raksturiga paradiba stikla
spontanai kristalizacijai. Stikla termiska apstrade veicinaja dalinu izméra
palielinaganos, bet to daudzums materiala ievérojami samazinajas. Sis nové-
rojums liecina par mazako dalinu skisanu, jonu difaziju un to migraciju uz
lielakam dalinam termiskas apstrades laika (Ostwald’s ripening).

Palielinot termiskas apstrades temperatiru, dalinu morfologija mainijas
no sfériskas uz romboedrisku, netiesi noradot uz romboedriska Ba,RE;F,, vei-
dosanos augstakas temperataras. Turklat Ba,RE;F , saturosa stikla keramika
iespéjams iegut netipiski lielus kristalus, kuru izmérs sasniedz vairakus sim-
tus nm. Sis efekts saistams ar Na* jonu koncentracijas palielinadanos oksidu
stikla fluoridu nanokristalu augsanas laika, kas samazina stikla viskozitati, ta-
dejadi nodrosinot efektivu jonu diftziju, kas nepiecieSama straujai homogénai
kristalizacijai.

4.6. Augsupparveidotas luminiscences procesi Ba,RE;F,;: Er3*
saturosa stikla keramika

Lidzigi ka p-NaREF, gadijuma, kristaliskas fazes veidosanas Ba** saturosa
stikla keramika uzlaboja UCL efektivitati. Augstaka UCL efektivitate noteikta
Ba,RE;F,, saturo$a materiala, kas Na,O-BaF,-YF;-AL,0,-Si0,:Er** sistéma pat
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parspéja p-NaREF,. Augstaka luminiscences efektivitate var tikt saistita gan
ar piemérotu matricu, gan optimalu aktivatora saturu kristaliskaja fazé. UCL
spektri Ba,RE,F,,: Er** (RE= Gd, Y, Yb, Lu) saturosiem stikla keramikas parau-
giem redzams 4.11. attéla.
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4.11. attels Ba,RE,F,,: Er** saturosas stikla keramikas UCL spektrs. Luminiscence
ierosinata ar 975 nm starojumu.

Ba,RE;F;: Er** saturoSas stikla keramikas luminiscences spektrs sastav
no tipiskam Er’* luminiscences joslam, kas raksturigas divu un tris fotonu
UCL procesiem. Luminiscences mehanisms Ba,RE,F,: Er** (RE= Gd, Y Lu)
uzskatams par lidzigu B-NaREF, savienojumiem (skatit 4.2. nodalu). Izmainas
sarkanas un zalas luminiscences joslu attieciba $ajos materialos var saistit ar
atskirigu Er** koncentraciju kristaliskaja fazeé.

Ba,Yb,F,,: Er** saturosa stikla keramika novérota netipiski intensiva sar-
kana UCL. Sis efekts tika detalizéti izpétits.

UCL intensitate I ir proporcionala ierosino$a starojuma jaudai P, kas
kapinata n-ta pakapé, kur n ir fotonu skaits, kas nepiecieSams, lai raditu
apdzivotibu ierosinatajos stavoklos, no kuriem novérojam luminiscence. Sis
apgalvojums izpildas mazas energijas parneses varbitibas gadijuma, tadeé]
vairums gadijumos n ir mazaks, neka nepieciesamo fotonu skaits [115]. UCL
sarkanas un zalas luminiscences intensitates atkariba no starojuma jaudas
Ba,Yb,F,,: Er** saturosa stikla keramika attelota 4.12 attéla.
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4.12. attels. UCL sarkanas un zalas luminiscences intensitates atkariba no starojuma
jaudas Ba,Yb,F,,: Er** saturosa stikla keramika. UCL ierosinata ar 975 nm starojumu.

