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Darba veikta S-stavokla retzemju jonu (Gd** un Eu?") lokalas struktiiras izpéte ar
elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas metodi ScFz un BaYaFs
monokristalos, ka arT oksifluoridu stiklu keramikas ar MeF, (Me = Ca, Ba, Sr) kristalttiem.

Dazadas temperattiras noteiktie gadolinija EPR spektru parametri ScFs — kristala ar
negativu termiskas izpleSanas koeficientu — liecina par paramagnétiska centra lokalas
struktiiras pozitivu izpleSanos ar temperatiiru. BaYFg kristala Gd®* centrs ir aprakstams ar
zemas simetrijas EPR spektru parametru komplektu.

S-stavokla joniem ieblivejoties oksifluoridu stiklu keramiku kristaliskaja faze, U-
veida amorfas fazes signalu parklaj intensiva EPR spektru sikstruktiru ap g =1,99.
Kristaliskas fazes spektru modelésana labu sakritibu ar eksperimentu var panakt, izmantojot
iespgjamos defektu centru parametrus atbilstoSajos monokristalos. Stikla keramikas ar
eiropiju EPR spektri sniedz informaciju gan par jonu valences stavokli, gan arT Eu?* lokalo
apkartni.



Abstract

In this work local structure of S-state rare earth ions (Gd** and Eu?*) is investigated
with electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy technique in ScF; and BaY:Fs
single crystals as well as in oxyfluoride glass ceramics containing MeF, (Me = Ca, Ba, Sr)
crystallites.

EPR spectra parameters at different temperatures for gadolinium in ScF3; — crystal
with negative thermal expansion coefficient — indicate a positive expansion of the centre local
structure with temperature. The Gd** centre of BaYFs crystal can be described with a set of
low symmetry EPR spectra parameters.

As S-state ions embed the crystalline phase of oxyfluoride glass ceramics, the glassy
U-type spectrum is superimposed by an intensive EPR spectra fine structure at g = 1.99. Good
agreement between the experimental and simulated spectra can be achieved by taking the
defect centre parameters of the corresponding single crystals. EPR spectra of glass ceramics
with europium contain information about the valence state of ions as well as Eu?* local
structure.
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Apzimejumu saraksts

Satsinajumi

EPR elektronu paramagnétiska rezonanse electron paramagnetic resonance
SH spina-Hamiltonianis spin-Hamiltonian

ZFS saskelSanas nulles lauka zero-field splitting

HFS hipersikstrukttira hyperfine structure

SHFS superhipersikstruktiira superhyperfine structure
DPPH difenilpikrilhidrazils diphenylpicrylhydrazyl
XRF rentgenstaru fluorescence X-ray fluorescence

XRD rentgenstaru difrakcija X-ray diffraction

TEM transmisijas elektronu mikroskopija transmission electron microscopy
DTA diferenciala termiska analize differential thermal analysis
NTE negativa termiska izpleSanas negative thermal expansion
SM superpozicijas modelis superposition model
Konstantes
Us Bora magnetons 9,274-10°* J-T*

h Planka konstante 6,626-10°* J-s

Apzim&jumi

H spina-Hamiltonianis

S efektivais spins

I kodola spins

g spektroskopiskas saskelSanas faktors

b ZFS mijiedarbibas parametrs

A HFS mijiedarbibas tenzors

T temperatiira

R starpatomu attalums




1. IEVADS

1.1. Temas aktualitate un motivacija

Viena no galvenajam motivacijam cietvielu fizikas petjjumiem ir fakts, ka vielas
mikroskopiskas struktiiras un paSibu pétijjumu rezultati ir daudzu moderno tehnologiju
pamata. Ka vienu no spilgtakajiem piemériem var pieminét pusvaditaju materialus, kuru
fizikalo Tpasibu izpratne fundamentala Itment ir lavusi attistities visai musdienu elektronikai.
Izaicinajums cietvielu fizikd un materialzinatné ir izveidot perspektivus materialus ar
velamam 1pasibam, tap&c loti svarigi ir tiesi vielas atomaras struktiiras petijumi.

Daudzos pielietojumos, pieméram, cietvielu 1azeros, scintilatoros, spidoSos parklajumos
u.c., pamatviela jaievada luminisc&josi piejaukuma joni, kas materialam nodro$inatu vélamas
optiskas 1pasibas. Fluoridu kristali ir Tpasi piemerota matrica retzemju aktivatoriem optiskos
pielietojumos, jo zema bezizstarojuma pareju varbiitiba var nodros§inat augstu luminiscences
efektivitati. Darba pétitais BaYFs kristals ir aktuals cietvielu 1azeru optiskas vides materials.
Pasliek tiek arT pétita ar erbiju aktivéta kristala pielietojamiba saules $tnu parklajumos
efektivitates uzlaboSanai. Aktivétam oksifluoridu stikla keramikam, savukart, ir potencials
aizstat esoSos luminoforus baltu gaismu emit&josas diodes. ScFs ir unikals fluorids ar izteiktu
negativas termiskas izpleSanas fenomenu, tadél fundamentali nozimigi ir struktiiras p&tijumi
Saja kristala.

Aktivetu materialu pilnigai raksturoSanai tradicionalas rentgenstaru difrakcijas un
elektronu mikroskopijas mérfjumi japapildina ar metodém, kas sniegtu informaciju par
piejaukumu jonu lokalo struktiiru. Aktivatora elektronisko struktiru var pétit ar absorbcijas
paraugam. Paramagnétisku centru (jonu, kuru argja elektronu ¢aula ir nekompenséts spins)
pétijumiem Tpasi piemérotas ir magnétiskas rezonanses spektroskopijas metodes, kas sniedz
detaliz€tu informaciju par defektu strukttiru viela un mijiedarbibam ar tuvako apkartni.

Lokalas struktiiras p&tijumiem jaizv&las paramagné&tiskas zondes, kas ir jutigas pret
vielas sakartotibas pakapi un kristaliska lauka simetriju, ka art sp€j identificét apkartesoSos
elementus un kimisko sai$u dabu starp tiem. Efektiva spina S = 7/2 joni Gd** un Eu?" ir 1pasi
piemérotas zondes, jo elektronu paramagnétiskas rezonanses spektru sikstruktiiru nosaka
pamatvielas Tpasibas.

Saja darba pétita gadolinija jonu iebiivésanas ScF3 un BaY,Fs monokristalos, ka ar
sistematiski raksturota Gd** un Eu?" jonu struktiira oksifluoridu stikla keramikas, kas satur
fluorita struktiiras (CaF,, BaF,, SrF;) kristalitus.

1.2. Darba merkis un uzdevumi

Darba meérkis ir aktivatoru lokalas struktiiras izp&te aktualos fluoridu kristalos un
oksifluoridu stikla keramikas ar elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopiju
un S =7/2 jonu (Gd®*, Eu?") paramagnétiskajam zondem.

Darba 1stenosanai izvirziti sekojosi uzdevumi:

= sistematiski EPR spektru merijjumi p&tamajos materialos;



= EPR spektru parametrizéSana, modelé$ana un interpretacija;

» paraugu struktiiras raksturoSana ar rentgenstaru difrakcijas, rentgenstaru
fluorescences un transmisijas elektronu mikroskopijas mérijjumiem;

= paraugu optisko Ipasibu petiSana ar fotoluminiscences, absorbcijas un caurlaidibas
merjjumu metodem.

1.3. Darba novitate

Veikto pétijumu rezultati ir ar zinatnisku novitati un ir public&ti vairakos
starptautiskos zurnalos. Iegtie rezultati ir lavusi pirmoreiz:
* identificét Iidz $im neaprakstitu Gd3* centru BaY 2Fs;

» dazadas temperatiiras noteikt EPR spektru parametrus Gd3* centram ScF; — kristala
ar negativu termiskas izpleSanas koeficientu;

= raksturot gadolinija jonu iebiivéSanos oksifluoridu stikla keramiku fluorita struktiiras
(CaF., SrF,, BaF,) kristaliskaja fazg;

= stiklu keramikas novérot lidz §im neaprakstitus Eu?* centrus.

