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ANOTĀCIJA

Šajā pētījumā ar kausējuma dzesēšanas metodi iegūta jauna, caurspī-
dīga, ar Er3+ aktivēta stikla keramika, kas satur NaREF4 (NaLaF4, Na(Gd,Lu)
F4, NaYF4, NaErF4) un Ba4RE3F17 (Ba4Gd3F17, Ba4Y3F17, Ba4Yb3F17, Ba4Lu3F17) 
nanokristālus.

Stiklā un stikla keramikā analizēti kristalizācijas procesi un šo materiālu 
spektroskopiskās īpašības. Salīdzinājumā ar stikla paraugiem, stikla keramikā 
noteikts līdz pat divām kārtām liels augšuppārveidotās luminiscences inten-
sitātes pieaugums, kas saistīts ar Er3+ jonu iekļaušanos fluorīdu nanokristālos. 

NaREF4:Er3+ saturošā stikla keramikā, mainot stikla ķīmisko sastāvu un 
termiskās apstrādes parametrus, iegūtas divas polimorfās modifikācijas: ku-
biska NaREF4 un heksagonāla NaREF4 kristāliskā fāze. Ba4RE3F17: Er3+ saturošā 
stikla keramikā termiskās analīzes un mikroskopijas pētījumi liecināja, ka ter-
miskās apstrādes laikā notiek Ba4RE3F17 struktūras sakārtošanās. Izmantojot 
spektroskopiju ar laika izšķirtspēju, šajos materiālos analizētas kristāliskās 
struktūras izmaiņas, kas apstiprināja kārtība-nekārtība tipa fāžu pāreju no 
metastabilas kubiskas uz romboedriski deformētu kubisku Ba4RE3F17 kristā-
lisko fāzi. 
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1. IEVADS

1.1. Motivācija
Caurspīdīga oksifluorīdu stikla keramikas ir kompozītmateriāls, kas ti-

piski satur oksīdu stikla matricā izkliedētus fluorīdu nanokristālus. Pateicoties 
šo materiālu gaismas caurlaidībai, fluorīdu kristāliskās fāzes zemajai fononu 
enerģijai, kā arī oksīdu stikliem raksturīgajām ķīmiskajām un mehāniskajām 
īpašībām, šie materiāli ir piemēroti optiskajiem pielietojumiem [1], [2]. 

Retzemju (rare earth, RE) jons erbijs (Er3+) ir plaši pētīts aktivators infra-
sarkanā starojuma augšuppārveidotajai luminiscencei (upconversion lumi-
nescence, UCL). Šī procesa efektivitāti galvenokārt nosaka Er3+ sadalījums 
materiālā un izmantotās vides īpašības [3]. Ar lielu efektivitāti UCL novē-
rojama RE3+ saturošos fluorīdos, kam raksturīga laba Er3+ šķīdība un zema 
fononu enerģija, kas uzlabo UCL efektivitāti. Šajā pētījumā stikla keramikā 
iegūtas un analizētas divu tipu trīskomponentu fluorīdu kristāliskās fāzes, kas 
izpilda visus efektīvas UCL priekšnosacījumus: heksagonālā NaREF4 (NaLaF4, 
Na(Gd,Lu)F4, NaYF4, NaErF4) un romboedriskā Ba4RE3F17 (Ba4Gd3F17, Ba4Y3F17, 
Ba4Yb3F17, Ba4Lu3F17). 

Galvenā pētījumu motivācija ir jauna, efektīva UCL luminiscenta ma-
teriāla – ar Er3+ joniem aktivētas stikla keramikas – izveide. Iepriekšējos 
pētījumos heksagonāls NaREF4 iegūts tikai La3+ un Gd3+ saturošos stiklos [4], 
[5], kā arī līdz šim nav publicēta informācija par Ba4RE3F17 veidošanos stikla 
keramikā.

1.2. Darba mērķis un uzdevumi
Promocijas darba galvenais mērķis ir caurspīdīgas, nātrija retzemju 

fluorīdus un bārija retzemju fluorīdus saturošas, ar erbija joniem aktivētas 
stikla keramikas iegūšana, raksturošana un augšuppārveidotās luminiscences 
procesu analīze. Pētījumā izpildīti šādi uzdevumi:
1) oksifluorīdu stikla sintēze, izmantojot kausējuma dzesēšanas metodi;
2) stikla kristalizācijas procesu raksturošana;
3) β-NaREF4 un Ba4RE3F17 nanokristālus saturošas stikla keramikas iegūšana;
4) dominējošo augšuppārveidotās luminiscences procesu analīze stikla kera-

mikā.

1.3. Zinātniskā novitāte
Šajā pētījumā izgatavoti jauni, caurspīdīga stikla keramikas sastāvi, kas 

satur kubiska NaLaF4, heksagonāla NaYF4, NaErF4 un Na(Gd,Lu)F4 cieto 
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šķīdumu, kubiska un romboedriska Ba4RE3F17 (Ba4Gd3F17, Ba4Y3F17, Ba4Yb3F17, 
Ba4Lu3F17), kā arī tetragonāli deformēta kubiska NaF-BaF2-YF3 un NaF-BaF2-
YbF3 nanokristālus. 

Lai analizētu kristālisko fāžu veidošanos, aktivatoru lokālo apkārtni, kā 
arī to sadalījumu stiklā un kristāliskajā fāzē, pētījumā veiksmīgi izmantota 
spektroskopija ar laika izšķirtspēju. Darbā piedāvāta ārējā standarta metode, 
ko var izmantot kvantitatīvai Er3+ koncentrācijas noteikšanai kristāliskajā fāzē. 

Pētījumā secināts, ka RE3+ iekļaušanās efektivitāte stikla keramikas kristā-
liskajā fāze uzlabojas, palielinot RE3+ jona rādiusu.

1.4. Promocijas darbā iekļauto publikāciju saraksts
1. G. Krieke, A. Antuzevis, M. Springis, U. Rogulis, Upconversion lumines-

cence in transparent oxyfluoride glass ceramics containing hexagonal 
NaErF4, J. Alloys Compd. 798 (2019) 326–332.

2. G. Krieke, A. Sarakovskis, M. Springis, Cubic and rhombohedral 
Ba4Lu3F17:Er3+ in transparent glass ceramics: Crystallization and upconver-
sion luminescence, J. Lumin. 200 (2018) 265–273. 

3. G. Krieke, A. Sarakovskis, M. Springis, Ordering of fluorite-type phases 
in erbium-doped oxyfluoride glass ceramics, J. Eur. Ceram. Soc. 38 (2018) 
235–243. 

4. G. Krieke, A. Sarakovskis, M. Springis, Upconversion luminescence of 
Er3+/Yb3+ and their role in the stabilization of cubic NaLaF4 nanocrystals 
in transparent oxyfluoride glass ceramics, J. Non. Cryst. Solids. (2018) 
335–343. 

5. G. Krieke, A. Sarakovskis, R. Ignatans, J. Gabrusenoks, Phase transitions 
and upconversion luminescence in oxyfluoride glass ceramics containing 
Ba4Gd3F17 nanocrystals, J. Eur. Ceram. Soc. 37 (2017) 1713–1722. 

6. G. Krieke, A. Sarakovskis, M. Springis, Upconversion luminescence of 
a transparent glass ceramics with hexagonal Na(Gd,Lu)F4 nanocrystals, 
J. Alloys Compd. 694 (2017) 952–958.

7. G. Krieke, A. Sarakovskis, Crystallization and upconversion luminescence 
of distorted fluorite nanocrystals in Ba2+ containing oxyfluoride glass 
ceramics, J. Eur. Ceram. Soc. 36 (2016) 1715–1722.

8. A. Sarakovskis, G. Krieke, Upconversion luminescence in erbium doped 
transparent oxyfluoride glass ceramics containing hexagonal NaYF4 
nano crystals, J. Eur. Ceram. Soc. 35 (2015) 3665–3671. 

1.5. Dalība konferencēs
1. G. Krieķe, M. Spriņgis, A. Šarakovskis, Augšuppārveidotā luminiscence 

nātrija retzemju fluorīdus saturošā oksifluorīdu stikla keramikā, 77. LU 
Zinātniskā konferece, 29. marts, 2019. gads, Rīga, Latvija.
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2. G. Krieķe, A. Antuzevičs, M. Spriņgis, U. Rogulis, Augšuppārveidotā 
luminiscence β-NaErF4 saturošā stikla keramikā, 35. LU CFI Zinātniskā 
konferecne, 20–22 Februāris, 2019. gads, Rīga, Larvija.

3. G. Krieķe, A. Šarakovskis, M. Spriņģis, Ordering of fluorite-type phases in 
oxyfluoride glass ceramics: crystallization and upconversion lumines cence 
Cost Action: TD1401 (FAST) annual meeting, 8–9. marts, 2018. gads, 
Bukareste, Rumānija. 

4. Guna Krieķe, Kristalizācija un erbija jonu luminiscence oksifluorīdu stikla 
keramikās, 76. LU Zinātniskā konference, 13. aprīlis, 2018. gads, Rīga, 
Latvija. 

5. G. Krieķe, A. Šarakovskis, M. Spriņģis, Kristalizācija un erbija jonu 
luminiscence Ba4Lu3F17 saturošā stikla keramikā, 34. LU CFI Zinātniskā 
konference, 20–22. februāris, 2018. gads, Rīga, Latvija. 

6. G. Krieķe, A. Šarakovskis, R. Ignatāns, J. Gabrusenoks, Phase transition 
of Ba4Gd3F17 nanocrystals in Er3+ doped transparent glass ceramics, 
15th Conference & Exhibition of the European Ceramic Society, 9–13. jū-
lijs, 2017. gads, Budapešta, Ungārija. 

7. G. Krieķe, A. Šarakovskis, NaLaF4 kristalizācija ar erbija un iterbija joniem 
aktivētā stikla oksifluorīdu keramikā, 33. LU CFI Zinātniskā konference, 
22–24. februāris, 2017. gads, Rīga, Latvija. 

8. G. Krieķe, A. Šarakovskis, M. Spriņģis, The upconversion luminescence 
of erbium doped glass ceramics with β-NaYF4 nanocrystals, International 
Congress on Ceramics, 21–25. augusts, 2016. gads, Drēzdene, Vācija.

9. G. Krieķe, A. Šarakovskis, Erbija jonu augšuppārveidotā luminiscence 
bāriju saturošā oksifluorīdu stikla keramikā, 32. LU CFI Zinātniskā kon-
ference, 17–19. februāris, 2016. gads, Rīga, Latvija.