Dubultlogaritmiska skala taisnes slipuma koeficients zalajai luminiscencei
n=1.70+0.02 ir tuvs 2.0, kas ir raksturigs divu fotonu UCL procesam. Savukart
sarkanajai luminiscencei vértiba n=2.59+0.03 zemas ierosinosa starojuma jau-
das apgabala liecina, ka $i limena apdzivotibas palielinasana ir iesaistits tris
fotonu UCL process. Lai noteiktu dominéjoso UCL mehanismu, $aja pétijjuma
analizéti fotoluminiscences ierosmes spektri un luminiscences kinétika.
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4.13. attéls Ba,Yb,F,,: Er** saturosas stikla keramikas a) Luminiscences ierosmes
spektrs *S;,>I,;,, (zalai) un *F,,>I,;,, (sarkanai) luminiscence un b) luminiscences
kinétika *F,,,>*1,;,, (sarkanai) luminiscencei, ierosinot ar 364, 486 un 645 nm.

Fotoluminiscences ierosmes spektra analize liecina, ka zala luminiscence
tiek novérota, ierosinot ‘I,;,—'F,, pareju, bet sarkano luminiscenci var
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netipiski efektivi ierosinat 350 lidz 420 nm diapazona (skatit 4.13. a attélu). Sie
rezultati liecina, ka tris fotonu UCL procesa, kas rada efektivu sarkanu UCL
(*Fo,—"1;5/,), lesaistiti ierosinatie limeni ultravioleta spektralaja diapazona, un
norada, ka limena “F,, apdzivotiba iesaistits process, kas apiet *F,, ierosinato
stavokli. Lai pieraditu Sos pienémumus, papildus tika analizéta *F,,—'I;s,
parejas luminiscences kinétika.

Sarkanajai luminiscencei, ierosinot *F,, limeni (ierosinot ar 486 nm),
noteikta salikta luminiscences kinétika, kas satur intensitates pieaugumu péc
lazera impulsa (skatit 4.13. b attélu). Ta norada, ka §i limena apdzivotiba
iesaistita energijas parnese. lespéjamais $kérsrelaksacijas un energijas parneses
mehanisms redzams 4.5. attéla.

Savukart, ierosinot ‘G, ‘Ge,, “Gyyj, un *Hg, limenus, noteikta identiska,
strauja, eksponenciala sarkanas luminiscences kinétika. Ka piemeérs 4.13 b at-
tela redzama sarkanas luminiscences kinétika, ierosinot *G,,, ierosinato limeni
(ierosinot ar 364 nm). Ta sakrita ar “F,, limena (ierosinot ar 645 nm) dzives
laiku. Terosinata stavokla *F, apdzivotibu var radit divi bezizstarojuma pro-
cesi — daudzfononu relaksacija un skérsrelaksacija. Daudzfononu relaksacija
ir pakapenisks process, kas neapietu ‘F,, ierosinato limeni tadéjadi iegutie
rezultati apstiprina, ka *F,, tiek apdzivots $kérsrelaksacijas cela. Saja mate-
ridla sagaidama efektiva Skérsrelaksacija starp Er’** un Yb*, ko nodrosina
liela Yb** koncentracija kristaliskaja fazé. Er’* 2H,,—"F,, pareja ir rezo-
nansé ar Yb’* ’F,,—’F,, pareju, tadéjadi var notikt strauja Skérsrelaksacija
(*Ho, F7/;—"Foy, Fs o).