1.4. Autoraieguldijums

Eksperimentalie m&rfjumi veikti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita
(LU CFI). Darba autors veicis visus EPR spektru eksperimetalos mérijumus un modeléSanu,
ka arT diferencialas termiskas analizes (DTA), rentgenstaru fluorescences (XRF) un paraugu
caurlaidibas un absorbcijas mérjjumus. Autors veicis visu darba prezentgto rezultatu apstradi
un interpretaciju un ¢etram publikacijam par darba t€mu ir korespondgjosais autors.

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) mérijumus veica Reinis Ignatans, bet transmisijas
elektronu mikroskopijas (TEM) bildes paraugiem uznéma Dr. Krigjanis Smits. Stiklu
paraugus izgatavoja Meldra Kemere.

1.5. Promocijas darba struktira

Ta ka darba tiek petiti dazadi materiali — kristali un stikla keramikas — literatiiras
apskatu veidos visparigs teorctisks ievads par centralo darba metodi — elektronu
paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopiju — un pétitajiem S-stavokla joniem (Gd**
un Eu?). Tss ieskats pargjas lietotajas eksperimentalajas metodés biis promocijas darba
metodikas nodala, kura bis arT izmantoto eksperimentalo iekartu un stikla keramiku
izgatavoSanas procediiras apraksts. Darba rezultatu nodalu veidos CcCetras neatkarigas
apaksnodalas — katrai bils ievads par petamo problému, ka ar savi rezultati un secinajumi.
Darba nosléguma dala biis secinajumi no iegiitajiem rezultatiem un aizstavamas tézes.
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2. LITERATURAS APSKATS

2.1.Elektronu paramagnetiska rezonanse

2.1.1. levads

Elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR) ir spektroskopijas nozare, kas péeta
sistémas ar nesaparotiem elektroniem. Sadu sistému ievietojot aréja magnétiska lauka, var
noverot elektronu spinu apakslimenu saskelSanos. Ja uz elektroniem iedarbojas ar noteiktas
energijas elektromagnétisko starojumu, ir iesp&jams ierosinat pareju no viena spina
apaksstavokla uz citu, noverojot (starojuma absorbcijas) rezonansi. Lidzigs darbibas princips
ir medicina plasi lietotajai kodolu magn&tiskas rezonanses spektroskopijai, tau tur tiek
saskelti nevis elektronu spinu apakslimeni, bet gan — kodolu. EPR spektru liniju skaits,
novietojums un intensitates ir atkarigas ne tikai no paSas sist€mas, bet arT no pamatvielas,
kada sist€ma atrodas, tapec EPR ir Tpasi piemé&rota metode paramagnétisku aktivatoru lokalas
strukttras petijumiem.

Literatura EPR metode ar1 tiek déveta par ESR (elektronu spinu rezonanse) un EMR
(elektronu magnétiska rezonanse). ESR un EPR biezi lieto ka sinonimus, tacu pirmais
apzim&jums ir radies no brivo radikalu pétijumiem, kuros elektrona magné&tisko momentu
galvenokart nosaka elektrona spins. EMR ir visparigaks jédziens, kas ietver arl
(anti)feromagnétisko rezonansu metodes.

EPR pirmsakumi meklgjami 1897. gada, kad Zemans nove@roja spektralliniju
saSkel$anos statiska magnétiska lauka klatbutné (Zémana efekts). [1] 20. gadsimta sakuma
tadi izcili fiziki ka Planks, Rezerfords un Bors lika atomaras strukttiras kvantu teorijas
pamatus. 1922. gada Sterns un Gerlahs veica slaveno eksperimentu, kura tika paradita atoma
magnétiska momenta kvantéSanos aréja magnétiska lauka diskrétas orientacijas. [2] Ulenbeks
un Goudsmits postuléja ieks€ju elektrona kustibas daudzuma eksistenci, lai izskaidrotu
Sterna-Gerlaha eksperimenta rezultatus. [3] Pauli $o Tpasibu nosauca par elektrona spinu un
noteica ta skaitlisko vértibu h/4zm, kur h — Planka konstante. Eksperimentali magné&tisko
rezonansi pirmo reizi noveéroja Rabi, petot parejas starp ITmeniem, ko inducgja oscilgjoss
magnétiskais lauks [4], ta¢u pirmais EPR signals tika detektéts 1945. gada (Zavoisky)
CuClz'2H:0 paraugam pie 4,86 mT magnétiska lauka, izmantojot 133 MHz starojuma avotu.
[5,6] Mikrovilnu avotu strauja attistiba un pieejamiba péc Otra Pasaules kara sekméja
turpmaku nozares attistibu. Misdienas EPR spektroskopijas rezultatu analizi un interpretaciju
atvieglo pieejamas skaitlojamas jaudas un programmatiira, kas lauj veikt atru eksperimentalo
rezultatu parametriz€éSanu un model&Sanu.

Ka redzams, metodes attistibai ir bijusi nepiecieSama fundamentala izpratne par
dalinu kvantu fizikas dabu, tap&c turpinajuma bis izklasts par EPR spektroskopijai svarigam
atzinam, kas balstits uz [7-13].
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2.1.2. Elektrona magnétiskais moments

Elektrona kvantu daba nosaka, ka papildus orbitalam kustibas daudzuma
momentam tam piemit iek$gjs kustibas daudzums, kas saistits ar ta spinu. Ja elektrona
orbitalu kustibu més varam izt€loties ka noslégta cilpa plustosu stravu, tad dalinas spina
fenomenam klasisku analogu atrast vél nav izdevies.

Kvantu mehanika kustibas daudzums J jebkura izveleta virziena var pienemt 2J+1
diskrétas vértibas no - J 1idz J, ko nosaka kvantu skaitlis M;. Pieméram, brivs elektrons ar
spina kustibas daudzumu momentu S = 1/2 var kvantéties ar Mg vértibam - 1/2 un + 1/2. [10]

Gan klasiskaja, gan kvantu fizika kustibas daudzuma moments ir proporcionals
magnétiskajam momentam:

u=yJ (2.1)
kur y - ziromagnétiska attieciba. Brivam elektronam to var izrékinat, zinot elektrona ladinu
€, Masu me, un gaismas atrumu vakuuma c:

e

2.2
2mgC @2)

y=-9

g déve par Zeémana spektroskopiskas saskelSanas faktoru un brivam elektronam ta ir viena no
precizak eksperimentali un teor&tiski noteiktajam fizikalajam konstantem:

g, = 2,00231930436182(52) (2.3)

2.1.3. Elektrons magnetiska lauka - Zémana efekts

Magnétisku momentu ievietojot argja magnétiska lauka B, tam paradas papildus
potenciala energija:
U=-uB (2.4)

Spina kustibas daudzuma kvantésanas dél, magnétiska dipola energijas Iimeni argja
magnétiska lauka var pienemt tikai diskrétas vertibas. Energijas starpiba starp stavokliem ar
kvantu skaitliem Ms = + 1/2 ar&ja magnétiska lauka ir:

AU :UMS=%_UMS=—%:ge’uBB (25)

Proporcionalitates faktoru devé par Bora magnetonu un to var izrékinat no fundamentalajam
konstantem:
el

=9,27400949(80)-1072* J/T (2.6)
4zrm,

Hp =

Attela 2.1 paradits Z&€mana efekts brivam elektronam — spinu ar dazadiem kvantu
skaitliem Ms energijas lineara atkariba no argja magnétiska lauka vertibas. Izvéloties
atbilstoSas energijas elektromagnétisku starojumu ar frekvenci v, ir iesp&jams ierosinat
Ms = - 1/2 — Ms = + 1/2 pareju un noverot elektrona paramagnétisko rezonansi:
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A M=+ 1/2

(a)

E hv = gu,B

M, =-1/2

>
B

2.1. att. (a) Briva elektrona spina apaksSlimenu saskel§anas magnétiska lauka klatb@itné un (b)
atbilstosais EPR spektrs.

Spektrs tiek uznemts mikrovilnu starojuma absorbcijas pirma atvasinajuma forma,
ko panak ar magnétiska lauka moduléSanu maza amplitiida. Parasti EPR eksperiments tiek
realiz€ts pie konstantas mikrovilnu starojuma frekvences, izveérSot magnétiska lauku. No
izteiksmes (2.7) var novertét, ka ar tipisku X-joslas starojumu ar v ~ 9 GHz rezonanses lauks
bis pie B~ 0,3 T = 3000 G, kas atbilst energijas starpibai starp spinu apaks§limeniem dazas
meV simtdalas.