1.6. Autores ieguldījums
Visi darbā aprakstītie pētījumi ir veikti Latvijas Universitātes Cietvielu 

fizikas institūtā. Autore veikusi materiālu sintēzi un lielāko daļu no materiālu 
raksturošanai nepieciešamajiem mērījumiem, tai skaitā diferenciāli termiskās 
analīzes (DTA), rentgenstaru difrakcijas (XRD), skenējošo elektronu mikro-
skopijas (SEM) un optiskās spektroskopijas mērījumus. Caurejošo elektronu 
mikroskopijas mērījumus veica Krišjānis Šmits. Mikrokristālisku Ba4Gd3F17 
un Ba4Lu3F17 paraugu Rietveld analīzi veica Reinis Ignatāns. Kubiska un 
romboedriska Ba4Gd3F17 Ramana spektrus mērīja Jevgēņijs Gabrusenoks. 
Bezizstarojuma pāreju varbūtības aprēķinus β-NaErF4 saturošā stikla keramikā 
veica Māris Spriņģis. Eksperimentālo datu analīzi veica autore, sadarbojoties 
ar visiem zinātnisko rakstu līdzautoriem.
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2. LITERATŪRAS APSKATS

2.1. Augšuppārveidotā luminiscence
Augšuppārveidotā luminiscence (UCL) ir anti-Stoksa process, kurā fo-

toni ar mazu enerģiju tiek pārveidoti starojumā ar lielāku enerģiju [6]. UCL 
materiāli tiek plaši pētīti dažādiem perspektīviem pielietojumiem optikā, kā, 
piemēram, UCL lāzeros [7], [8], trīs dimensiju displejos [9], [10], optiskās at-
miņas ierīcēs [11], [12], optiskajos slēdžos [13], saules paneļos [14], optiskajos 
sensoros [15], [16], aktuatoros [17] un biomedicīnas marķieros [18], [19].

UCL procesiem ir aprakstīti četri galvenie mehānismi: daudzpakāpju 
ierosināšana, ko nodrošina ierosināta stāvokļa absorbcija, enerģijas pārneses 
UCL, kooperatīvā UCL starp diviem vai trīs joniem un fotonu lavīnas UCL. 
Šie mehānismi shematiski attēloti 2.1. attēlā.

2.1. attēls. UCL mehānismi: a) ierosināta stāvokļa absorbcija, b) enerģijas pārneses 
UCL, c) kooperatīvā UCL, d) fotonu lavīnas UCL.

Ierosināta stāvokļa absorbcijas gadījumā viens aktivatora jons pakāpeniski 
absorbē divus vai vairākus fotonus (skatīt. 2.1. a attēlu).

Enerģijas pārneses UCL notiek, ja vairāki aktivatora joni absorbē iero-
sinošā starojuma fotonus, un enerģija tiek pārnesta no viena jona uz citu, 
kas veicina aktivatora jonu ierosināšanu augstākos enerģijas līmeņos (skatīt 
2.1. b attēlu). Šī procesa efektivitāte ir atkarīga no attālumiem starp aktivatora 
joniem, ko galvenokārt nosaka to koncentrācija UCL materiālā [20]. 

Kooperatīvās UCL gadījumā divi aktivatora joni absorbē ierosinošā sta-
rojuma fotonus. Abi joni vai nu vienlaicīgi atgriežas pamatstāvoklī, izstarojot 
vienu fotonu ar dubultotu enerģiju, vai arī ierosina citu jonu uz ierosināto 
stāvokli, kas ir rezonansē ar dubultotu ierosinošā starojuma enerģiju (skatīt 
2.1. c attēlu) [21]. 

Fotonu lavīnas UCL ir samērā netipisks UCL veids, kurā šķērsrelaksācija 
rada ierosināta stāvokļa absorbciju (skatīt 2.1. d attēlu). Šī mehānisma gadī-
jumā ierosinošā starojuma enerģija nav rezonansē ar pāreju no pamatstāvokļa 
uz ierosinātajiem stāvokļiem, bet tās enerģija sakrīt ar pāreju starp kādiem no 
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ierosinātajiem līmeņiem. Enerģijas līmeņu ierosināšana, kas nav rezonanta, 
rada ierosināta stāvokļa absorbciju un šķērsrelaksāciju, kas nelineāri palielina 
apdzīvotību starpstāvokļos. Fotonu lavīnas UCL teorētiskie modeļi liecina, ka 
tā var notikt gadījumos, kad ierosināto stāvokļu šķērsrelaksācijas varbūtība ir 
lielāka nekā izstarojuma un citu bezistarojuma pāreju varbūtība [22]. 

UCL mehānismus iespējams izšķirt, analizējot luminiscences un luminis-
cences ierosmes spektrus, luminiscences kinētiku un luminiscences intensitā-
tes atkarību no ierosinošā starojuma jaudas. Lielākā UCL efektivitāte līdz šim 
iegūta enerģijas pārneses UCL gadījumā, kas tipiski rada par pāris kārtām 
intensīvāku luminiscenci nekā citi mehānismi [6]. 

2.2. Efektīvas augšuppārveidotās luminiscences 
priekšnosacījumi

UCL procesa efektivitāte atkarīga gan no aktivatora, gan izmantotās mat-
ricas īpašībām.

Trīsvērtīgie RE joni tiek uzskatīti par piemērotākajiem aktivatoriem UCL 
procesos, jo tiem raksturīgi vairāki ierosinātie stāvokļi ar līdzīgiem enerģētis-
kiem attālumiem un ilgi ierosināto stāvokļu dzīves laiki [3]. Augstākā UCL 
efektivitāte līdz šim iegūta ar erbija joniem (Er3+) aktivētos materiālos, patei-
coties līdzīgiem attālumiem starp Er3+ enerģijas līmeņiem, kas nodrošina efek-
tīvu tuvā infrasarkanā starojuma (near-infrared, NIR) pārveidošanu redzamā 
UCL [23]. Bieži Er3+ aktivēti materiāli tiek diaktivēti ar Yb3+ – aktivatoru ar 
lielu absorbcijas šķērsgriezuma laukumu, kas uzlabo NIR absorbciju, tādejādi 
palielinot UCL efektivitāti [24]. 

Tipiskas UCL matricas ir oksīdi, halogenīdi un halkogenīdi. Galvenie 
priekšnosacījumi matricas izvēlē ir tās zemā fononu enerģija, laba RE3+ 
jonu šķīdība un zema RE3+ jonu lokālā simetrija. Liela uzmanība pievērsta 
fluorīdus saturošām matricām, pateicoties to relatīvi labai termiskajai un 
ķīmiskajai stabilitātei, kā arī pietiekami zemai fononu enerģijai, kas samazina 
bezizstarojuma relaksāciju varbūtību [24]. RE3+ aktivatora lokālā simetrija 
nosaka daļēji aizliegto f-f pāreju varbūtību. Tipiskos gadījumos, lai uzlabotu 
izstarojuma pāreju varbūtību, nepieciešamas RE3+ pozīcijas, kam nav inversi-
jas simetrija [3]. 

Izvēlētajā matricā nepieciešama laba RE3+ jonu šķīdība, ko var nodrošināt, 
saskaņojot aktivatoru un matricā esošo jonu rādiusus. RE3+ šķīdību var nodro-
šināt, izvēloties homovalentu aizvietošanu RE3+ saturošos savienojumos, kā, 
piemēram, REF3 un AREF4 (A=Li-K), taču iespējams izmantot savienojumus, 
kuros RE3+ joniem nepieciešama heterovalenta aizvietošana, kā piemēram 
MF2 (M=Ca-Ba), kas veido MF2-REF3 cietos šķīdumus [25]. 

Šis pētījums veltīts UCL procesu pētījumiem trīskomponentu NaREF4 
un Ba4RE3F17 saturošos kompozītmateriālos, kas izpilda visus efektīvas UCL 
priekšnosacījumus. 
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2.3. NaREF4 kā matrica augšuppārveidotajai luminiscencei
NaREF4 savienojumi tiek uzskatīti par visefektīvākajām fluorīdu matri-

cām UCL [23], [26].
NaREF4 raksturīgas divas polimorfās modifikācijas: zemtemperatūras 

heksagonāla β-NaREF4 (telpas grupaP6) un augsttemperatūras kubiska α-Na-
REF4 ar fluorīta tipa struktūru (telpas grupa Fm3m). β-NaREF4 iespējams 
iegūt visās NaREF4 sistēmās (La-Lu), savukārt, α-NaREF4 modifikāciju var 
iegūt visiem RE, izņemot La un Ce. Kubiskā α-NaREF4 modifikācija veido 
cietos šķīdumus ar mainīgu NaF-REF3 saturu [27]. α-NaREF4 un β-NaREF4 
elementāršūnas attēlotas 2.2. attēlā.

2.2. attēls. a) α-NaREF4 un b) β-NaREF4 kristāliskā struktūra. Atomu koordinātes 
ņemtas no literatūras avotiem [28], [29].

α-NaREF4 struktūras modelī, kas publicēts [28], visas katjonu pozīcijas 
ir haotiski aizpildītas ar Na+ un RE3+ joniem, un to lokālā simetrija ir ku-
biska (Oh). β-NaREF4 kristāliskajā struktūrā ir trīs katjonu pozīcijas: viena 
ir aizpildīta ar RE3+ joniem (C3h), otra ir aizpildīta ar RE3+ un Na+ (C3h) un 
trešā ir pusaizpildīta ar Na+ un vakancēm (C3) [29]. Saskaņā ar NaREF4 kris-
tāliskās struktūras modeļiem, β-NaREF4 raksturīgas RE3+ pozīcijas ar zemāku 
simetriju, kas uzlabo aktivatoru jonu izstarojuma pāreju varbūtību. Aktivētu 
NaREF4 kristālu lokālās apkārtnes pētījumi liecina, ka RE3+ pozīciju lokālā 
simetrija abos kristālos ir zemāka, nekā sagaidāms [30], [31], turklāt abu 
polimorfo modifikāciju fononu enerģija ir zema (<500 cm-1) [32], [33], tādēļ 
gan α-NaREF4, gan β-NaREF4 sagaidāmas labas UCL īpašības. Iepriekšējos 
pētījumos noteikts, ka heksagonālajā fāzē ir par aptuveni kārtu lielāka UCL 
efektivitāte salīdzinājumā ar kubisko modifikāciju [34]. Šis efekts tiek saistīts 
ar plašāku fononu modu sadalījumu kubiskā fāzē, kas rodas haotiska katjonu 
sadalījuma dēļ [35]. 

Neskatoties uz β-NaREF4 izcilajām UCL īpašībām, tā pielietojums op-
tikā ir ierobežots, jo tam raksturīgā inkongruentā kušana un fāžu pāreja uz 
augsttemperatūras modifikāciju, tādēļ monokristālus iespējams iegūt tikai no 
nestehiometriskiem kausējumiem, kas ierobežo liela izmēra β-NaREF4 kristālu 
audzēšanu [36]. 
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2.4. Bārija retzemju fluorīdi
Kubiski MF2: RE3+ (M=Ca-Ba) ar fluorīta struktūru ir tipiskas matricas 

optiskiem pielietojumiem. Neskatoties uz heterovalento aizvietošanu, kas ne-
pieciešama, lai aizvietotu M2+ pozīcijas ar RE3+ joniem, MF2 savienojumi veido 
cietos šķīdumu ar visiem RE3+ joniem. Diemžēl MF2 struktūrā RE3+ joni veido 
klasterus, kas veicina šķērsrelaksācijas procesus starp tiem. BaF2 monokristā-
los Er3+ klasteru veidošanās tika novērota paraugos, kas satur vien 0,05 mol% 
Er3+ [37]. Šādos materiālos šķērsrelakācijas procesu efektivitāti var samazināt, 
pievienojot citus RE3+ jonus, kā, piemēram, La, Y, Lu, kas palielina attālumu 
starp aktivatoru joniem. 

No visiem MF2 savienojumiem, BaF2 ir visdaudzsološākā matrica optis-
kajiem pielietojumiem, jo tai raksturīga zemāka fononu enerģijai (346 cm-1) 
nekā CaF2 (484 cm-1) un SrF2 (397 cm-1) [38], [39]. Šajā pētījumā analizēti ar 
Er3+ aktivēti BaF2-REF3 savienojumi.