Ba,Yb,F,:Er’** dominéjosais UCL mehanisms ir redzams 4.14. attéla.
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4.14. attels. Daléja energijas limenu shéma un dominéjosais UCL mehanisms
Ba,Yb,F,,: Er** saturosa stikla keramika
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Infrasarkanais starojums ierosina Yb** uz ta ierosinato stavokli (*F,,—?F;,,).
Si pareja ir rezonansé ar Er** *I;;,—*1,,, un “I,;,,—‘F,, parejam. Energijas par-
nese no Yb** uz Er** rada apdzivotibu *F,, kas strauji relaksé uz *H,,,, un *S;,
ierosinatajiem stavokliem, no kuriem novérojama zala luminiscence. Saskana
ar luminiscences intensitates atkaribu no jaudas, kas redzama 4.12. attéla, sis ir
galvenokart divu fotonu process. Salidzinosi ilga ierosinato stavokla dzi$anas
laika dé] Er** joni var tikt ierosinati uz *G,,, absorbéjot tre$o infrasarkano
fotonu. Fluoridus saturosos materialos sagaidama strauja daudzfononu relak-
sacija no *G,, ‘G, un *Gy, uz *Hy),. No §i ierosinata stavokla notiek efektiva
$keérsrelaksacija ar Yb** (°H,,,'F;,—"Fq,,,"Fs,), kas palielina apdzivotibu limeni
*F,,,, tadejadi radot intensivu sarkano tris fotonu UCL.

4.7. Retzemju jonu sadalijums Ba,RE;F,, saturosa stikla keramika

Ba,Lu,F,; saturosa stikla keramika, mainot Er** koncentraciju, tika noveéro-
tas véra nemamas izmanas UCL joslu sadalijjuma. Caurspidigas Ba,Lu;F,,:Er**
saturosas stikla keramikas fotografijas apgaismota telpa un paraugus ierosinot
ar 975 nm starojumu ir redzamas 4.15. attéla.

@Xo"o"o"o"o"o"%c

//\W\\’/\“

01%ErF, 1%ErF,  2%ErF, 3% ErF,

4.15. attéls. Ba,Lu,F,,:Er** saturosas stikla keramikas fotografija a) apgaismota telpa
un b) ierosinot ar 975 nm starojumu.

Sarkanas luminiscences intensitates pieaugums stikla keramika, kas satur
lielaku aktivatora koncentraciju, saistams ar energijas parneses procesu efekti-
vitates pieaugumu, kas palielina apdzivotibu limeni, no kura novérojama sar-
kana luminiscence (skatit 4.5. attélu). Sadu procesu efektivitate galvenokart ir
atkariga no Er’* koncentracijas, tadé] sis efekts tika izmantots, lai kvantitativi
raksturotu Er’* koncentraciju Ba,Lu,F,,: Er** nanokristalos. Saja pétijuma tika
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salidzinata luminiscences joslu relativo intensitasu attieciba un luminiscen-
ces dziSanas kinetika stikla keramikai ar mikrokristalisku Ba,Lu,F,;:Er**, kas
iegits izmantojot hidrotermisko metodi un termisko apstradi. Process deta-
lizéti aprakstits literatiira [116]. 4.16. attéla redzamas efektiva luminiscences
dzisanas laika izmainas, ka arl zalas un sarkanas luminiscences intensitates
relativas attiecibas mikroskristaliska Ba,Lu,F,,:Er** ierosinot ar 445 nm.
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4.16. attels. a) zalas luminiscences efektivais dzi$anas laiks un b) sarkanas/zalas
luminiscences intensitasu attieciba mikrokristaliska Ba,Lu,F,,:Er** ierosinot ar
445 nm. Vertikalas linijas norada vertibas, kas noteiktas Ba,Lu,F,,:Er** saturosa
stikla keramika.

Oksifluoridu stikla keramika RE** joni ir galvenokart koncentréti fluo-
ridus saturosaja dala [1], tadéjadi Ba,Lu;F :Er** kristalizacijas laika stikla
keramika sagaidams, ka Lu**/ Er’* attieciba ir lidziga tai, kas izmantota stikla
pamatsastava. Sagaidama Er’* koncentracija, kas noteikta no stikla pamatsa-
stava, un eksperimentali noteikta koncentracija, kas iegata, salidzinot stikla
keramikas un mikrokristalisku paraugu spektroskopiskas ipasibas ir redzamas
4.1. tabula.