2.1.4. Spina-Hamiltoniana formalisms

Ka redzams attéla 2.1, paramagnétisku centru, kuru elektroni mijiedarbojas tikai ar
arejo magnétisko lauku, EPR spektri sastav no 1 rezonanses Iinijas. Informacija, ko var iegiit
no $ada spektra ir ierobezota — defektam var aprékinat spektroskopiskas saskel$anas faktora
vertibu, tacu griti ir spriest par paramagnétiska centra sikaku struktiiru vai mijiedarbibam ar
apkartni. Laimiga karta cietas vielas ir novérojamas sarezgitas EPR spektru ainas, kas liecina
par paramagnétiska centra mijiedarbibam ar kristalisko elektrisko lauku un apkartesoso
magnétisko dipolu raditajiem lokalajiem magnétiskajiem laukiem.

Piejaukuma jonu ar€jas Caulas elektronu makona mijiedarbibu apraksts, meklgjot
precizu Srédingera vienadojuma atrisinjumu, ir parak sarezgits, lai analizétu EPR spektrus.
Eksperimentalo rezonansu poziciju aprékinam ir pienemts lietot spina-Hamiltoniana (SH)
formalismu, kas satur tikai elektronu un kodolu spinu mijiedarbibas un atbilstosus SH
parametrus. SH dazadas paramagnétiska centra mijiedarbibas var izdalit atseviski:



Literatras apskats Elektronu paramagnétiska rezonanse

kur Hg, - elektrona Zémana mijiedarbiba; H,rs - EPR spektru sikstruktiiras
mijiedarbiba; H,rs - EPR spektru hipersikstruktiira.

Vispariga gadijuma EPR spektru rezonanSu pozicijas ir atkarigas no parauga
orientacijas attieciba pret aréjo magnétisko lauku, 1idz ar to SH parametri ir tenzoriali lielumi.
Piem@ram, spektroskopiskas saskelSanas faktoram $ada gadijuma jalieto matrica:

Oxx gxy Ox
0=|9x Oy 9y (2.9)
Oz« gzy 92

Parasti § tenzoru ir iesp&jams diagonaliz&t un ir pienemts izdalit gadijumus, kad
O # Oy # 9z — romboedriska simetrija;
O =0y =015 9 =9) — aksiala simetrija;

Uy = 9yy = 95, = 9 — kubiska simetrija. [9]

2.1.5. EPR spektru sikstruktira

Ja petamaja viela ir divi vai vairak nesaparoti elektroni, kas saistiti tik ciesi, ka to
raditos magnétiskos momentus nevar apliikot atseviski, tad centrs jaapraksta ar efektivo spinu
S lielaku par 1/2. Sadas sistémas spina-orbitilo magnétisko momentu un elektronu dipolu
mijiedarbibu dél EPR spektros paradas sikstruktiira. Fundamentala sikstruktiiras ipasSiba ir
tada, ka elektroniskie stavokli tiek saskelti jau bez ar&ja magnétiska lauka klatbiitnes, tapec
$o mijiedarbibu ir pienemts saukt par saskelSanos nulles lauka (ZFS — zero field splitting).
ZFS mijiedarbibas SH paramagnétiskam centram ar S = 1:

H e :D(§ZZ—%S(S +1)]+ E(S2-$,%) (2.10)

Sistemai ar S = 1 aksiala simetrija (D # 0; E = 0) saSkelSanas paradita attela 2.2.
Liela efektiva spina paramagnétiskiem centriem zemas simetrijas EPR spektru aprakstam
jalieto liels ZFS parametru skaits. Literatira ir vairakas definicijas operatoriem, kas tiek

lietoti ZFS aprakstam. [14] Saja darba tiks izmantoti paplaSinatie Stivensa operatori éf
(spinu operatoru funkcijas), ka rezultata (2.10) bus forma:

HZFSZZ Z fb;?éf (2.11)
k —k<q<k

kur b =D un bf=E/3 . ZFS mijiedarbibas raksturoSanai izmantotos by parametrus

nosaka sist€mas efektivais spins un paramagnétiska centra simetrija un tos izsaka energijas
(parasti cm™) vienibas.
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E A
(a)

b,

B

2.2. att. (a) Tripleta stavokla S =1 ar D = b2° un E = 0 saSkelSanas magnétiska lauka un (b)
atbilstosais EPR spektrs.

2.1.6. EPR spektru hipersikstruktira

Valences elektronu mijiedarbiba ar kodola magnétisko momentu rada
hipersikstruktturas (HFS) paradiSanos EPR spektros. Ja atoma kodolu veido nepara skaits
protonu un/vai neitronu, tam piemit nenulles kodola spins |. Sada gadijuma nekompensétais
elektrons jit ne tikai argji uzlikto magné&tisko lauku, bet ar1 lokalo lauku, ko rada kodola spina
magnétiskais moments, ka rezultata spektrallinijas saskelas 2I+1 vienadas intensitates
komponentgs. Energijas Iimenu shéma gadijuma, kad S = 1/2 un | = 1/2 paradita attéla 2.3.
Parejas ir atlautas starp limeniem, kuriem AMs =1 un AM; =0 un attalumu starp linijam
raksturo SH parametrs A.

Lidzigi spektroskopiskas saSkelSands faktoram izteiksmé (2.9) ari A vispariga
gadijuma ir tenzorialas dabas matematisks objekts, 11dz ar to SH, kas apraksta EPR spektru
HFS ir:

HEFS fizikalai interpretacijai biezi izskir izotropo dalu a un anizotropo dalu b, kuras
ar diagonalajiem A tenzora elementiem saista sakaribas:

A=a+2b (2.13)
A =a-b (2.14)
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A M =+1/2

(@)

B

2.3. att. (a) Sistémas ar S = 1/2 energijas limenu shéma HFS mijiedarbiba ar kodola spinu
| = 1/2 magnétiska lauka un (b) atbilstoSais EPR spektrs.

HFS izotropo dalu galvenokart nosaka Fermi kontakta mijiedarbiba, elektronam
atrodoties kodola, kas raksturiga tikai S orbitalu elektroniem. Elektronam atrodoties arpus
kodola, tas kodolu redz ka magnétisku dipolu, 11dz ar to mijiedarbibas stiprumu nosaka ne
tikai attalums starp dipoliem, bet arT to savstarpgja orientacija, un HFS paradas anizotropija.
[9]

Paramagnétiska centra mijiedarbibu ar citiem apkartesoSajiem kodolu spiniem
vesturiski pienemts saukt par EPR spektru superhipersikstruktiru (SHFS). N apkartesosi
kodoli ar spinu | saskel katru liniju 2NI+1 komponent&s. Ja kodolu spins ir 1/2, tad Iiniju
intensitasu sadalijums ir binomials. SHFS EPR spektros ne vienmer ir novérojama un parasti
izpauzas ka spektralliniju paplasinasanas. [9]

HFS un SHFS SH parametri tiesa veida raksturo mijiedarbibas stiprumu starp
nesaparoto elektronu makoni un apkart esosajiem kodoliem, tada veida sniedzot informaciju
par kimisko sai$u dabu cietviela. [15]

2.1.7. EPR spektru parametri

V==

Ka izklastits ieprieksgjas sadalas, SH parametru anizotropija sniedz informaciju ne
tikai par paramagnétiska centra un apkarteso$o kodolu spiniem, bet ari par centra simetriju,
koordinaciju, kimisko saiSu dabu ar apkartni, orientaciju attieciba pret kristalografiskajam
astm utt. Bez mikrovilnu absorbcijas rezonanses lauka pozicijam By, biitisku informaciju par
sistému satur ari rezonansu intensitate X, platums I, un forma. Spektralliniju raksturojosie
parametri paraditi attéla 2.4.
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(a) (b)

2.4. att. (a) Lorenca EPR liniju raksturojosie parametri un (b) Gausa EPR linijas profils.