2.3. attēls. BaF2-REF3 savienojumiem raksturīgie klasteri. Attēls pārveidots no [40].

RE3+ joni BaF2 tipiski veido oktaedriskus RE6F36-37 klasterus (skatīt 2.3. a at-
tēlu). Šiem klasteriem apkārt koordinēti astoņi Ba2+ joni, tādejādi iegūstot 
retzemju jonu oktaedriskus superklasterus Ba8[RE6F68-69] (skatīt 2.3. b attēlu) 
[37]. Šie superklasteri ir strukturāli līdzīgi BaF2 elementāršūnai, tādēļ tie var 
iekļauties BaF2 struktūrā, neradot būtiskas izmaiņas fluorīta kristālrežģī. Šis 
fakts izskaidro plašus cieto šķīdumu veidošanās apgabalus BaF2-REF3 divkom-
ponentu sistēmās. Īpašs BaF2-REF3 savienojumu gadījums saistīts ar ķīmisko 
sastāvu Ba4RE3F17 (RE=Sm-Lu). Ba4RE3F17 raksturīgas divas polimorfās modi-
fikācijas: metastabila kubiska Ba4RE3F17 ar fluorīta tipa struktūru un romboed-
riski deformēta kubiska Ba4RE3F17 [41]. Šī savienojuma struktūra sastāv tikai 
no Ba8[RE6F68-69] superklasteriem, kas ir strikti orientēti romboedriskajā fāzē 
un haotiski orientēti kubiskajā fāzē [42]. 

Shematisks superklasteru sadalījuma attēlojums kubiskā un romboedriskā 
Ba4RE3F17 ir redzams 2.4. attēlā.
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2.4. attēls. Shematisks superklasteru sadalījuma attēlojums a) metastabilā kubiskā un 
b) romboedriski deformētā kubiskā Ba4RE3F17.

Nesenos pētījumos pierādīts, ka Ba4RE3F17 savienojumi ir piemērotas 
matricas UCL procesiem [43]. Līdzīgi kā β-NaREF4, Ba4RE3F17 raksturīga 
inkongruenta kušana [44], kas ierobežo šo fluorīdu praktiskus pielietojumus. 

2.5. Caurspīdīga oksifluorīdu stikla keramika
Gan β-NaREF4, gan Ba4RE3F17 ir uzskatāmi par piemērotām matricām 

UCL procesiem, taču no šiem trīskomponentu savienojumiem ir sarežģīti 
iegūt lielus monokristālus, tādēļ to izmantošana optikā ir ierobežota, it īpaši 
pielietojumos, kam nepieciešami caurspīdīgi materiāli. Šo trūkumu iespējams 
novērst, veidojot caurspīdīgus nanokristāliskus kompozītmateriālus. 

Viena no piemērotām materiālu klasēm ir caurspīdīga oksifluorīdu stikla 
keramika – kompozītmateriāls, kas sastāv no fluorīdu nanokristāliem, kas ho-
mogēni izkliedēti oksīda stikla matricā. Oksifluorīdu stikla keramika apvieno 
labākās oksīdu stikliem un fluorīdu kristāliem raksturīgās īpašības, piemēram, 
oksīdu stikliem raksturīgas labas ķīmiskās un mehāniskās īpašības ar fluorīdu 
kristāliem raksturīgo luminiscences efektivitāti. Turklāt, kontrolējot nanokris-
tālu izmēru, iespējams nodrošināt šo materiālu caurspīdīgumu. 

Nanokristālu izmērs ietekmē šo nanokompozītu spektroskopiskās 
īpašības. Lielākos kristālos samazinās luminiscences dzēšana uz kristālu vir-
smas, tādējādi uzlabojot UCL efektivitāti, taču nanokristāli, kas ir lielāki par 
50–100 nm, rada gaismas izkliedi. Optimāli termiskās apstrādes apstākļi ir 
viens no noteicošajiem parametriem, izgatavojot caurspīdīgu stikla keramiku 
ar piemērotām spektroskopiskajām īpašībām [45]. 2.5. attēlā redzamas stikla 
un dažādās temperatūrās apstrādātas stikla keramikas fotogrāfijas. 
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2.5. attēls Ar Er3+ aktivēta stikla un stikla keramikas fotogrāfija. Paraugi fotografēti 
apgaismotā telpā (augšējais attēls) un ierosinot ar 975 nm lāzera starojumu 
(apakšējais attēls). Attēls pārveidots no [46].

Oksifluorīdu stikla keramikā iespējams iegūt gan vienkāršus, gan saliktus 
fluorīdus, tai skaitā sārmu metālu fluorīdus (MF2, M=Mg-Ba), retzemju fluo-
rīdus (REF3, kur RE=La-Lu), dažu sārmu metālus saturošus retzemju fluorīdus 
(LiYF4, NaREF4, KRExF3x+1), kā arī fluorīta tipa MF2-REF3 cietos šķīdumus [1], 
[47]. Neskatoties uz β-NaREF4 izcilajām spektroskopiskajām īpašībām, pirms 
šo tēžu izstrādāšanas lielākā daļa pētījumu bija veltīti α-NaREF4 saturošas 
stikla keramikas pētījumiem, turklāt heksagonālā fāze veiksmīgi bija iegūta 
tikai NaLaF4 un NaGdF4 saturošās sistēmās [48], [49]. Stikla keramikā iepriekš 
netika identificēts neviens MF2-REF3 savienojumos ar deformētu fluorīta tipa 
struktūru. Šajā pētījumā izstrādāta un raksturota jauna sastāva stikla kera-
mika, kurā iespējams iegūt β-NaREF4 un Ba4RE3F17 kristāliskās fāzes.

2.6. Oksifluorīdu stikla keramikas sintēzes metodes
Oksifluorīdu stikla keramiku tipiskos gadījumos izgatavo, izmantojot kau-

sējuma dzesēšanas vai sola-gēla metodi. Pēc tam iegūtie materiāli tiek termiski 
apstrādāti, tādējādi veicinot fluorīdu nanokristālu veidošanos.

Kausējuma dzesēšanas metodē izejmateriāli tiek izkausēti un iegūtais 
stikla kausējuma tiek strauji dzesēts. Stikla keramiku iegūst termiski apstrādā-
jot iegūto stiklu. Kristālu izmēru, formu un daudzumu nosaka kristalizācijas 
dīgļu veidošanās un kristālu augšanas ātrums, kas ir atkarīgi no termiskās 
apstrādes parametriem un stikla ķīmiskā sastāva. Kausējuma dzesēšanas me-
todei ir divi galvenie trūkumi: kausēšanas laikā notiek stikla ķīmiskā sastāva 
izmaiņas un iespējama amorfo fāžu separācija [1].
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Kausējuma dzesēšana parasti tiek veikta gaisā. Augstās temperatūrās fluo-
rīdu savienojumi nav stabili. Tie var sadalīties, reaģēt ar mitrumu vai iztvaikot 
no kausējuma [50]–[52], tādējādi radot izmaiņas stikla ķīmiskajā sastāvā. 
Fluora zudumi ir atkarīgi no stikla ķīmiskā sastāva un kausēšanas apstākļiem, 
un tie var sasniegt līdz pat 50 mol% [53]. 

Oksīdiem un fluorīdiem ir ierobežotā savstarpējā šķīdība, tādēļ ar kau-
sējuma dzesēšanas metodi iegūtā oksifluorīdu stiklā bieži novērojama fāžu 
separācija. Tā var palielināt gaismas izkliedi [54], taču nanoizmēra fāžu sepa-
rācijas ieslēgumi var arī kalpot kā kristalizācijas dīgļi, lai iegūtu caurspīdīgu 
oksifluorīdu stikla keramiku [55]. 2.6. attēlā redzama ar kausējuma dzesēša-
nas metodi iegūta stikla un NaLaF4 nanokristālus saturošas stikla keramikas 
mikrostruktūra.

2.6. attēls. (a, b, d, e) TEM mikrofotogrāfijas un (c, f) elektronu difrakcijas ainas 
(a–c) ar kausējuma dzesēšanas metodi iegūtam oksifluorīdu stiklam un (d–f) NaLaF4 
nanokristālus saturošai stikla keramikai [56].

Gan stikls, gan stikla keramika satur līdzīgas sfēriskas daļiņas, kas iz-
kliedētas stikla matricā, taču augstas izšķirtspējas mikrofotogrāfijas (skatīt 
2.6. attēla b, e) un elektronu difrakcijas ainas (skatīt 2.6. attēla c, f) liecina, ka 
stiklā daļiņas ir amorfas, bet stikla keramikā – kristāliskas. 

Kausējuma dzesēšanas metode ir piemērota, liela izmēra materiālu izga-
tavošanai, taču, lai nodrošinātu atkārtojamus rezultātus, nepieciešama precīza 
ķīmiskā sastāva un kausēšanas apstākļu kontrole. 

Alternatīva pieeja oksifluorīdu stikla keramikas iegūšanai ir sola-gēla me to-
de. Tā ir šķidrās vides metode, kurā notiek metālorganisko savienojumu vai sāļu 
hidrolīze un polikondensācija. Šajā procesā iegūtie gēli tiek žāvēti un termiski 
apstrādāti [57]. Galvenā sola-gēla metodes priekšrocība ir zemāka termiskās 
apstrādes temperatūra, kas būtiski samazina fluora zudumus stiklā. Turklāt ar šo 
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metodi iespējams izgatavot stikla keramikas paraugus ar tādu sastāvu, kādu nav 
iespējams iegūt, izmantojot kausējuma dzesēšanas metodi, kā, piemēram, stikla 
keramiku ar augstu SiO2 saturu [1]. Diemžēl izmantojot sola-gēla metodi, bieži 
vien ir sarežģīti novērst organisku piemaisījumu un hidroksil grupu klātbūtni, 
kas pasliktina stikla keramikas spektroskopiskās īpašības [45], [58]. 

Sola-gēla metode ir piemērota pārklājumu un plāno slāņu veidošanai, bet 
tā nav piemērota liela izmēra materiālu iegūšanai, jo gēli mēdz plaisāt žūšanas 
laikā [59].

Šajā pētījumā stikla keramikas iegūšanai izmantota kausējuma dzesēšanas 
metode. Lai novērstu būtiskus fluora zudumus, stikls tika kausēts noslēgtos tīģe-
ļos, izmantojot strauju uzkarsēšanas ātrumu un īsu kausēšanas laiku (30 min). 
Liela apjoma fāžu separācija tika novērsta, mainot fluora saturu stiklā. 

2.7. Oksifluorīdu stikla keramikas raksturošana
Lai kvantitatīvi noteiktu stikla ķīmisko sastāvu, tradicionāli tiek izmanto-

tas šķidrumu analīzes metodes [60], kas var tikt izmantotas arī oksifluorīdu 
stikliem, tai skaitā fluora satura noteikšanai [61]. Šīs metodes ir destruktīvas, 
tādēļ biežāk tiek izmantotas citas metodes, kā, piemēram, rentgenstaru fluo-
rescence un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija [62], [63].

Stikla raksturīgās temperatūras, kā stiklošanās un kristalizācija, tipiski tiek 
noteiktas, izmantojot diferenciāli termisko analīzi un diferenciālo skenējošo 
kalorimetriju. Šīs metodes var izmantot arī, lai analizētu kristalizācijas mehā-
nismu, aktivācijas enerģiju un kristālu formu [64]. 