4.1. tabula

Sagaidama un eksperimentali noteikta Er** koncentracija Ba,Lu,F,,: Er** saturo$as
stikla keramikas nanokristalos

ErF,; saturs stikla Er** koncentracija Ba,Lu,F,, nanokristalos (mol%)
(mol%) Sagaidama Eksperimentali noteikta
0.1 1.4 2.8+1.1
14.3 15.8+2.1
28.6 39.445.2
3 42.9 52.242.8

Eksperimentali noteikta Er’* koncentracija Ba,Lu,F,; nanokristalos par-
sniedza sagaidamas vértibas. Sie rezultati liecina, ka Er’* joniem ir lielaka
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tendence koncentréties fluoridu kristalos neka Lu’*. Saskana ar lantanidu
sadalijuma koeficientu pétjjumiem ierobezotas skidibas fluoridu un silikatu
kauséjumos, RE*" jonu koncentracija fluoridu kauséjumos nedaudz pieaug,
virzoties no Lu** uz La** [78], [117]. Lai parbauditu So efektu oksifluoridu
stikla keramika, izmantojot selektivas ierosmes spektrometriju, salidzinats
Er’* sadalijums stikla keramika, kas satur Ba,Gd;F,: Er**, Ba,Y,F:Er’** un
Ba,Lu,F,:Er’.

4.17. attéla redzami luminiscences ierosmes spektri, kas atbilst atrajai un
lénajai zalas luminiscences kinétikas komponentei (Er** luminiscencei stikla un
kristaliskaja dala) stikla keramika, kas satur dazadus Ba,RE,F,; nanokristalus.

—Ba,Gd,F,, kristali

3

—— Ba,Y,F, kristali

43 17

— Ba,Lu,F_ kristali

3 17

- - - Ba,Gd,F,, stikls

- - - Ba,)YF_ stikls

473 17

- - - Ba,LuF, stikls

1.0+

Intensitate (rel.v.)

r T T T H
475 480 485 480
Vilna garums (nm)
4.17. attels. Selektivas ierosmes spektri Er** jonu *S,, luminiscencei stikla un

Ba,RE,F,, nanokristalos, kas ieguiti ar 1% Er** aktivéta oksifluoridu stikla keramika.
Meérijumi veikti 10 K temperatira.

Stikla keramikas paraugos tika analizéta relativa ierosmes joslu efektivi-
tate stikla un kristaliskaja fazé. legutas vértibas tika salidzinatas tris dazadiem
Ba,RE,F,, saturosas stikla keramikas paraugiem. Stikla fazé vismazaka ierosi-
nasanas efektivitate tika noteikta Ba,Lu,F,, saturo$ai stikla keramikai, un ta
bija par aptuveni 14% mazaka, neka Ba,Y;F; un 36% mazaka, neka Ba,Gd,F,,.

Luminiscences pétljjumu dati labi sakrit ar eksperimentélajiem noveé-
rojumiem oksifluoridu kauséjumos, kam raksturiga fazu separacija [117],
un tie apstiprina pienémumu, ka retzemju joniem fluoridus saturosas fazés
ieklausanas efektivitate mainas seciba Lu’**< La’*. Rezultati liecina, ka stikla
keramika, kas satur vairakus RE’*jonus, lai nodro$inatu efektivu aktivatora
jonu ieklausanos kristaliskaja vidé, aktivatora jona radiusam jabut lielakam,
neka RE* jonam kristaliskas fazes pamatsastava.
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4.8. Er** selektivas ierosmes spektroskopijas Ba,RE;F,; saturo$a
stikla keramika

Ba,RE,F,; saturos$a stikla keramika stikla kristalizacijas laika sagaidamas
strukturalas izmainas, tacu tas neizdevas noteikt, izmantojot XRD datus (ska-
tit 4.4. nodalu). Lai izpétitu So efektu, Ba,RE;F,;: Er’** saturosa stikla keramika
analizéta Er** lokala apkartne. Selektivas ierosmes spektri Ba,Gd;F,,: Er** un
Ba,Lu,F,:Er** saturo$iem stikla keramikas paraugiem, kas karséti 550 °C un
700 °C, redzami 4.18. attéla.
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4.18. attéls. Er** luminiscences spektri stikla keramikai, kas satur a-b) Ba,Gd,F,,, kas
karséta 5 h a) 550 °C un b) 700 °C un c-d) Ba,Lu,F,,, kas karséta 2 h ¢) 550 °C un
d) 700 °C. Mérijumi veikti 10 K temperatara.