Intuitivi passaprotami Skiet, ka, palielinot paramagnétisko centru koncentraciju
parauga, EPR signala intensitatei ir japalielinas. Precizgjot — dubultais integralis zem
mikrovilnu starojuma absorbcijas Iinijas 1. atvasinajuma ir proporcionals defektu skaitam
parauga. Kvantitativi mérijumi parasti tiek veikti salidzinajuma pret kadu etalona paraugu ar
zinamu spinu skaitu, izvéloties mikrovilpu starojuma jaudu, kas nepiesatina EPR signalu. Pie
lielam defektu koncentracijam parauga var noverot butisku Imiju paplasinasanos un saliktu
defektu veidoSanos, kas var apgriitinat kvantitativo novertgjumu. EPR signala amplitiidu var
uzlabot, palielinot aizpildiSanas faktoru #, tas ir — izmantojot lielaku paraugu. [11]

Linijas forma un platums lp, ir atkarigs no vairakiem faktoriem. Pirmkart, spina
dziveslaiks ierosinata stavokli saskana ar Heizenberga nenoteiktibas principu nosaka linijas
sakotngjo Lorenca profilu. Procesi, kas paatrina spina relaksaciju uz pamatstavokli (samazina
dziveslaiku T) homoggni paplasina Iniju:

h 1

= l 2.15
2rQug T ( )

Ipp

Dziveslaikam var izdalit komponentes, kas atbild par spina-rezga relaksacijas
procesiem T1 un kas atbild par spina-spina relaksacijam T:

1 1.1 (2.16)
T T, T,

Spina-rezga relaksacijas ir saistitas ar nesaparota elektrona mijiedarbibu ar rezga
svarstibu (fononu) raditajiem laukiem, bet spina-spina procesi — ar laukiem, ko rada citi
magnétiski elektroni un kodoli. [9]

Gadijumos, kad lp, ir parak liels, lai izSkirtu visas elektrona mijiedarbibas, var
noverot nehomogeénu liijas paplasinasanos - atsevisko Lorenca komponensSu superpozicija
rezultata dod plataku Iiniju, kuru var aprakstit ar Gausa funkciju. Gausa formas Itnijas EPR
spektros tipiski novéro paraugos, ar lidz galam neizskirtu SHFS mijiedarbibu vai — ja
paramagnétiskie centri ir haotiski orientgti.

Liela nozime EPR eksperimentos ir optimalas temperatiiras izvélei. No vienas
puses, temperatiras pazeminasana nodroSina lielaku spina pamatstavokla apdzivotibu,
tadgjadi laujot noveérot vairak pareju un palielinot novérota EPR signala amplitadu.
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Meérijumos pie zemam temperatiiram tiek arT paléninati relaksacijas procesi, kas saSaurina
spektrallinijas un lauj izSkirt smalkaku spektru struktiru. No otras puses, palielinatais
ierosinata spina stavokla dziveslaiks T zemas temperatiiras var veicinat mikrovilnu
absorbcijas piesatinasanos un EPR signala degradaciju.

2.1.8. EPR eksperiments

EPR eksperimeta realizacijas shema paradita attéla 2.5. Galvenas EPR spektrometra
komponentes ir magnétu sist€ma, rezonators, mikrovilnu tilts, vadibas un registr&josa
elektronika.

/Cirkulators
7N
Klistrons — | | —— Detektors
N
” Voltmetrs

Elektromagnéts
Rezonators =
Spolites [y Dators

Holla detektors

100 kHz generators

Voltmetrs

2.5. att. EPR eksperimenta realizacijas shema.

Statisko magnétisko lauku, kas nepiecieSams spinu apakslimenu saSkelSanai,
nodro§ina elektromagnétu sist€éma, kas parasti sastav no divam Helmholca spolem. EPR
eksperimentos magnétiskais lauks tiek lineari izversts un bridi, kad izpildas rezonanses
nosacijums (2.7), tiek registréta pareja starp spinu apakSlimeniem. NoteicoSais parametrs
magnétu sisteémai ir magnétiska lauka diapazons, kas X-joslas EPR spektrometriem parasti ir
robezas 0 — 1 T (0 — 10000 G). Magnétiska lauka stabilitati nodroSina baroS$anas avots, kas,
izmantojot Holla efekta sensoru, regulé fluktuacijas lauka vertiba. Ta ka sensoru nevar precizi
nopoziciong&t parauga atraSands vietd, preciziem mérjjumiem ir nepiecieSama papildus
kalibracija. Viens no biezak izmantotajiem etaloniem ir difenilpikrilhidrazils (DPPH) ar
g = 2,004, péc kura rezonanses linijas kalibré pargjos merjjumus. Lai uzlabotu signala un
troks$nu attiecibu, statiskais magnétiskais lauks tiek papildus moduléts ar 100 kHz frekvenci.
Modulacijas blakusefekts ir mikrovilnu absorbcijas registrésana 1. atvasinajumu forma. [13]

Starp elektromagnéta poliem tiek novietots rezonators — cilindriska vai
taisnstirveida metala kaste, kas uzkraj mikrovilnu starojuma energiju stavvilpu veida.
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Uzkratas energijas attiecibu ar viena cikla izklied&to energijas daudzumu reizinatu ar 27 sauc
par rezonatoru labumu Q. Rezonators tiek dizainéts tada veida, lai mikrovilpu starojuma
magnétiska lauka komponente parauga atrasanas vieta biitu maksimala, jo tieSi ta nosaka
magnétisko rezonansu parejas. Elektriska lauka komponente mikrovilnpu starojumam parauga
atraSanas vieta ir minimala, tade| dielektriskie zudumi elektrisko dipolu pareju dé] nav lieli.
[11,13]

X-joslas elektromagngtiska starojuma generéSanai parasti tick izmantota klistrona
lampa — speciala tipa vakuuma caurule, kura mikrovilni rodas elektronu bremzEéSanas
rezultata. Starojumu parvada pa taisnstlirveida vilnvadiem caur cirkulatoru 11dz rezonatoram.
Rezonanses bridi mikrovilni tiek atstaroti no rezonatora un detektora paradas signals
(paraugam cauri izgajusais signals tiek salidzinats ar originalo signalu no avota). IzSkir
nepartraukto vilnpu (CW — continuous wave) EPR spektroskopiju, kura mikrovilnu starojums
uz paraugu krit nepartraukti, un impulsu metodes. Rezonatora konstrukcijas un praktisku
apsveérumu dél mikrovilnu starojuma frekvence EPR eksperimenta netiek mainita. [13]

2.1.9. EPR spektru modelésana

Skaitliska modelesana, kas ir svariga magnétisko rezonansu spektru analizei,
miusdienas ir veicama praktiski uz jebkura datora. Ir izveidotas vairakas programmas
(EasySpin [16], Visual-EPR [17] XSophe [18] u.c.), kas lauj veikt EPR spektru modeléSanu
un savietoSanu ar eksperimentalajiem rezultatiem. Svariga EPR nozares 1patniba ir plasa SH
parametru pieejamiba datubaz€s un zinatniskaja literattira, kas lauj veikt efektivu p&tamo
paramagnétisko centru spektru salidzinajumu (rezonanSu pozicijas un intensitates) ar jau
literatiira aprakstitiem centriem.

Sekmigai EPR spektru model&Sanai nepiecieSams izvél&ties atbilstoSu centra
modeli. Parasti paramagn&tiskas sisteémas var aprakstit SH, kas ir atkarigs tikai no elektronu
un kodolu spiniem, kristaliska lauka un spin-orbitalas mijiedarbibas efektus “pasleépjot” SH
parametros.