Lai noteiktu kristāliskās fāzes, galvenokārt tiek izmantota rentgenstaru di-
frakcija, ko var arī lietot kristalītu izmēra [65] un kristāliskās fāzes daudzuma 
noteikšanai [66]. Oksifluorīdu stikla keramika sastāv no daudziem komponen-
tiem, un tā var saturēt vairākus savienojumus ar līdzīgu struktūru, tādēļ fāžu 
identificēšanai nevajadzētu izmantot tikai rentgenstaru difrakcijas datus [1].

Elektronu mikroskopija ir informatīva metode, kas ļauj novērot kristālisko 
savienojumu izmēru un morfoloģiju. Tā ir neaizvietojama metode stikla kris-
talizācijas procesu pētījumiem [67]. 2.7. attēlā redzams piemērs: oksifluorīdu 
stikla morfoloģijas izmaiņas kristalizācijas laikā.

2.7. attēls. SEM mikrofotogrāfijas a) stiklam, kam ir fāžu separācija, un (f–h) stikla 
keramikai, kas karsēta 600–800 °C (attēls pārveidots no [68]). 
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Izmaiņas daļiņu izmērā un formā liecina par kristalītu augšanu. Stikla ke-
ramikā, kas karsēta 800 °C, kristāliskajai fāzei raksturīga sniegpārsliņu formas 
morfoloģija, kas saistīta ar heksagonāla LaF3 veidošanos [68].

Tipiskas oksifluorīdu stikla keramikas spektroskopiskās raksturošanas 
metodes ir svārstību spektroskopijas metodes (infrasarkanā un Ramana spek-
troskopija), absorbcijas spektroskopija un luminiscences spektroskopija. 

Svārstību spektroskopijas metodes plaši lieto, lai analizētu stikla struktūru 
un ķīmiskās saites [69]. Šis metodes ir arī veiksmīgi izmantotas oksifluorīdu 
stikla keramikas pētījumos, lai identificētu kristāliskās fāzes un noteiktu kris-
talītu izmēru [70], [71].

Absorbcijas spektroskopijas metodes ir noderīgas, lai identificētu piemai-
sījumus, noteiktu optiskos zudumus un aprēķinātu absorbcijas šķērsgriezuma 
laukumu [72]. Absorbcijas datus var izmantot Judd-Ofelt teorijas aprēķiniem, 
kas ir veiksmīgi izmantoti stikla keramikā, lai noteiktu aktivatoru jonu osci-
latoru stiprumu, izstarojuma pāreju varbūtību un katras pārejas relatīvo 
ieguldījumu izstarojuma pārejās [73]. 

Luminiscence spektroskopiju izmanto, lai raksturotu dažādas spektro-
skopiskās īpašības, kā, piemēram, luminiscences kvantu iznākumu, ierosināto 
stāvokļu dzīveslaiku, izstarojuma un bezistarojuma procesu dinamiku [72]. 
Aktivatora jona spektroskopiskās īpašības ietekmē izmantotā matrica, tādēļ tie 
var tikt izmantoti kā zondes, lai analizētu punktveida defektus, to agregātus 
un aktivatoru lokālo apkārtni [74], [75]. Oksifluorīdu stikla keramikā tādu 
spektroskopisko īpašību, kā ierosinātā stāvokļa dzīveslaika un luminiscences 
joslu platuma, izmaiņas ir veiksmīgi izmantotas, lai analizētu kristalizācijas 
procesus [76], [77]. 

2.8. attēlā redzams salīdzinājums Er3+ jonu luminiscences ierosmes un 
luminiscences spektriem NaLaF4 saturošas stikla keramikas amorfajā un kris-
tāliskajā fāzē.

2.8. attēls. a) luminiscences ierosmes un b) luminiscences spektri Er3+ joniem NaLaF4 
saturošas stikla keramikas amorfajā un kristāliskajā fāzē (attēls pārveidots no [68]).
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Amorfajā fāzē novērotas platas Er3+ luminiscences ierosmes un luminis-
cences joslas, ko rada haotisks Er3+ sadalījums stikla tīklā. Kristāliskajai fāzei 
nosakāmas šauras un asas luminiscences joslas, kas saistāmas ar stingri noteiktu 
Er3+ izvietojumu NaLaF4 kristālrežģī. [68]. Luminiscences spektru pētījumi 
stikla keramikā var dod svarīgu informāciju par aktivatora jonu sadalījumu, 
taču viens no lielākajiem izaicinājumiem ir kvantitatīvs aktivatoru jonu sada-
lījuma novērtējums oksifluorīdu stikla keramikas kristāliskajā fāzē un stiklā. 

2.8. Retzemju jonu sadalījums oksifluorīdu stikla keramikā
Oksifluorīdu stikla keramikā retzemju joni var atrasties gan stiklā, gan 

kristāliskajā fāzē. Izmantojot masu spektrometrijas metodes, veikti ķīmiskā 
sastāva pētījumi oksifluorīdu kausējumos, kam ir fāžu separācija. Tie liecina, 
ka RE3+ joni galvenokārt koncentrējas fluoru saturošajās fāzēs [78], un līdzīga 
sakarība novērota oksifluorīdu stikla keramikā. 2.9. attēlā redzams piemērs 
elementu sadalījumam Ba4Y3F17 saturošas stikla keramikas amorfajā fāzē un 
Ba4Y3F17 nanokristālā. 

Literatūrā piedāvātas vairākas metodes RE jonu sadalījuma noteikšanai. 
Ķīmiskais sastāvs ir analizēts, izmantojot enerģijas dispersijas rentgenstaru 
spektroskopijas datus [80], [81], analizējot ķīmisko sastāvu nanokristāliem, kas 
izdalīti no stikla matricas [82], izmantojot XRD datus [83], elektronu paramag-
nētiskās rezonansi [76], absorbcijas spektrus [84], luminiscences kinētiku [85] 
un luminiscences ierosmes spektrus [86]. XRD un no stikla atdalītu nanokristālu 
ķīmiskā sastāva analīzes nodrošina augstāko precizitāti, taču šīs metodes nav 
piemērotas visiem oksifluorīdu stikla keramikas materiāliem. Starpplakņu at-
tāluma izmaiņu noteikšanu no XRD datiem nevar izmantot materiāliem, kam 
aktivatora un matricas jonu rādiusi maz atšķiras, kā, piemēram, NaYF4: Er3+, 
savukārt ķīmiska stikla šķīdināšana var izraisīt stiklā esošo RE3+ jonu nogul-
snēšanos RE fluorīdu veidā, tādējādi radot izmaiņas fluorīdu ķīmiskajā sastāvā. 

2.9. attēls. a) TEM mikrofotogrāfija un b) elementu sadalījums ar Er3+ aktivētā 
oksifluorīdu stikla keramikā, kas satur Ba4Y3F17 nanokristālus (attēls pārveidots 
no [79], baltā līnija norāda skenēto apgabalu).
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Aktivatoru koncentrācija kristāliskajā fāze ir noteicošs parametrs efektīvai 
UCL. Ar Er3+ aktivētos materiālos luminiscences joslu relatīvā intensitāte un 
ierosināto stāvokļu dzīves laiks ir atkarīgi no Er3+ koncentrācijas [87]. Šo 
efektu iespējams izmantot kvantitatīvai Er3+ koncentrācijas noteikšanai. Šajā 
pētījumā piedāvāta ārējā standarta metode: spektroskopisko īpašību salīdzi-
nājums Er3+ joniem stikla keramikā un ar Er3+ aktivētiem mikrokristāliskiem 
paraugiem. 

2.9. Caurspīdīgas oksifluorīdu stikla keramikas pielietojums
Oksifluorīdu stikla keramikas izcilā luminiscences efektivitāte un laba 

gaismas caurlaidība ļauj šos nanomateriālus izmantot dažādos pielietojumos 
optikā. 

Pašlaik oksifluorīdu stikla keramika ir komerciāli pieejama caurspīdīgos 
vizualizatoros, kas paredzēti infrasarkano lāzeru starojuma detektēšanai [88], 
[89], bet šie materiāli ir arī plaši pētīti daudzveidīgiem pielietojumiem senso-
ros un fotonikas ierīcēs. 

Pateicoties stikla matricas īpatnībām, oksifluorīdu stikla keramiku iespē-
jams izgatavot kā šķiedras. Šādām šķiedrām ir ievērojami lielāka luminis-
cences efektivitāte salīdzinājumā ar stikliem, un tās ir perspektīvi materiāli 
šķiedru lāzeriem un signālu pastiprinātājiem [90], [91]. Stiklu iespējams arī 
selektīvi kristalizēt, to lokāli uzkarsējot ar lāzera starojumu, kas ir piemērota 
metode, lai izgatavotu difrakcijas režģus un viļņvadus [92]. Izmantojot šo me-
todi, oksifluorīdu stiklā iespējams iegūt gan apgabalus ar haotiski orientētiem 
kristāliem [93], gan arī strikti orientētus monokristālus [94]. 

Pēdējā laikā liela uzmanība pievērsta stikla keramikas izmantošanai 
optiskajos temperatūras sensoros. Pastāv vairāki iespējamie optisko tempe-
ratūras sensoru veidi, bet labākie rezultāti sasniegti sensoriem, kas nosaka 
luminiscences dzīves laika vai luminiscences joslu relatīvās intensitātes 
izmaiņas  termiski apdzīvotiem līmeņiem. Šim pielietojumam aktīvi pētīti ar 
Er3+ aktivēti oksifluorīdu stikla keramikas materiāli, jo tiem raksturīga 2H11/2 

ierosinātā līmeņa termiskas apdzīvotības izmaiņām no 4S3/2 ierosinātā līmeņa, 
kas rada šo divu joslu intensitāšu attiecības izmaiņas [95].

Oksifluorīdu stikla keramika ir pētīta kā perspektīva scintilatoru mate-
riālu klase rentgenstaru detektēšanai [96], [97]. Nesen Na5Gd9F32:Tb3+ saturošā 
stikla keramikā iegūta izcila luminiscences efektivitāte, kas ir lielāka, nekā 
komerciāliem scintilatoru kristāliem [98]. Šiem materiāliem raksturīga radi-
ācijas defektu veidošanās stikla matricā [99]. Lai oksifluorīdu stikla keramikas 
materiālus izmantotu kā scintilatorus, radiācijas izturību iespējams uzlabot, 
pievienojot piemērotus aktivatoru jonus [100], taču defektu veidošanās ok-
sifluorīdu stikla keramikā ir arī izmantota, lai iegūtu atgriezeniskus augstas 
jaudas radiācijas dozimetrus [101].
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Oksifluorīdu stikla keramika atzīta kā piemērota materiālu grupa ciet-
vielu optiskai kriogēnai dzesēšanai, kurā makroskopisks objekts tiek atdzesēts, 
izmantojot anti-Stoksa luminiscenci [102]. Optisko kriogēno dzesētāju galve-
nās priekšrocības ir kompakts dizains un laba atkārtojamība bez vibrācijām, 
kustīgām detaļām un šķidriem dzesētājiem [102] un pašlaik šādā procesā 
izdevies realizēt atdzesēšanu no istabas temperatūras līdz 91 K [94]. Kriogēnā 
dzesēšana ir pētīta ar Tm3+ un Yb3+ aktivētos caurspīdīgos materiālos, tai 
skaitā stikla keramikā [103], [104]. 