Luminiscences spektri Er’* joniem kristaliskaja apkartné paraugiem, kas
karséti zemaka temperatara (skatit attélu 4.18. a un c), sastav no daudziem
lidzigiem, bet savstarpéji atSkirigiem luminiscences spektriem. Sie rezultati
liecina, ka Er’* joni atrodas nesakartota videé, kas raksturiga metastabilam ku-
biskam Ba,RE;F,; (skatit 2.3. nodalu). Péc termiskas apstrades augstaka tem-
peratira noteikts viens (Ba,Gd;F,, un Ba,Y;F ; gadijuma) vai divi (Ba,Yb,F,
un Ba,Lu;F,; gadijuma) atskirigi luminiscences spektri, kas norada uz lokalas
apkartnes sakarto$anos (skatit 4.18. b un d attélu).
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Romboedriskaja Ba,RE;F , visas RE* pozicijas ir ekvivalentas [118], tadel
sagaidams, ka ar Er’* aktivéta Ba,RE;F , bis nosakdma viena Er** pozicija, kas
labi sakrit ar Ba,Gd,F,,:Er** un Ba,Y,F,:Er’* saturosas stikla keramikas ekspe-
rimentalajiem datiem. Tacu Ba,Yb,F; un Ba,Lu,F,, saturosaja stikla keramika,
ka ari $ada sastava mikrokristaliskos paraugos noteiktas divas atskirigas Er**
pozicijas. Ba,RE,F; kristaliska struktira sastav no Bag[REFe ] superklaste-
riem (skatit 2.3. nodalu), kas ir raksturigakais superklasteru tips BaF,-REF,
cietajiem $kidumiem [42]. Nesen kubisku BaF,-REF; (RE=Yb, Lu) monokris-
talu pétijumos identificéts jauna tipa superklasteris RE[BacF;,] (oktaedriskais
sarmzemju superklasteris) [119]. Més uzskatam, ka $ada tipa superklasteris
varétu veidoties ari kubiskaja un romboedriskaja Ba,RE,F,, (RE=Yb, Lu), tacu,
lai S0 pienémumu apstiprinatu, nepieciesams veikt $o savienojumu monokris-
talu pétijumus.

Ba,RE;F, saturosaja stikla keramika, kas karséta dazadas tempera-
taras, novérojamas izmainas Er’* luminiscences spektros, kas liecina par
kartiba-nekartiba fazu pareju. Sis efekts tika izmantos, lai noteiktu fazu parejas
temperattru. Dazadas temperatiras karsétas Ba,Gd,F,;: Er’* un Ba,Lu,F,: Er*
saturo$as stikla keramikas luminiscences spektri redzami 4.19. attéla.

a) romboedrisks b) romboedrisks
= ~
B | 750°C = | 750°C M
@ :
I | 700°C 21 700°c
[} =
S 2
£ | 850°C £ | 850°C

600°C 600°C /\JKL

kubisks kubisks

530 5‘;—0 5&0 55‘30 530 SAIIO 5%0 5(‘30

Vilna garums (hm) Vilna garums (nm)

4.19. attéls a) Ba,Gd,F,,: Er** un b) Ba,Lu,F,,: Er’* saturosas stikla keramikas
luminiscences spektri. Mérijumi veikti 10 K temperatira.