Sakot EPR spektra modeléSanu, pirmkart, jaizvélas elektronu un kodolu spinu skaits
un tips, ko ieklaut modeli. Daudzos gadijumos sistémas efektiva spina izvéle ir
acimredzama — piem&ram, organiskiem radikaliem S = 1/2, savukart parejas metalu un
retzemju joniem visus nesaparotos argjas Caulas elektronus var aprakstit ar vienu efektiva
spina vértibu — pieméram, Gd*" gadijuma S = 7/2. Sistémas spina izvéle ir sarezgitaka
gadijumos, kad paramagnétiskie centri sava starpa mijiedarbojas, veidojot saliktas sisteémas
vai klasterus. MijiedarbojoSo kodolu izvéle art daudzos gadijumos ir vienkarsa, — piemeéram,
model&jot vara kompleksu EPR spektrus, noteikti vajadz&tu nemt véra efektiva spina HFS
mijiedarbibu ar Cu kodola spinu. Ja EPR spektros var izskirt vél sikaku strukttiru, nevar
izslégt iesp&ju, ka efektivais spins jiit vél citu kodolu spinu radito SHFS mijiedarbibu. [19]

P&c spinu sisteémas izveides nepiecieSams izveleties, kadus SH loceklus ieklaut
modeli. Katram efektivajam spinam S sistema jaieklauj elektrona-Z&mana mijiedaribu, kas
magng&tiska lauka klatbGtné nonem spinu apakslimenu degeneraciju. Ja S > 1/2, papildus
janem vera ZFS loceklis SH, kas galvenokart apraksta kristaliska lauka efektu uz petamo
sisttmu. Katram kodola spina un S parim jaieklauj HFS mijiedarbibas loceklis. Protams, ar1
pasi kodolu spini jiit Z&émana efektu, tacu ta ietekme EPR spektros parasti netiek detekt&ta un
nemta vera SH. [19]
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Energijas limenu aprékinam dotam SH un magng&tiska lauka vértibai var izmantot
diagonalizacijas vai perturbacijas teorijas metodes. Diagonalizacijas metode SH tiek izteikts
ka N x N matrica, kur N ir spina stavoklu skaits sisttma. Metode dod precizus rezultatus
skaitliskas kliidas robezas, ta¢u nepieciesama skaitlosanas jauda mérogojas ka N*, lidz ar to
aprekins kliist 1eéns pie lielam spinu sisttmam. Alternativa ir perturbacijas metode, ko lieto
paramagnétisko centru modelé&Sanai ar mazu ZFS vai HFS salidzinajuma ar elektrona Z&€mana
mijiedarbibu. Vispirms tiek analitiski izrékinati energijas Iltmeni elektrona Z&mana
saskelSanas rezultata, bet par€jas mijiedarbibas tiek pievienotas ka perturbacija. EPR
aprekina nakosais solis ir noteikt rezonanses laukus, tas ir, magnétiska lauka vertibas, pie
kuram mikrovilnu fotona energija hv sakrit ar energijas starpibu starp limeniem. [19]

EPR spektru modeléSana cietvielu paraugiem svariga ir paramagnétisko centru
orientacijas varbiitibas sadalijums telpa. Paramagnétiska centra orientaciju pret laboratorijas
koordinatu sistému apraksta ar Eilera lenkiem — trim sekojo$am rotacijam, ar kuram vienu
koordinatu sistému var parverst otra. Izskir divus robezgadijumus: monokristalus, kur ir
iespgjamas tikai dazas diskrétas centru orientacijas un polikristalus, kur visas orientacijas ir
ar vienadu varbiitibu. Rezonanses nosacijums (2.7) tada gadijjuma ir:

hv =g(0,4) uzB (2.17)

kur spektroskopiskas saSkelSanas faktoram katra orientacija ir efektiva vértiba, ko var izteikt

caur diagonalajiem § tenzora elementiem sekojosa veida:

9(0,4)= \/sinz 0-cos” $-9,,> +sin’0-sin*¢-g,, % +cos’ 0-g,,° (2.18)

0 un ¢ polarie lenki starp magné&tisko lauku un § tenzora Z asi ir ilustréti attéla

2.6. Korektai monokristala EPR spektru model&$anai nepiecieSams precizi uzdot SH tenzoru
orientaciju paramagnétiska centra, paramagnétisko centru orientaciju kristala un kristala asu
orientaciju attieciba pret laboratorijas koordinatu sistému. [19]

Paraugos, kuros centri ir orientéti haotiski, nepiecieSams izvél&ties rezgi (6,4), kur

katra punkta tiks rékinats monokristalam atbilsto§s EPR spektrs. Pec tam visu sferas punktu
spektri tiek kombinéti, iegiistot rezultgjoso pulvera spektru. IzveEleta rezga izskirtsp&ja nosaka
aprekinata spektru gludumu.

Cietvielas struktuiras nesakartotibu, kada ir stiklos un citos amorfos materialos, ir
iespgjams modelét, pienemot nevis diskrétas vertibas SH parametriem, bet gan uzdodot tas
ar sadalfjumu. Vienkarsakaja gadijuma ta var but Gausa sadalijuma funkcija, ka rezultata
aprekina tiks novérota spektralliniju paplasinasanas. [19]

Katra EPR spektroskopista sapnis, protams, ir modelé$anas programmatira, kas
automatiski sp&tu parametrizét uznemto eksperimentalo signalu, tacu realitate ir tada, ka
spektra “piedziSana” var izdoties tikai gadijumos, kad sakotngji izveletais modelis (spinu
sisttma, SH mijiedarbibas un parametru vértibas) dod aprékina rezultatu, kurs§ ir pietiekosi
tuvs eksperimenta datiem.
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2.6. att. Polarie lenki magnetiska lauka virziena definéSanai attieciba pret g tenzora

galvenajam astm.
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2.2.S-stavokl]a joni

2.2.1. Aréjas Caulas aizpildi$anas

Jonus ar pusaizpilditu argjo elektronu caulu (rezultgjosais orbitalais moments L = 0,
lidz ar to pamatstavoklis is S stavoklis) sauc par S-stavokla joniem. Parasti izskir sekojosas
elektronu konfiguracijas:

* [Ar]3d°; pamatstavoklis — 6Ss;» (Mn?*, Fe®*)

= [Xe]4f’; pamatstavoklis — 8S7, (Eu?*, Gd*"). [7]

Argjas ¢aulas orbitalu aizpildisanas norit saskana ar empiriskiem Hunda likumiem
un Pauli principu [9]:

1. Elektroniska vilnu funkcija tiek izkartota ta, lai spina kvantu skaitlis S biitu
maksimals. Sada veida Pauli izslégsanas princips nelauj bit elektroniem biit viena orbitale
(tikai elektroni ar pretgji verstiem spiniem var ienemt to pasu orbitali), tad&jadi pazeminot
Kulona atgriiSanas energiju starp elektroniem.

2. Nakosais solis pie dota S ir maksimiz&t orbitalo kvantu skaitli L. Tas samazina
sistémas energiju, jo elektroni efektivak izvairas viens no otra un Kulona spéku atgriianas ir
mazaka.

3. Kvantu skaitla J vértiba ir J =|L — S|, ja Caula ir mazak neka pusaizpildita un
J=|L+S| — ja ta ir vairak neka pusaizpildita. Sis likums samazina spina-orbitalas
mijiedarbibas energiju. Japiebilst, ka gadijumos, kad spina-orbitala mijiedarbibas energijas
nav lielas (pieméram, parejas metalu jonos) $is likums var arT neizpildities.

Atrodot S, L un J vértibas, jona pamatstavokli var uzrakstit ka termu 2°**L;. Orbitales
apzimejumam L lieto lielos burtus — S =0; P =1; D =2; F = 3 utt. Jauzsver, ka Hunda likumi
paredz tikai pamatstavokla aizpildiSanos, bet neko nepasaka par ierosinatajiem stavokliem.
[12]

Attéla 2.7 paradits, ka 4f’ (Eu*, Gd®) elektronu konfiguracija izveido
pamatstavokli 8Sy,. Elektroni ar vienadu spina vérsumu sekojosi aizpilda orbitales ar kvantu
skaitliem | = 3, 2, ..., -3 atbilstosi pirmajiem diviem Hunda likumiem. Rezult§josais spins un
orbitalais kvantu skaitlis ir S = Xs = 7/2 un L = Xl = 0. Acimredzams, ka pusaizpilditai ¢aulai
J =S (7/2 3aja gadijuma). Tatad termu apzim&jumos pamatstavoklis ir S7,.

Apskatisimies pamastavokli arT Eu®* jonam (4f° konfiguracija). Sesi argjas ¢aulas
elektroni aizpilda orbitales ar | = 3, 2, 1, 0, -1 un -2. Rezultata S = 3 un L = 3. Atbilstosi 3.
Hunda likumam J = |L — S| = 0, kas nozimé, ka §is pamatstavoklis nav paramagné&tisks un
Eu®* jonus pétit ar EPR metodi nevar.