Ievērojamas pūles ir arī veltītas stikla keramikas izpētei fotoelektriskiem 
pielietojumiem. Oksifluorīda stikla keramikas pārklājumi var uzlabot silīcija 
saules elementu infrasarkano absorbciju, pārveidojot infrasarkano starojumu 
redzamajā UCL [2]. Diemžēl šādu saules bateriju efektivitātes uzlabojumi ir 
mazāki par 2% [105], un tas galvenokārt ir saistīts ar trīsvērtīgo lantanīdu jonu 
šaurām absorbcijas joslām un zemu absorbcijas šķērsgriezuma laukumu [14].

Citi potenciālie pielietojumi ir luminiscenti materiāli baltās gaismas 
diodēm [106] un UCL apgaismes ierīcēm [107], optiskie slēdži ar maināmu 
gaismas caurlaidību [108], trīs dimensiju displeji [9] un UCL materiāli foto-
katalīzei [109].
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3. MATERIĀLI UN METODES

3.1. Materiālu sintēze
Oksifluorīdu stikla keramika izgatavota, termiski apstrādājot oksifuo-

rīdu stiklu, kas iegūts, izmantojot kausējuma dzesēšanas metodi. Stikls ar 
pamatsastāvu Na2O-NaF-REF3-Al2O3-SiO2 un Na2O-BaF2-REF3-Al2O3-SiO2 
tika izgatavots no augstas tīrības oksīdiem, fluorīdiem un karbonātiem. Stikls 
kausēts noslēgtos korunda tīģeļos 1500 °C 30 min un dzesēts, kausējumu lejot 
nerūsējošā tērauda veidnēs. Oksifluorīda stikla keramika tika iegūta, stiklu 
termiski apstrādājot izotermiskos apstākļos. 

Lai salīdzinātu spektroskopiskās īpašības, pētījumā tika izgatavoti mikro-
kistāliski fluorīdi, izmantojot nogulsnēšanas metodi, hidrotermisko sintēzi un 
termisko apstrādi F2/He un Ar atmosfērā. 

3.2. Materiālu raksturošana
Stikla termiskās īpašības tika analizētas, izmantojot diferenciāli termisko 

analīzi (DTA). Mērījumi tika veikti ar diferenciāli termisko analizatoru 
(Shimadzu Corp. DTG-60), izmantojot 10 K/min karsēšanas ātrumu un Al2O3 
kā references materiālu.

Kristāliskās fāzes izejmateriālos un stikla keramikā tika analizētas, iz-
mantojot rentgenstaru difrakcijas datus (X-ray diffraction, XRD). Mērījumos 
izmantoti PANalytical X’Pert Pro (Cu Kα lampa, 40 kV un 30 mA) un Rigaku 
MinFlex (Cu Kα lampa, 40 kV un 15 mA) difraktometri. Atomu koordinātes 
Ba4RE3F17 savienojumiem tika aprēķinātas ar Rietveld metodi, izmantojot 
Profex programmatūru [110]. Kristālu struktūras vizualizācijai izmantota 
programmatūra Vesta [111]. 

Stikla keramikas mikrostruktūra tika analizēta ar skenējošo elektronu 
mikroskopu (SEM) Tescan Lyra un caurstarojošo elektronu mikroskopu 
(transmission electron microscope, TEM) Tecnai G2 F20. 

Ramana spektri mērīti, izmantojot 1403 Spex-Ramalog spektrometru un 
fotonu skaitīšanas sistēmu. 

Luminiscence ierosināta ar pārskaņojamu cietvielu impulsu lāzeri Ekspla 
NT342/3UV un nepārtrauktas darbības lāzerdiodi ar kontrolējamu tempera-
tūru. Luminiscences signāls tika detektēts ar Andor SR-303i-B spektrometru, 
kas aprīkots ar Andor DU-401-BV, iSTAR DH734 un DU490A CCD kamerām. 
Luminiscences kinētika tika mērīta, izmantojot fotoelektronu daudzkāršotāju 
un digitālu osciloskopu Tektronix TDS 684A. Zemo temperatūru mērījumiem 
izmantots Advanced Research Systems DE202 N He kriostats.
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4. REZULTĀTI UN DISKUSIJA

4.1. NaREF4 saturošas stikla keramikas kristalizācija
Na2O-NaF-REF3-Al2O3-SiO2 sastāva stiklos pēc piemērotas termiskās 

apstrādes ir iespējams iegūt β-NaREF4 kristālus. Tipiskas stikla un stikla kera-
mikas difraktogrammas redzamas 4.1. attēlā. 

4.1. attēls. XRD aina Na2O-NaF-YF3-Al2O3-SiO2: Er3+ stiklam un stikla keramikai, 
kas karsēta 2 h 550–700 °C.

Sintezētais stikls bija rentgenamorfs. Na2O-NaF-YF3-Al2O3-SiO2: Er3+ stikla 
termiska apstrāde nodrošināja kristālisko fāžu veidošanos. Termiskā apstrāde 
temperatūrā, kas tuva stiklošanās temperatūrai, veicināja metastabilas fāzes 
ar nezināmu kristālisko struktūru veidošanos. Šāda kristāliskā fāze ir iepriekš 
novērota strauji dzesētos NaF-YF3 divkomponentu sistēmas maisījumos [112]. 
Karsēšanas temperatūras palielināšana līdz 600 °C veicināja β-NaYF4 kristali-
zāciju. Termiskā apstrāde temperatūrā, kas augstāka par β-NaYF4 fāžu pārejas 
temperatūru, izraisīja augsttemperatūras polimorfās modifikācijas α-NaYF4 
kristalizāciju. 
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Stikla un NaYF4: Er3+ saturošas stikla keramikas mikrostruktūra un foto-
grāfija redzamas 4.2. attēlā.

4.2. attēls. Stikla un NaYF4: Er3+ saturošas stikla keramikas, kas karsēta 2 h 
550–700 °C, SEM mikrofotogrāfija (augšējais attēls) un fotogrāfija (apakšējais attēls). 

Stiklā netika novēroti mikroheterogēni ieslēgumi, kas apstiprināja stikla 
amorfo dabu. Termiskā apstrāde veicināja sfērisku, homogēni izkliedētu 
daļiņu veidošanos stikla matricā. Daļiņu gaišā nokrāsa liecina, ka tajās kon-
centrēti smago elementu joni (RE3+ joni). TEM pētījumi nanokristāliskā stikla 
keramikā liecināja, ka sfēriskās daļiņas pārsvarā ir β-NaREF4 monokristāli. 
Termiskā apstrāde augstākās temperatūrās veicināja daļiņu augšanu, bet kris-
talītu daudzums samazinājās. Šo efektu skaidro kristalizācijas dīgļu veidošanās 
ātruma samazinājums augstākā termiskās apstrādes temperatūrā. Daļiņu iz-
mēra pieaugums pakāpeniski palielināja gaismas izkliedi, tādējādi samazinot 
caurspīdīgumu (skatīt 4.2. attēlu). Optiskajiem pielietojumiem nepieciešami 
pēc iespējas lielāki kristāli, jo tiem samazinās bezizstarojuma procesu efekti-
vitāte uz kristālu virsmas. Lai izgatavotu caurspīdīgu β-NaREF4:Er3+ saturošu 
stikla keramiku, kā piemērota termiskā apstrāde tika izvēlēta karsēšana 1–2 h 
600 °C.

Kristālisko fāžu veidošanās Na2O-NaF-REF3-Al2O3-SiO2 sastāva stikla 
keramikā bija atkarīga gan no retzemju jona, gan tā daudzuma izejmateriālā. 
Darbā analizēta fāžu veidošanās divās cieto šķīdumu sistēmās: Na(La,Yb)
F4:Er3+ un Na(Gd,Lu)F4:Er3+. Abās sistēmās lantanīdu ar mazu jonu radiusu 
(Yb, Lu) pievienošana veicināja kubiskas α-NaREF4 fāzes veidošanos. Šo 
efektu var saistīt ar plašāku kubiskās fāzes cieto šķīdumu sastāva variāciju 
un zemāku heksagonālās fāzes termisko stabilitāti šajās sistēmās. Kubisko fāzi 
izdevās negaidīti efektīvi stabilizēt arī lantānu saturošā sistēmā, kurā iepriekš 
izdevies iegūt tikai heksagonālu NaLaF4. 

4.3. attēlā redzami XRD dati 19Na2O-3NaF-5LaF3-6Al2O3-67SiO2: 1 mol% 
ErF3, 0–3 mol% YbF3 stikla keramikai ar dažādu Yb3+ saturu.
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Stiklā, kas satur tikai LaF3, iespējams iegūt heksagonālu NaLaF4, taču YbF3 
pievienošana veicināja fāžu separāciju un kubiskas fluorīta tipa fāzes veido-
šanos. Līdzīgos lantānu saturošos oksifluorīdu stiklos noteikts izostrukturāls 
fluorīta tipa savienojums LaOF, taču šajā darbā, salīdzinot spektroskopiskās 
īpašības visām LaOF polimorfajām modifikācijām un α-NaYF4 ar stikla kera-
miku, noteikts, ka iegūtais savienojums tik tiešām ir ar Yb3+ stabilizēts NaLaF4, 
kas līdz šim ir iegūts tikai oksifluorīdu stikla keramikā. 

4.3. attēls. XRD dati stikla keramikai 19Na2O-3NaF-5LaF3-6Al2O3-67SiO2: 1 mol% 
ErF3, 0–3 mol% YbF3, kas karsēta 2 h 600 °C.

4.2. NaREF4: Er3+ saturošas stikla keramikas spektroskopiskās 
īpašības

β-NaREF4 saturošā stikla keramikā noteikta intensīva UCL. 4.4. attēlā 
redzami UCL spektri stiklam un β-NaErF4 saturošai stikla keramikai.

Stikla UCL spektrs sastāv no platām luminiscences joslām, kas raksturīgas 
Er3+ joniem amorfā apkārtnē. Stikla keramikā noteiktas šauras luminiscences 
joslas, kas raksturīgas kristāliskai videi. Šīs izmaiņas norāda, ka Er3+ joni ir 
iekļāvušies fluorīdu nanokristālos. Visos NaREF4 saturošos stikla keramikas 
paraugos bija nosakāmas ne tikai luminiscences joslas, kas raksturīgas divu 
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fotonu UCL procesiem (2H11/2→4I15/2, 4S3/2→4I15/2 un 4F9/2→4I15/2), bet arī lumi-
niscences joslas, kas saistāmas ar trīs fotonu UCL. Trīs fotonu UCL stikla 
keramikā liecina par ievērojamu daudzfononu relaksācijas procesu ātruma sa-
mazinājumu salīdzinājumā ar stiklu. Turklāt stikla keramikas UCL intensitāte 
bija līdz pat divām kārtām lielāka nekā stiklam. Abi šie efekti ir skaidrojami ar 
Er3+ jonu iekļaušanos fluorīdu kristālos, kam raksturīga zema fononu enerģija, 
un tādējādi tiek samazināta bezizstarojuma pāreju varbūtība. 

4.4. attēls. Stikla un β –NaErF4 saturošas stikla keramikas UCL spektri. 
Luminiscence ierosināta ar 975 nm starojumu.

Visos β-NaREF4:Er3+ saturošajos stikla keramikas paraugos tika raksturoti 
UCL procesi. Absorbcijas spektrs β-NaYF4:Er3+ saturošai stikla keramika un 
daļēja Er3+ enerģijas līmeņu shēma, kurā norādīti iespējamie UCL mehānismi, 
ir attēloti 4.5. attēlā. 