Izmantojot Er** jonus ka zondi, iespéjams noteikt lokalas struktaras
izmainas, kas saistitas ar Ba,RE,F,, struktiras sakartosanos. Rezultati liecina,
ka kartiba-nekartiba fazu parejas temperatira nedaudz atskiras dazadiem
Ba,RE;F; un mainijas robezas no 600-700 °C.
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SECINAJUMI

Pétijuma noskaidrots, ka Na,0O-NaF-REF;-ALO;-SiO, un Na,O-NaF-BaF,-
REF;-ALO,;-SiO, sastava stikli ir pieméroti izejmateriali caurspidigas
NaREF, un Ba,RE;F,; nanokristaliskas stikla keramikas iegisanai.
NaREF, nanokristalus saturosa stikla keramika iespé&jams iegut divas po-
limorfas modifikacijas (a-NaREF, un B-NaREF,). Kristalisko fazu sastavu
iespéjams kontrolét, izvéloties piemérotu termiskas apstrades apstaklus
vai arl mainot stikla kimisko sastavu.

Izmantojot selektivas ierosmes spektroskopiju, Ba,RE;F,, saturosa stikla
keramika novérota fazu pareja no metastabila kubiska uz romboedriski
deformétu kubisku Ba,RE,F,,. Sis fazu parejas temperatiira tika identificé-
ta ka 600-700 °C.

Pétijuma pieradits, ka Er’* joni ir piemérotas zondes, lai stikla keramika
analizétu kristalizacijas procesus, lokalo apkartni un aktivatoru sadalijumu.
Luminiscences joslu relativas intensitates salidzinajums un luminiscences
dzi$anas kinétikas salidzinajums ar mikrokristaliskiem materialiem tika
veiksmigi izmantots, lai kvantitativi noteiktu Er** koncentraciju stikla
keramika iegtitos Ba,Lu,F,;: Er’** nanokristalos.

Pétitajos stikla keramikas materialos iegtita efektiva UCL, kas rodas ener-
gijas parneses cela starp Er’* joniem. Augstaka luminiscences efektivitate
sasniegta Ba,Lu;F :Er’** saturoda stikla keramika, kas saistama ar zemu
Er** lokalo simetriju un efektivu aktivatoru jonu ieklausanos kristaliskaja
fazé. Ba,Yb;F,,: Er’* saturosa stikla keramika konstatéta netipiski intensiva
sarkana UCL, ko var skaidrot ar tris fotonu UCL procesu.
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AIZSTAVAMAS TEZES

NaLaF,: Er*, Yb* nanokristalus saturosaja stikla keramika Yb’* satura pa-
lielinasana veicina kubiska fluorita tipa NaLaF, veido$anos, kas pagaidam
iegits tikai oksifluoridu stikla keramika.

B-NaREF,; Er* (RE=retzemju jons) nanokristalus saturosas stikla ke-
ramikas kristaliskaja vidé divas Er’* pozicijas ir saistitas ar erbija jonu
ieklausanos retzemju jonu pozicijas, bet tresa — saistita ar nesakartotibu,
ko rada pusaizpilditas katjonu pozicijas.

Ba,RE;F;: Er’** nanokristalus saturosaja stikla keramika izmainas Er**
jonu lokalaja apkartné saistitas ar fazu pareju no metastabila kubiska uz
romboedriski deformétu kubisku Ba,RE,F,.

Ba,Yb,F,;: Er’** nanokristalus saturo$aja stikla keramika netipiski intensiva
sarkana augSupparveidota luminiscence rodas tris fotonu energijas parne-
sé no Yb** uz Er*, kam seko daudzfononu relaksacija un Skérsrelaksacija
starp Er** un Yb*.

Oksifluoridu stikla keramika Er** saturu kristaliskaja fazé iespéjams no-
teikt, salidzinot luminiscences joslu intensitasu attiecibu un luminiscences
kinétiku stikla keramikai un mikrokristaliskiem fluoridiem ar zinamu
aktivatora saturu.
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