Saja darba tiks pétita Gd®* un Eu? jonu EPR spektru struktira cietds vielas, tapec
turpmakajas sadalas tiks aplikota ®S7, pamatstavokla saSkelSanas magnétiska lauka
klatbutng.
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4f

s=1/2

[=+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
S=%s5=7/2
L=2/=0
J=8=7/2

2.7. att. 4f7 argjas ¢aulas orbitalu aizpildisanas.

2.2.2. 8Sy7,2 stavoklis magnetiska lauka

2.8 attla paradita energijas ITmenu shéma S = 7/2 paramagnétiskam centram.
Brivam jonam pamatstavoklis netiek saskelts. S-stavoklim iebiivgjoties cietviela, kristaliskais
lauks nonem degeneraciju Iimeniem ar atskirigam absoliitajam spina projekciju vertibam.
Saskelsanas notiek jau bez aréja magnétiska lauka uzliksanas (ZFS — zero field splitting).
Uzliekot magnétisko lauku, katra spina projekcija iegtist papildus energiju Zémana efekta dél
atbilstosi sakaribai (2.4). Mazo lauku regiona energijas limeniem ir nelineara atkariba no
lauka vertibas. Mikrovilnu starojuma kvants ar energiju hy var ierosinat parejas starp
stavokliem, kuriem AMs = 1, jo fotona spins ir 1. Sagaidamais EPR spektrs 1idz ar to sastav
no 7 rezonanses linijam.

Gd®* un Eu?* spektros reizém var izskirt HFS. Magnétiskie izotopi gadolinijam un
eiropijam apkopoti tabula 2.1. u/ux ir attieciga izotopa magné&tiskais moments kodola
magnetona vienibas.

2.1. tabula. Magnétiskie gadolinija un eiropija kodolu izotopi.

Izotops Kodola spins | Sastopamiba, % /i

1%5Gd 3/2 15 -0,26
1%7Gd 3/2 16 -0,34
BBlEy 5/2 48 3,47
18y 5/2 52 1,53

Gadolinijam magngtiski ir tikai **°Gd un **’Gd izotopi ar kop&jo sastopamibu daba
31 %. Tatad HFS saskel$anos jut mazak neka 1/3 Gd*" centru. Kodolu spins | = 3/2 saskel
katru Z&€mana Itmeni 4 komponent€s, tacu izotopu magnétiskie momenti ir tik mazi, ka tikai
retos gadijumos EPR linijas platums lauj strukttru izskirt.

Ievérojami lielaks kodola magnétiskais moments ir eiropija jonu kodoliem. **Eu un
138Ey izotopi ar 1=5/2 veido 100 % no daba sastopamajiem izotopiem, tap&c visi Eu?*
paramagnétiskie centri ir paklauti HFS mijiedarbibai. Magn@tisko momentu attieciba nosaka,
ka veidosies divu veidu Eu®* centri, kuros HFS lielums at3kirsies aptuveni 3 reizes. EPR
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spektru modelésanai §ada gadijuma jaizmanto 2 signalu superpozicija, kuros Zémana liniju
septitnieks tiek saSkelts 6 komponenSu struktiras ar divam atSkirigam HFS parametru
vertibam. Eiropija centru HFS monokristalos parasti ir izSkirama, tacu polikristaliskos
paraugos notiek visu orientaciju videjosanas un EPR spektrus veido platas Iinijas.
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2.8. att. 8S7, pamatstavokla saSkel$anas aréja magnétiska lauka.

2.2.3. S-stavokla jonu EPR

Gd®*" un Eu*" ienem unikalu poziciju starp lantanidu sérijas elementiem, jo 4f"
konfiguracija ir tiesi pusaizpildita. Salidzinajuma ar citiem retzemju elementiem Siem joniem
piemit neierasti ilgs spina-rezga relaksacijas laiks, tapéc EPR spektru detektéSanai nav
nepiecieSamas §kidra hélija temperatiiras. No retzemju elementiem Gd** un Eu?* ir vienigie,
kuru EPR spektrus var uznemt istabas temperattira, tap&c literatlira ir pieejamas apjomigas
tabulacijas par $o jonu iebiivéSanos dazados materialos. [7,20,21]

Pirmaja tuvinajuma 8Sy,, jona g vértibai biitu jabiit ge = 2,0023, ta¢u Gd** un Eu?
centriem ir raksturigi g = 1,992. Sis nobides skaidroanai tiek izmantota gan pamatstavokla
sajauksanas ar ierosinatiem stavokliem, gan arf relativistiski u.c. efekti. [22—24]
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Efektiva spina S = 7/2 modelés$anai jaizmanto 2., 4. un 6. kartas ZFS parametri.
Novéroto rezonansu diapazonu un lenkisko atkaribu nosaka ZFS parametru skaitliskas
vertibas un paramagngétiska centra simetrija.

Ka pieméru var apliikot kubiskos Gd*" centrus fluoridos. Kubiska simetrija ZFS
pilnigai raksturoSanai pietiek ar bs un bs parametriem. Fluoroperovskitos bs parametrs ir ar
kartu 104 cm™ [25-30], tapec EPR spektri ir saméra Saura diapazona ap 3000 G lauka vertibu
(piemérs attéla 2.9).
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2.9. att. (@) Kubiska KZnF3::Gd®* centra EPR spektrs, kad magnétiskais lauks ir [100]
virziena; (b) EPR rezonasu poziciju karte (100) plakné. [27]

Kubiskos fluorita tipa savienojumos MeF, (Me = Ca, Ba, Sr) bs ir par kartu lielaks
[31], lidz ar to saSkelSanas diapazons ir krietni plasaks. X-joslas frekvences EPR mé&rijumos
$aja gadijuma ar1 var noverot t.s. aizliegtas parejas, kad AMs = 2. ZFS parametru absoliito
veértibu galvenokart nosaka apkarteso$o ligandu skaits un attalums, tacu, lai noteiktu
parametru zimes, parasti ir nepiecieSams veikt EPR spektru merjjumus zemas temperatiiras.
Trisvertigajam gadolinijam aizvietojot divvertigo katjonu fluorTta tipa kristalos, nepiecieSams
ladina kompensators, lai saglabatu sist€mas neitralitati. lepriek§ mingtie kubiskie centri
veidojas gadijumos, kad ladina kompensators (parasti fluora jons) atrodas arpus defekta
pirmas koordinacijas sferas. Tetragondlas simetrijas Gd3* centri veidojas, ja ladina
kompensators atrodas [100] ass virziend, izjaucot sakotng&jo kubisko Gd**-Fs~ konfiguraciju.
So centru EPR spektros doming b,° ZFS parametrs. [32] Trigonalas simetrijas centri veidojas,
kad kompensators ir novietots [111] virziena un spektru modeleésana nozimigs ir ZFS
parametrs b,3. Fluorita tipa savienojumos ir novéroti dazadi trigonalas simetrijas centri. [33—
35]

Eu®* centru EPR jarékinas ar papildus spektru HFS, kas apgritina rezultatu
interpretaciju. Pieméram, kubiska CaF,:Eu®" centra EPR spektri dazas patvaligas orientacijas
ir paraditi attéla 2.10. Divvértigajam eiropijam aizvietojot Me?" katjonus fluorita tipa
kristalos, ladina kompensacija nav nepiecie$ama, tadel var novérot kubiska Eu?* centra EPR
signalu. [36]

Zemas simetrijas kristalos S-stavokla jonu EPR spektru rezonansu kartes veido
sarezgitas ainas (skat. att€lu 2.11). Liela sikstruktiiras saskel$anas zema simetrija nozimg, ka
rezonansu poziciju aprakstam biis janem véra daudzi nediagonalie ZFS tenzoru elementi. [37]
Problémas spektru model&Sana ar rada fakts, ka $ados kristalos paramagnétiska centra asis
biezi nesakrit ar kristalografiskajam asim.
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2.10. att. CaF2:Eu?* centra EPR spektri patvaligas orientacijas monokristaliska parauga.
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2.11. att. EPR spektru rezonansu poziciju karte monoklinam Gd** centram ThS,. [37]

levérojamu zinatnisko interesi ir piesaistijusi S = 7/2 S-stavoklu jonu EPR pétijumi
stiklos un citos amorfos materialos. [38-52] Tipisks Gd** EPR signals stikla ir paradits attla
2.12. Ka sagaidams stikla struktiiras nesakartotibas dél, EPR spektru veido ieveérojami
platakas Iinijas. Neatkarigi no sastava ir noveérojamas rezonanses pie Jest v€rtibam 6,0, 2,8 un
2,0, tadel Gd** un Eu?* signalu stiklos sauc par U-tipa spektru (ubiqutous - visuresoss).
Minétas singularitates ir izdevies modelét, uzdodot plasu sadalijjumu otras kartas ZFS
parametru b,° un b,? vértibam. [51,52] Japiebilst, ka stiklu keramiku sistému kristaliskas fazes
pétfjumi ar Gd*" un Eu®" paramagnétiskam zondém literatlira ir maz aprakstiti.