Darbā aplūkotajos β-NaREF4:Er3+ saturošajos stikla keramikas paraugos 
enerģijas pārnese starp aktivatora joniem tika noteikta kā dominējošais UCL 
mehānisms. Stikla keramikā, kas saturēja tikai Er3+ kā aktivatoru, Er3+ joni, 
absorbējot vienu IR fotonu, tiek ierosināti no pamatstāvokļa uz ierosināto stā-
vokli 4I11/2. Enerģijas pārnese starp Er3+ joniem (4I11/2;4I11/2→4I15/2;4F7/2) ierosina 
4F7/2 enerģijas līmenī, no kā strauja bezizstarojuma relaksācija rada apdzīvotību 
enerģijas līmeņos 2H11/2 un 4S3/2. 

Lielā enerģijas starpība starp 4S3/2 un zemākiem enerģijas līmeņiem fluorīdu 
kristālos novērš efektīvu daudzfononu relaksāciju, tādēļ ierosinātie stāvokļi 
2H11/2 un 4S3/2 relaksējas izstarojuma un šķērsrelaksācijas ceļā. Salīdzinoši ilga 
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4S3/2 ierosinātā stāvokļa dzīves laika dēļ IR fotoni var ierosināt Er3+ jonus uz 
augstākiem enerģijas līmeņiem 4G11/2, 2H9/2, 4F5/2 un 4F7/2, no kuriem nosakāma 
trīs fotonu UCL.

4.5. attēls. β-NaYF4:Er3+ saturošas stikla keramikas absorbcijas spektrs un daļēja Er3+ 
jonu enerģijas līmeņu shēma.

Paraugos ar lielu Er3+ koncentrāciju, piemēram, β-NaErF4 (skatīt 4.4. attēlu), 
novērota intensīva sarkana UCL, kas atbilst 4F9/2→4I15/2 pārejai. Šis ierosinātas 
stāvoklis galvenokārt tiek apdzīvots enerģijas pārneses un šķērsrelaksācijas 
ceļā. Izmantojot diferenciālvienādojumu sistēmas, kas apraksta izstarojuma un 
bezizstarojuma procesu varbūtību, β-NaErF4 noteikti divi dominējošie procesi 
(4I11/2;4I13/2 →4I15/2;4F9/2 un 2H9/2;4I11/2 →4I11/2;4F9/2). Līdzīgi procesi sagaidāmi visos 
β-NaREF4:Er3+ saturošas stikla keramikas paraugos. 

4.3. Selektīvās ierosmes spektroskopija β-NaREF4 saturošā 
stikla keramikā

Ar Er3+ aktivētā stikla keramikā identificēti divi atšķirīgi luminiscences 
dzišanas procesi – strauja dzišana, kas raksturīga Er3+ joniem stikla mat-
ricā, un lēna dzišana, kas raksturīga Er3+ joniem β-NaREF4 kristālos (skatīt 
4.6. a attēlu). Atšķirības luminiscences dzišanā stiklā un fluorīdu nanokristālos 
saistāmas ar dažādu fononu enerģiju abās fāzēs, kas nosaka daudzfononu 
relaksācijas ātrumu. 
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Zemā temperatūrā var selektīvi ierosināt Er3+ jonus, kas atrodas atšķirīgā 
lokālā apkārtnē. Tādējādi, izmantojot selektīvās ierosmes spektroskopiju, 
iespējams atsevišķi analizēt Er3+ spektroskopiskās īpašības stikla kerami-
kas amorfajā un kristāliskajā daļā. Luminiscences spektri, kas atbilst Er3+ 
stiklā (straujā dzišana) un β-NaREF4 nanokristālos (lēnā dzišana), redzami 
4.6. b attēlā. 

4.6. attēls a) Zaļās luminiscences (4S3/2→4I15/2) dzišanas līkne un b) luminiscences 
spektri, kas atbilst ātrajai (50–500 ns) un lēnajai (0,05–40 ms) dzišanai β-NaErF4 
saturošā stikla keramikā. Mērījumi veikti 10 K temperatūrā. 

Kristāliskajā vidē, mainot ierosinošā starojuma viļņa garumu, noteikti trīs 
atšķirīgi Er3+ luminiscences spektri (skatīt 4.7. attēlu). Šie novērojumi liecina, 
ka β-NaREF4 nanokristālos Er3+ joni atrodas trīs dažādās pozīcijās. Līdzīgi re-
zultāti iegūti polikristāliskos β-NaREF4 savienojumos [113], [114]. β-NaREF4 
kristāliskajai struktūrai raksturīgas divas atšķirīgas RE3+ pozīcijas, tādēļ šajos 
materiālos sagaidāmi divi atšķirīgi luminiscences spektri (skatīt 2.2. attēlu). 
Iepriekšējos pētījumos trešās pozīcijas klātbūtne saistīta ar aktivatoru jonu 
iekļaušanos trešajā katjonu pozīcijā, kas ir pusaizpildīta ar Na+ un vakancēm 
[113], [114]. Lai pārbaudītu šo pieņēmumu, pētījumā tika analizēta Er3+ lo-
kāla apkārtne β-NaErF4 saturošā stikla keramikā un polikristāliskā β-NaErF4. 
Sagaidāms, ka Na+ pozīciju heterovalenta aizvietošana ar RE3+ joniem nav 
efektīva β-NaREF4, tādēļ šādu pozīciju ierosināšanas efektivitātei kristālos, 
kas satur lielu aktivatoru koncentrāciju, vajadzētu būt ievērojami mazākai, 
salīdzinot ar RE3+ pozīcijām, kas raksturīgas β-NaREF4 kristālrežģim.

β-NaErF4 kristālos tika noteikti trīs atšķirīgi luminiscences spektri ar 
salīdzināmu ierosināšanas efektivitāti. Rezultāti liecina, ka trešā Er3+ pozīcija, 
kas noteikta β-NaREF4 savienojumos, nav saistīta ar Na+ pozīciju aizvietošanu 
ar Er3+. β-NaREF4 kristālrežģī ir divas pusaizpildītas katjonu pozīcijas, kas 
rada nesakārtotību kristāliskajā struktūrā. Mēs uzskatām, ka šī nesakārtotībā 
izmaina RE3+ pozīciju lokālo apkārtni, tādējādi radot papildu luminiscences 
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signālu. Lai apstiprinātu šo pieņēmumu, nepieciešams analizēt β-NaREF4 
monokristālus, ko nav iespējams veikt šī pētījuma ietvaros.

4.7. attēls. Er3+ luminiscences spektri β-NaYF4 saturošā stikla keramikā. Mērījumi 
veikti 10 K temperatūrā.

4.4. Bārija retzemju fluorīdus saturoša stikla kristalizācija
BaF2 pievienošana Na2O-NaF-REF3-Al2O3-SiO2 sastāva stiklā veicināja 

fluorīta tipa un ar fluorīta struktūru saistītu savienojumu veidošanos. Šajā pē-
tījumā detalizēti analizēta BaF2 un REF3 attiecības ietekme uz fāžu veidošanos 
YF3 un YbF3 saturošos stikla keramikas paraugos. 4.8. attēlā redzami XRD dati 
15Na2O-3NaF-(14-x)BaF2-xYbF3-6Al2O3-62SiO2: 0.1% ErF3 (x= 0–14 mol%) 
sastāva stikla keramikai, kas karsēta 2 h 650 °C. 

Pētītajos materiālos iegūtas divas ar fluorīta tipa struktūru saistītas kris-
tāliskās fāzes: romboedriski deformēta Ba4RE3F17 un tetragonāli deformēta 
fluorīta tipa NaF-BaF2-REF3 fāze. Šis pētījums galvenokārt vērsts uz Ba4RE3F17 
pētījumiem, kas veiksmīgi iegūts RE=Gd, Y, Yb un Lu saturošos stiklos, un tas 
ir novērtēts kā piemērota matrica efektīvai UCL. 
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4.8. attēls. XRD ainas 15Na2O-3NaF-(14-x)BaF2-xYbF3-6Al2O3-62SiO2: 
0.1% ErF3 (x= 0–14 mol%) sastāva stikla keramikai, kas karsēta 2 h 650 °C.

Tipiska termiskās analīzes līkne stiklam, kurā iespējams iegūt Ba4RE3F17, at-
tēlota 4.9. a attēlā.

4.9. attēls. A) DTA līkne stiklam un b) XRD aina Ba4Gd3F17 saturošai stikla 
keramikai, kas karsēta 5 h 600–750 °C. 

Stiklam raksturīgi divi eksotermiski efekti, kas saistīti ar fluorīdu kristā-
liskās fāzes veidošanos (Tc1 un Tc2 4.9. a attēlā). Savukārt XRD ainās (skatīt 
4.9. b attēlu) šajā temperatūras intervālā nav novērojamas fāžu sastāva iz-
maiņas. Var pieņemt, ka otrais DTA datos noteiktais eksotermiskais efekts 
saistīts ar kārtība-nekārtība fāžu pāreju starp divām Ba4RE3F17 polimorfajām 
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modifikācijām. Diemžēl relatīvi nelielā nanokristālu izmēra dēļ XRD ainās 
virsstruktūras pīķi, kas saistīti ar romboedriski deformētu kristālrežģi, reti 
kad ir identificējami nanokristāliskā stikla keramikā, tādēļ, lai noteiktu fāžu 
 pāreju pētītajos materiālos, izmantota selektīvās ierosmes spektroskopija (ska-
tīt 4.8. nodaļu). 

4.5. Ba2+ saturošas stikla keramikas mikrostruktūra
Lielāka daļa Ba2+ saturošu stiklu bija samēra nestabili, un tie spontāni 

kristalizējās kausējuma dzesēšanas laikā. Stikla un Ba4Gd3F17: Er3+ saturošas 
stikla keramikas SEM mikrofotogrāfijas redzamas 4.10. attēlā. 

4.10. attēls Stikla un Ba4Gd3F17: Er3+ saturošas stikla keramikas, kas karsēta 5 h 
600–750 °C, mikrofotogrāfijas. 

Gaiši pelēkus ieslēgumus, kas satur smago elementu jonus (Ba2+ un RE3+), 
varēja noteikt gan stiklā, gan stikla keramikā, kas ir raksturīga parādība stikla 
spontānai kristalizācijai. Stikla termiskā apstrāde veicināja daļiņu izmēra 
palielināšanos, bet to daudzums materiālā ievērojami samazinājās. Šis novē-
rojums liecina par mazāko daļiņu šķīšanu, jonu difūziju un to migrāciju uz 
lielākām daļiņām termiskās apstrādes laikā (Ostwald’s ripening). 

Palielinot termiskās apstrādes temperatūru, daļiņu morfoloģija mainījās 
no sfēriskas uz romboedrisku, netieši norādot uz romboedriska Ba4RE3F17 vei-
došanos augstākās temperatūrās. Turklāt Ba4RE3F17 saturošā stikla keramikā 
iespējams iegūt netipiski lielus kristālus, kuru izmērs sasniedz vairākus sim-
tus nm. Šis efekts saistāms ar Na+ jonu koncentrācijas palielināšanos oksīdu 
stiklā fluorīdu nanokristālu augšanas laikā, kas samazina stikla viskozitāti, tā-
dejādi nodrošinot efektīvu jonu difūziju, kas nepieciešama straujai homogēnai 
kristalizācijai. 

4.6. Augšuppārveidotās luminiscences procesi Ba4RE3F17: Er3+ 

saturošā stikla keramikā
Līdzīgi kā β-NaREF4 gadījumā, kristāliskās fāzes veidošanās Ba2+ saturošā 

stikla keramikā uzlaboja UCL efektivitāti. Augstākā UCL efektivitāte noteikta 
Ba4RE3F17 saturošā materiālā, kas Na2O-BaF2-YF3-Al2O3-SiO2:Er3+ sistēmā pat 
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pārspēja β-NaREF4. Augstāka luminiscences efektivitāte var tikt saistīta gan 
ar piemērotu matricu, gan optimālu aktivatora saturu kristāliskajā fāzē. UCL 
spektri Ba4RE3F17: Er3+ (RE= Gd, Y, Yb, Lu) saturošiem stikla keramikas parau-
giem redzams 4.11. attēlā. 

4.11. attēls Ba4RE3F17: Er3+ saturošas stikla keramikas UCL spektrs. Luminiscence 
ierosināta ar 975 nm starojumu. 

Ba4RE3F17: Er3+ saturošas stikla keramikas luminiscences spektrs sastāv 
no tipiskām Er3+ luminiscences joslām, kas raksturīgas divu un trīs fotonu 
UCL procesiem. Luminiscences mehānisms Ba4RE3F17: Er3+ (RE= Gd, Y Lu) 
uzskatāms par līdzīgu β-NaREF4 savienojumiem (skatīt 4.2. nodaļu). Izmaiņas 
sarkanās un zaļās luminiscences joslu attiecībā šajos materiālos var saistīt ar 
atšķirīgu Er3+ koncentrāciju kristāliskajā fāzē. 

Ba4Yb3F17: Er3+ saturošā stikla keramikā novērota netipiski intensīva sar-
kana UCL. Šis efekts tika detalizēti izpētīts. 

UCL intensitāte I ir proporcionāla ierosinošā starojuma jaudai P, kas 
kāpināta n-tā pakāpē, kur n ir fotonu skaits, kas nepieciešams, lai radītu 
apdzīvotību ierosinātajos stāvokļos, no kuriem novērojam luminiscence. Šis 
apgalvojums izpildās mazas enerģijas pārneses varbūtības gadījumā, tādēļ 
vairums gadījumos n ir mazāks, nekā nepieciešamo fotonu skaits [115]. UCL 
sarkanās un zaļās luminiscences intensitātes atkarība no starojuma jaudas 
Ba4Yb3F17: Er3+ saturošā stikla keramikā attēlota 4.12 attēlā. 
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4.12. attēls. UCL sarkanās un zaļās luminiscences intensitātes atkarība no starojuma 
jaudas Ba4Yb3F17: Er3+ saturošā stikla keramikā. UCL ierosināta ar 975 nm starojumu.

Dubultlogaritmiskā skalā taisnes slīpuma koeficients zaļajai luminiscencei 
n=1.70±0.02 ir tuvs 2.0, kas ir raksturīgs divu fotonu UCL procesam. Savukārt 
sarkanajai luminiscencei vērtība n=2.59±0.03 zemas ierosinošā starojuma jau-
das apgabalā liecina, ka šī līmeņa apdzīvotības palielināšanā ir iesaistīts trīs 
fotonu UCL process. Lai noteiktu dominējošo UCL mehānismu, šajā pētījumā 
analizēti fotoluminiscences ierosmes spektri un luminiscences kinētika.

4.13. attēls Ba4Yb3F17: Er3+ saturošas stikla keramikas a) Luminiscences ierosmes 
spektrs 4S3/2→4I15/2 (zaļai) un 4F9/2→4I15/2 (sarkanai) luminiscence un b) luminiscences 
kinētika 4F9/2→4I15/2 (sarkanai) luminiscencei, ierosinot ar 364, 486 un 645 nm. 

Fotoluminiscences ierosmes spektra analīze liecina, ka zaļā luminiscence 
tiek novērota, ierosinot 4I15/2→4F7/2 pāreju, bet sarkano luminiscenci var 
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netipiski efektīvi ierosināt 350 līdz 420 nm diapazonā (skatīt 4.13. a attēlu). Šie 
rezultāti liecina, ka trīs fotonu UCL procesā, kas rada efektīvu sarkanu UCL 
(4F9/2→4I15/2), iesaistīti ierosinātie līmeņi ultravioletā spektrālajā diapazonā, un 
norāda, ka līmeņa 4F9/2 apdzīvotībā iesaistīts process, kas apiet 4F7/2 ierosināto 
stāvokli. Lai pierādītu šos pieņēmumus, papildus tika analizēta 4F9/2→4I15/2 

pārejas luminiscences kinētika.
Sarkanajai luminiscencei, ierosinot 4F7/2 līmeni (ierosinot ar 486 nm), 

noteikta salikta luminiscences kinētika, kas satur intensitātes pieaugumu pēc 
lāzera impulsa (skatīt 4.13. b attēlu). Tā norāda, ka šī līmeņa apdzīvotībā 
iesais tīta enerģijas pārnese. Iespējamais šķērsrelaksācijas un enerģijas pārneses 
mehānisms redzams 4.5. attēlā. 

Savukārt, ierosinot 4G7/2, 4G9/2, 4G11/2 un 2H9/2 līmeņus, noteikta identiska, 
strauja, eksponenciāla sarkanās luminiscences kinētika. Kā piemērs 4.13 b at-
tēla redzama sarkanās luminiscences kinētika, ierosinot 4G9/2 ierosināto līmeni 
(ierosinot ar 364 nm). Tā sakrita ar 4F9/2 līmeņa (ierosinot ar 645 nm) dzīves 
laiku. Ierosinātā stāvokļa 4F9/2 apdzīvotību var radīt divi bezizstarojuma pro-
cesi – daudzfononu relaksācija un šķērsrelaksācija. Daudzfononu relaksācija 
ir pakāpenisks process, kas neapietu 4F7/2 ierosināto līmeni, tādējādi iegūtie 
rezultāti apstiprina, ka 4F9/2 tiek apdzīvots šķērsrelaksācijas ceļā. Šajā mate-
riālā sagaidāma efektīva šķērsrelaksācija starp Er3+ un Yb3+, ko nodrošina 
liela Yb3+ koncentrācija kristāliskajā fāzē. Er3+ 2H9/2→4F9/2 pāreja ir rezo-
nansē ar Yb3+ 2F7/2→2F5/2 pāreju, tādējādi var notikt strauja šķērsrelaksācija 
(2H9/2,4F7/2→4F9/2,4F5/2).

Ba4Yb3F17:Er3+ dominējošais UCL mehānisms ir redzams 4.14. attēlā. 

4.14. attēls. Daļēja enerģijas līmeņu shēma un dominējošais UCL mehānisms 
Ba4Yb3F17: Er3+ saturošā stikla keramikā
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Infrasarkanais starojums ierosina Yb3+ uz tā ierosināto stāvokli (2F7/2→2F5/2). 
Šī pāreja ir rezonansē ar Er3+ 4I15/2→4I11/2 un 4I11/2→4F7/2 pārejām. Enerģijas pār-
nese no Yb3+ uz Er3+ rada apdzīvotību 4F7/2, kas strauji relaksē uz 2H11/2 un 4S3/2 
ierosinātajiem stāvokļiem, no kuriem novērojama zaļā luminiscence. Saskaņā 
ar luminiscences intensitātes atkarību no jaudas, kas redzama 4.12. attēlā, šis ir 
galvenokārt divu fotonu process. Salīdzinoši ilga ierosināto stāvokļa dzišanas 
laika dēļ Er3+ joni var tikt ierosināti uz 2G7/2, absorbējot trešo infrasarkano 
fotonu. Fluorīdus saturošos materiālos sagaidāma strauja daudzfononu relak-
sācija no 4G7/2, 4G9/2 un 4G11/2 uz 2H9/2. No šī ierosinātā stāvokļa notiek efektīva 
šķērsrelaksācija ar Yb3+ (2H9/2,4F7/2→4F9/2,4F5/2), kas palielina apdzīvotību līmenī 
4F9/2, tādejādi radot intensīvu sarkano trīs fotonu UCL.

4.7. Retzemju jonu sadalījums Ba4RE3F17 saturošā stikla keramikā
Ba4Lu3F17 saturošā stikla keramikā, mainot Er3+ koncentrāciju, tika novēro-

tas vērā ņemamas izmaņas UCL joslu sadalījumā. Caurspīdīgas Ba4Lu3F17:Er3+ 
saturošas stikla keramikas fotogrāfijas apgaismotā telpā un paraugus ierosinot 
ar 975 nm starojumu ir redzamas 4.15. attēlā.

4.15. attēls. Ba4Lu3F17:Er3+ saturošas stikla keramikas fotogrāfija a) apgaismotā telpā 
un b) ierosinot ar 975 nm starojumu.

Sarkanās luminiscences intensitātes pieaugums stikla keramikā, kas satur 
lielāku aktivatora koncentrāciju, saistāms ar enerģijas pārneses procesu efekti-
vitātes pieaugumu, kas palielina apdzīvotību līmenī, no kura novērojama sar-
kanā luminiscence (skatīt 4.5. attēlu). Šādu procesu efektivitāte galvenokārt ir 
atkarīga no Er3+ koncentrācijas, tādēļ šis efekts tika izmantots, lai kvantitatīvi 
raksturotu Er3+ koncentrāciju Ba4Lu3F17: Er3+ nanokristālos. Šajā pētījumā tika 



34

salīdzināta luminiscences joslu relatīvo intensitāšu attiecība un luminiscen-
ces dzišanas kinētika stikla keramikai ar mikrokristālisku Ba4Lu3F17:Er3+, kas 
iegūts izmantojot hidrotermisko metodi un termisko apstrādi. Process deta-
lizēti aprakstīts literatūrā [116]. 4.16. attēlā redzamas efektīvā luminiscences 
dzišanas laika izmaiņas, kā arī zaļās un sarkanās luminiscences intensitātes 
relatīvās attiecības mikroskristāliskā Ba4Lu3F17:Er3+ ierosinot ar 445 nm. 

4.16. attēls. a) zaļās luminiscences efektīvais dzišanas laiks un b) sarkanās/zaļās 
luminiscences intensitāšu attiecība mikrokristāliskā Ba4Lu3F17:Er3+ ierosinot ar 
445 nm. Vertikālās līnijas norāda vērtības, kas noteiktas Ba4Lu3F17:Er3+ saturošā 
stikla keramikā.

Oksifluorīdu stikla keramikā RE3+ joni ir galvenokārt koncentrēti fluo-
rīdus saturošajā daļā [1], tādējādi Ba4Lu3F17:Er3+ kristalizācijas laikā stikla 
keramikā sagaidāms, ka Lu3+/ Er3+ attiecība ir līdzīga tai, kas izmantota stikla 
pamatsastāvā. Sagaidāmā Er3+ koncentrācija, kas noteikta no stikla pamatsa-
stāva, un eksperimentāli noteiktā koncentrācija, kas iegūta, salīdzinot stikla 
keramikas un mikrokristālisku paraugu spektroskopiskās īpašības ir redzamas 
4.1. tabulā. 