Literatras apskats S-stavokla joni

g~2.8
‘
g~5.9
} g~2.0
e
| i | J 1 I I 1
0 .0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

H(kG)-—

2.12. att. Tipisks Gd** EPR signals stikla. [51]

S-stavokla joni ir ne tikai piem@rotas paramagnétiskas zondes lokalas struktiiras
pétisanai ap aktivatoriem cietvielas, tos var pielietot arT citas nozares, pieméram, nanoizme&ru
attalumu mériSanai biologiskas molekulas [53] vai arT medicina ka kontrastvielu magnétiskas
rezonanses tomografijas izmekl&jumiem [54].
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3. METODIKA

3.1.Petamie paraugi

3.1.1. Monokristali

Darba pétits ir neaktivéts ScF3z monokristals, kas audzets Krievija (V. N. Voronov,
L. Kirensky Institute of Physics, Krasnoyarsk). Parauga orient€sana veikta EPR spektrometra
péc Gd** centra spektru lenkiskajam atkaribam. Kristala orientacija paradita attela 3.1.a —
viena no kristalografiskajam asim ir 13 ° orientacija pret paraugtura asi.

Neaktivetais BaY2.Fs monokristals audzeéts Brazilija (S. Baldochi, Nuclear and
Energy Research Institute, University of Sao Paulo), izmantojot zonu kausé$anas metodi.
Paraugs orientSts galvenas kristalografiskas b ass virziena (skat. att. 3.1.b) ar rentgenstaru
difrakcijas metodém.

Darba pétitajiem monokristaliem veikta piejaukumu elementu analize ar
rentgenstaru fluorescences un optiskas spektroskopijas metodem.

(a) ScF, (b) BaY,F,
. Rotacijas ass :
_ha-
| A b ass
Paraugs
B B

3.1. att. (a) ScFs un (b) BaY2Fs monokristalu orientacija EPR spektru lenkisko atkaribu
uznemsanas laika.

3.1.2. Stikli un stiklu keramikas

Darba pétiti aluminosilikatu oksifluoridu stikli un stiklu keramikas ar gadolinija un
eiropija aktivatoriem. Stikla izgatavoSanai tika ripigi sasvérti un samaisiti 8 g augstas tiribas
komercialu izejvielu pulveri attiecibas, kas noraditas tabula 3.1. Izejvielas tika kausetas
1450 °C 45 min Al;Os tigeli, izmantojot Carbolite HTF 18/8 krasni. P&c iznemSanas no krasns
kausg&jums tika strauji atdzesgts, to izlejot neriis€josa t€rauda veidn€ un nospiezot ar vel vienu
terauda veidni. Visos gadijumos rezultata tika iegiits bezkrasains un caurspidigs stikls.
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legiitajiem paraugiem tika veikti diferencialas termiskas analizes mérijumi, lai noteiktu
dazadu fazu kristaliz€Sanas temperatiiras.

3.1. tabula. Darba lieto oksifluoridu stiklu sakotnejo izejvielu maisijumi

Apzim&jums Izejvielas (mol %)
N_Gd 63Si0,-7Al203-16Na.CO3-9NaF-5LaFs-0,1GdFs
C_Gd 46Si0,-20Al,03-8CaC03-26CaF,-0,1Gd,03
B_Gd 40Si0,-25A1,03-15Na,CO3-20BaF,-0,1GdF;
S_Gd 40Si0,-25A1,03-15Na,CO3-20SrF,-0,1GdF3
S1 Eu 40Si0,-25A1,03-15Na,CO5-19SrF2-1EuFs
S2_Eu 50Si0,-20Al,03-10NaF-19SrF>-1EuFs3

Stiklu keramikas ieglitas ar karseéSanas metodi, paraugu ievietojot krasni pie
konkretas temperatiiras un karsgjot to 1 h. Paraugu nosaukumi $aja darba ietver gan sastava
saisinajumu, gan ar1 termiskas apstrades apstaklus. Pieméram, N_Gd_PG ir N_Gd sastava
sakotngjais stikls (PG — precursor glass), bet ar N_Gd 600 jasaprot stikla keramika, kas
iegtita, karséjot N_Gd PG paraugu 600 °C 1 h.

Paraugu kristaliskas fazes ir noteiktas ar rentgenstaru difrakcijas mé&rjjumiem.
Paraugu vizualiz€Sanai tiesa veida un kristalitu izmeéru sadalijuma homogenitates
noveért€Sanai izmantoti transmisijas elektronu mikroskopijas mérijjumi. Optiskas Tpasibas
stiklu un stiklu keramiku paraugiem raksturotas ar absorbcijas, caurlaidibas, ka ari
fotoluminiscences meérjjumu metodem. EPR meérfjumi paraugiem veikti 77 K, ievietojot
petamo paraugu djuara ar skidro slapekli un nospiezot to ar stikla ndijinu, lai noverstu parauga
svarstibas mérijumu laika (paradits attéla 3.2).

B
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Magnéti
/_ _\
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3.2. att. Stikla keramiku paraugu novietojums EPR spektru uznemsanas laika.
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3.2.Darba izmantotas metodes

3.2.1. Elektronu paramagnétiska rezonanse

EPR mérjjumi veikti ar RE 13-06 EPR spektrometru. Spektrometra magnéti
eksperimentos nodroSina magnétiska lauka izvérsi 350 — 5800 G intervala. X-joslas
mikrovilnu starojuma generéSanai izmantota klistrona lampa ar f~9,1 GHz. Starojuma
frekvence mérfjumu laika tika kontroléta ar 0,001 GHz precizitati. Magnétiska lauka
kalibrésana veikta ar DPPH etalonu ar g =2,004 + 0,001. Mé&rijjumi tika veikti istabas
(=295 K) un skidra slapekla varisanas (77 K) temperatiiras, ievietojot paraugu djuara un
nepieciesamibas gadijuma to iegremdgjot $kidraja slapekli.

EPR spektru modeléSanai izmantotas EasySpin [16] un Visual EPR [17]
datorprogrammas. EasySpin ir Matlab vidé bazeta brivpiekluves programmatiira, kas Tpasi
piemérota dazadu magnétiko rezonandu metozu spektru model&sanai. Saja darba ar to pamata
veikta stikla keramiku haotiski orienteto kristalisko fazu EPR spektru modelésana.
Monokristalu EPR spektru rezonansu lenkiskas atkaribas parametrizetas ar Visual EPR. Pie
korekta defekta modela un spina-Hamiltoniana izvéles programma ar mazako kvadratu
metodém vari€ parametrus un pietuvina aprékinu liknes eksperimentali nove&rotajam
rezonansém.

3.2.2. Rentgenfluorescence

Piejaukuma elementu noteikSanai monokristaliskajos paraugos izmantoti
rentgenstaru fluorescences (XRF — X-ray fluorescence) spektru mérjjumi ar EDAX/Ametek
Eagle III mikroanalizatoru. Paraugu fluorescence tika ierosinata ar rentgenstarojumu no
rodija lampas, staru fokuse$anai izmantojot multikapilaru Iecu ar efektivo diametru 50 pum.