4.1. tabula
Sagaidāmā un eksperimentāli noteiktā Er3+ koncentrācija Ba4Lu3F17: Er3+ saturošas 

stikla keramikas nanokristālos

ErF3 saturs stiklā 
(mol%) 

Er3+ koncentrācija Ba4Lu3F17 nanokristālos (mol%)
Sagaidāmā Eksperimentāli noteiktā

0.1 1.4 2.8±1.1
1 14.3 15.8±2.1
2 28.6 39.4±5.2
3 42.9 52.2±2.8

Eksperimentāli noteiktā Er3+ koncentrācija Ba4Lu3F17 nanokristālos pār-
sniedza sagaidāmās vērtības. Šie rezultāti liecina, ka Er3+ joniem ir lielāka 
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tendence koncentrēties fluorīdu kristālos nekā Lu3+. Saskaņā ar lantanīdu 
sadalījuma koeficientu pētījumiem ierobežotas šķīdības fluorīdu un silikātu 
kausējumos, RE3+ jonu koncentrācija fluorīdu kausējumos nedaudz pieaug, 
virzoties no Lu3+ uz La3+ [78], [117]. Lai pārbaudītu šo efektu oksifluorīdu 
stikla keramikā, izmantojot selektīvās ierosmes spektrometriju, salīdzināts 
Er3+ sadalījums stikla keramikā, kas satur Ba4Gd3F17: Er3+, Ba4Y3F17:Er3+ un 
Ba4Lu3F17:Er3+. 

4.17. attēlā redzami luminiscences ierosmes spektri, kas atbilst ātrajai un 
lēnajai zaļās luminiscences kinētikas komponentei (Er3+ luminiscencei stiklā un 
kristāliskajā daļā) stikla keramikā, kas satur dažādus Ba4RE3F17 nanokristālus.

4.17. attēls. Selektīvās ierosmes spektri Er3+ jonu 4S3/2 luminiscencei stiklā un 
Ba4RE3F17 nanokristālos, kas iegūti ar 1% Er3+ aktivētā oksifluorīdu stikla keramikā. 
Mērījumi veikti 10 K temperatūrā. 

Stikla keramikas paraugos tika analizēta relatīvā ierosmes joslu efektivi-
tāte stiklā un kristāliskajā fāzē. Iegūtās vērtības tika salīdzinātas trīs dažādiem 
Ba4RE3F17 saturošas stikla keramikas paraugiem. Stikla fāzē vismazākā ierosi-
nāšanas efektivitāte tika noteikta Ba4Lu3F17 saturošai stikla keramikai, un tā 
bija par aptuveni 14% mazāka, nekā Ba4Y3F17 un 36% mazāka, nekā Ba4Gd3F17. 

Luminiscences pētījumu dati labi sakrīt ar eksperimentālajiem novē-
rojumiem oksifluorīdu kausējumos, kam raksturīga fāžu separācija [117], 
un tie apstiprina pieņēmumu, ka retzemju joniem fluorīdus saturošās fāzēs 
iekļaušanās efektivitāte mainās secībā Lu3+< La3+. Rezultāti liecina, ka stikla 
keramikā, kas satur vairākus RE3+ jonus, lai nodrošinātu efektīvu aktivatora 
jonu iekļaušanos kristāliskajā vidē, aktivatora jona rādiusam jābūt lielākam, 
nekā RE3+ jonam kristāliskās fāzes pamatsastāvā. 
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4.8. Er3+ selektīvās ierosmes spektroskopijas Ba4RE3F17 saturošā 
stikla keramikā

Ba4RE3F17 saturošā stikla keramikā stikla kristalizācijas laikā sagaidāmas 
strukturālas izmaiņas, taču tās neizdevās noteikt, izmantojot XRD datus (ska-
tīt 4.4. nodaļu). Lai izpētītu šo efektu, Ba4RE3F17: Er3+ saturošā stikla keramikā 
analizēta Er3+ lokālā apkārtne. Selektīvās ierosmes spektri Ba4Gd3F17: Er3+ un 
Ba4Lu3F17:Er3+ saturošiem stikla keramikas paraugiem, kas karsēti 550 °C un 
700 °C, redzami 4.18. attēlā. 

4.18. attēls. Er3+ luminiscences spektri stikla keramikai, kas satur a–b) Ba4Gd3F17, kas 
karsēta 5 h a) 550 °C un b) 700 °C un c–d) Ba4Lu3F17, kas karsēta 2 h c) 550 °C un 
d) 700 °C. Mērījumi veikti 10 K temperatūrā. 

Luminiscences spektri Er3+ joniem kristāliskajā apkārtnē paraugiem, kas 
karsēti zemākā temperatūrā (skatīt attēlu 4.18. a un c), sastāv no daudziem 
līdzīgiem, bet savstarpēji atšķirīgiem luminiscences spektriem. Šie rezultāti 
liecina, ka Er3+ joni atrodas nesakārtotā vidē, kas raksturīga metastabilam ku-
biskam Ba4RE3F17 (skatīt 2.3. nodaļu). Pēc termiskās apstrādes augstākā tem-
peratūrā noteikts viens (Ba4Gd3F17 un Ba4Y3F17 gadījumā) vai divi (Ba4Yb3F17 
un Ba4Lu3F17 gadījumā) atšķirīgi luminiscences spektri, kas norāda uz lokālās 
apkārtnes sakārtošanos (skatīt 4.18. b un d attēlu). 
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Romboedriskajā Ba4RE3F17 visas RE3+ pozīcijas ir ekvivalentas [118], tādēļ 
sagaidāms, ka ar Er3+ aktivētā Ba4RE3F17 būs nosakāma viena Er3+ pozīcija, kas 
labi sakrīt ar Ba4Gd3F17:Er3+ un Ba4Y3F17:Er3+ saturošas stikla keramikas ekspe-
rimentālajiem datiem. Taču Ba4Yb3F17 un Ba4Lu3F17 saturošajā stikla keramikā, 
kā arī šāda sastāva mikrokristāliskos paraugos noteiktas divas atšķirīgas Er3+ 

pozīcijas. Ba4RE3F17 kristāliskā struktūra sastāv no Ba8[RE6F68-69] superklaste-
riem (skatīt 2.3. nodaļu), kas ir raksturīgākais superklasteru tips BaF2-REF3 
cietajiem šķīdumiem [42]. Nesen kubisku BaF2-REF3 (RE=Yb, Lu) monokris-
tālu pētījumos identificēts jauna tipa superklasteris RE8[Ba6F71] (oktaedriskais 
sārmzemju superklasteris) [119]. Mēs uzskatām, ka šāda tipa superklasteris 
varētu veidoties arī kubiskajā un romboedriskajā Ba4RE3F17 (RE=Yb, Lu), taču, 
lai šo pieņēmumu apstiprinātu, nepieciešams veikt šo savienojumu monokris-
tālu pētījumus. 

Ba4RE3F17 saturošajā stikla keramikā, kas karsēta dažādās tempera-
tūrās, novērojamas izmaiņas Er3+ luminiscences spektros, kas liecina par 
 kārtība-nekārtība fāžu pāreju. Šis efekts tika izmantos, lai noteiktu fāžu pārejas 
temperatūru. Dažādās temperatūrās karsētas Ba4Gd3F17: Er3+ un Ba4Lu3F17: Er3+ 

saturošās stikla keramikas luminiscences spektri redzami 4.19. attēlā. 

4.19. attēls a) Ba4Gd3F17: Er3+ un b) Ba4Lu3F17: Er3+ saturošas stikla keramikas 
luminiscences spektri. Mērījumi veikti 10 K temperatūrā. 

Izmantojot Er3+ jonus kā zondi, iespējams noteikt lokālās struktūras 
izmaiņas, kas saistītas ar Ba4RE3F17 struktūras sakārtošanos. Rezultāti liecina, 
ka kārtība-nekārtība fāžu pārejas temperatūra nedaudz atšķīrās dažādiem 
Ba4RE3F17 un mainījās robežās no 600–700 °C.
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SECINĀJUMI

1. Pētījumā noskaidrots, ka Na2O-NaF-REF3-Al2O3-SiO2 un Na2O-NaF-BaF2-
REF3-Al2O3-SiO2 sastāva stikli ir piemēroti izejmateriāli caurspīdīgas 
NaREF4 un Ba4RE3F17 nanokristāliskas stikla keramikas iegūšanai. 

2. NaREF4 nanokristālus saturošā stikla keramikā iespējams iegūt divas po-
limorfās modifikācijas (α-NaREF4 un β-NaREF4). Kristālisko fāžu sastāvu 
iespējams kontrolēt, izvēloties piemērotu termiskās apstrādes apstākļus 
vai arī mainot stikla ķīmisko sastāvu. 

3. Izmantojot selektīvās ierosmes spektroskopiju, Ba4RE3F17 saturošā stikla 
keramikā novērota fāžu pāreja no metastabila kubiska uz romboedriski 
deformētu kubisku Ba4RE3F17. Šīs fāžu pārejas temperatūra tika identificē-
ta kā 600–700 °C.

4. Pētījumā pierādīts, ka Er3+ joni ir piemērotas zondes, lai stikla keramikā 
analizētu kristalizācijas procesus, lokālo apkārtni un aktivatoru sadalījumu. 
Luminiscences joslu relatīvās intensitātes salīdzinājums un luminiscences 
dzišanas kinētikas salīdzinājums ar mikrokristāliskiem materiāliem tika 
veiksmīgi izmantots, lai kvantitatīvi noteiktu Er3+ koncentrāciju stikla 
keramikā iegūtos Ba4Lu3F17: Er3+ nanokristālos.

5. Pētītajos stikla keramikas materiālos iegūta efektīvā UCL, kas rodas ener-
ģijas pārneses ceļā starp Er3+ joniem. Augstākā luminiscences efektivitāte 
sasniegta Ba4Lu3F17:Er3+ saturošā stikla keramikā, kas saistāma ar zemu 
Er3+ lokālo simetriju un efektīvu aktivatoru jonu iekļaušanos kristāliskajā 
fāzē. Ba4Yb3F17: Er3+ saturošā stikla keramikā konstatēta netipiski intensīva 
sarkana UCL, ko var skaidrot ar trīs fotonu UCL procesu.
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AIZSTĀVAMĀS TĒZES

• NaLaF4: Er3+, Yb3+ nanokristālus saturošajā stikla keramikā Yb3+ satura pa-
lielināšana veicina kubiska fluorīta tipa NaLaF4 veidošanos, kas pagaidām 
iegūts tikai oksifluorīdu stikla keramikā. 

• β-NaREF4: Er3+ (RE=retzemju jons) nanokristālus saturošās stikla ke-
ramikas kristāliskajā vidē divas Er3+ pozīcijas ir saistītas ar erbija jonu 
iekļaušanos retzemju jonu pozīcijās, bet trešā – saistīta ar nesakārtotību, 
ko rada pusaizpildītas katjonu pozīcijas. 

• Ba4RE3F17: Er3+ nanokristālus saturošajā stikla keramikā izmaiņas Er3+ 
jonu lokālajā apkārtnē saistītas ar fāžu pāreju no metastabila kubiska uz 
romboedriski deformētu kubisku Ba4RE3F17. 

• Ba4Yb3F17: Er3+ nanokristālus saturošajā stikla keramikā netipiski intensīva 
sarkana augšuppārveidotā luminiscence rodas trīs fotonu enerģijas pārne-
sē no Yb3+ uz Er3+, kam seko daudzfononu relaksācija un šķērsrelaksācija 
starp Er3+ un Yb3+.

• Oksifluorīdu stikla keramikā Er3+ saturu kristāliskajā fāzē iespējams no-
teikt, salīdzinot luminiscences joslu intensitāšu attiecību un luminiscences 
kinētiku stikla keramikai un mikrokristāliskiem fluorīdiem ar zināmu 
aktivatora saturu. 
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