Kritosais retgenstarojums izsit parauga atomu iek3gjas caulas elektronus. Argjas
Caulas elektroni aizpilda vakances iek$gjas orbitalés un energijas starpiba starp limeniem tiek
izstarota fotonu veida (raksturigais rentgenstarojums). Ta ka katram elementam ir unikals
elektronu orbitalu novietojums, XRF spektru maksimumu pozicijas lauj precizi noteikt
sastava eso$os piejaukumus koncentracijas pat 11dz 100 ppm.

3.2.3. Rentgenstaru difrakcija

BaY2Fs monokristala orient€Sanai un kristalisko fazu pétijjumiem stikla keramikas
izmantots PANalytical X Pert Pro difraktometrs ar vara anodu (Cu Ka), kas darbojas pie
45 kV un 40 mA. Kristalisko fazu identificé$anai izmantota datubaze Crystallography Open
Database. [55-57] Dazado struktiiru vizualizéSana veikta ar VESTA programmatiiru. [58,59]
Kristalttu izm&ru novert€Sanai izmantota Ritvelda metode, kas nem vera difrakcijas
maksimumu pusplatumus, ka arT meérijjumu instrumentalos apstak]us.

Rentgenstaru difrakcijas (XRD — X-ray diffraction) metodes pamata ir interferences
fenomens no oscilgjosiem elektroniem periodiska strukttira. Kad rentgenstarojum ar vilpa
garumu A krit uz rezgi ar konstanti d, veidojot lenki 6, noteiktos virzienos izpildas
konstruktivas interferences nosacijums:



Metodika Darba izmantotas metodes

2dsing =na (3.1)

kur n — vesels skaitlis. Brega likums (3.1) ir ilustréts attéla 3.3. Pulveru XRD spektros
veidojas raksturigas difrakcijas ainas — rentgenstarojuma intensitate atkariba no lenka 26, kas
atkarigas no kristaliskas vielas rezga simetrijas un parametriem. BaY »Fs kristala orientéSanai
paraugs tika rotéts iekarta, kamér pie datubaze tabulétas 26 vértibas, ko dod kristala ac
plakne, tika novérots maksimums.

®
3.3. att. Brega likuma (3.1) ilustracija.

3.2.4. Transmisijas elektronu mikroskopija

Stikla keramiku transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM) bilzu uznemsanai
izmantots Tecnai G2 F20 mikroskops pie 200 kV darbibas sprieguma. Paraugu sagatavoSana
veikta péc metodikas, kas aprakstita [60,61].

TEM ir mikroskopijas tehnika, kura elektronu kilis, izejot cauri paraugam, veido ta
attelu. Kritosie elektroni atskirigi mijiedarbojas ar stikla keramiku amorfo un kristalisko fazi,
kas lauj iz8kirt nanoizméra kristalitus un to sadalfjumu stikla matrica.

3.2.5. Diferenciala termiska analize

Diferencialas termiskas analizes (DTA — differential thermal analysis) mertjumi
veikti ar Shimadzu DTG-60 termogravimetrisko analizatoru. DTA liknu uznemsSanai
sakotngjie stikli tika saberzti homogeéna pulverT un sasverti vienada daudzuma ar atskaites
pulveri Al;03. Mérfjumi tika veikti ar 10 °C/min lielu kars€$anas atrumu.

DTA mérijjumos p&tamais un atskaites paraugs tiek sildits ar mérki noskaidrot
temperatiiras, pie kuram interes€joSaja parauga notiek fazu parejas, kristalizacijas vai kusanas
procesi. Atskaites paraugs, protams, tiek izveléts ta, lai apskatitaja temperatiiru diapazona tas
butu stabils. Stiklu keramiku TpaSibu pé&tijumos galvenokart interesé sakotngja parauga
stikloSanas temperatiira un temperatiiras, pie kuram notiek dazado fazu kristalizeé$anas stikla
matrica.

3.2.6. Absorbcija un caurlaidiba

Stiklu keramiku absorbcijas spektri mériti ar Analytik Jena SPECORD-210 UV-
VIS spektrofotometru.
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Ar caurlaidibu saprot pétamas vielas efektivitati parraidit uz tas kritosa
elektromagnétiska starojuma energiju. Stikla keramiku causpidibu ietekm& gan kristalitu
izmé@ri, gan tajas ievadito aktivatoru absorbcijas joslas. Praktiskiem pielietojumiem veélamas
ir caurspidigas stiklu keramikas.

3.2.7. Fotoluminiscence

Fotoluminiscences pétijumiem izmantots Andor Technology spektrometrs SR-
303i-B ar Andor CCD kameru DU-401-BV. Ka ierosmes avoti izmantoti ksenona lampa
Hamamatsu C2577 un parskanojams impulsu lazers Ekspla NT342/3UV. Attela 3.4 paradits
fotoluminiscences eksperimentu shematisks attélojums.

A
“ « lerosmes avots

Paraugs Y

Y
« > Savacéjlécas
Y
Dators
CCD
Spektrometrs kamera

3.4. att. Fotoluminiscences mérijumu eksperimentala shema.
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4, REZULTATI

4.1. Skandija fluorids

4.1.1. levads

Skandija trifluorids (ScFs) ir kubiskas perovskita ABXs struktiiras fluorids, kur A
pozicija ir vakanta. Atskiriba no daudziem citiem metalu fluoridiem MFs, kuriem istabas
temperatiira ir romboedriska struktiira, $im kristalam normala spiediena ir kubiska Pm-3m
struktlira. Attéla 4.1 paradita kubiska ScFj struktiira — katrs Sc* jons koordingjas ar seSiem
F~ joniem vienados attalumos. Pie paaugstinatiem spiedieniem var nov&rot pareju uz
romboedrisko R-3c fazi. [62—64]

4.1. att. Kubiska ScF3 struktiira.

Atskiriba no citiem $1s klases materialiem, ScFz piemit negativs termiskas
izplesanas (NTE — negative thermal expansion) koeficients — tatad, paaugstinot temperatiru,
noveéro nevis rezga konstantes palielinaSanos, bet gan tas samazinasanos. [65] Vienkarsas
kubiskas struktiiras NTE efekts ir izteikts pat istabas temperatira, tapéc ScFs ir labs
modelmaterials, kura petijumos ir iesaistijusas daudzas eksperimentatoru un teorétiku grupas.
[66-72]

Termisko izplesanos ir iesp&jams kontrolét, veidojot cietos Skidumus, kur dalu Sc®*
jonus aizvieto Y3* vai Ti**, tacu tas var veicinat kubisko — romboedrisko fazu pareju. [73,74]
Nesena pétfjuma izdevies panakt nulles termiskas izpleSanas koeficientu kubiska
(ScossGaoosFeo10)Fs savienojuma, kas var€tu but perspektivs materials praktiskiem
pielietojumiem. [75]

Katjonu vakances ScFs strukttira sekmé dazadu piejaukumu jonu iebtivéSanos rezgi.
EPR lenkisko atkaribu petijumi liecina, ka paramagn&tisko gallija un dzelzs jonu iebuveésanas
gadijuma notiek lokalas simetrijas pazeminaSanas. Gallija defektu centrus var aprakstit ar
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divam perpendikulari vérstam S = 3/2 sistéemam ar g = 1,998. Ar dzelzi aktivetos paraugos
var noveérot katras Iinijas SHFS saskelSanos 7 komponent€s mijiedarbiba ar seSiem
apkartesosajiem fluoru kodolu spiniem. [76]

S-stavokla jonu (Mn?*, Gd*®") iebiivésanas gadijuma EPR spektros novérots, ka tie
izomorfi aizstaj Sc** jonus, saglabajot lokalas apKartnes kubisko simetriju. [77] Mn?* centra
(S=5/2) EPR spektrus veido seSas griiti atSifréjamas Iiniju grupas ar g =2,00138. Gd**
(S=7/2) iebuvesanas gadijuma var novérot raksturigu ZFS liniju septitnieku ar g = 1,992
maza magnétiska lauka diapazona lidzigi citiem kubiskiem fluoroperovskitiem. [25-30]
Velaka petijuma [29] noradits, ka SH parametru vértibas [77] ir noteiktas nekorekti.

ST pétijuma mérkis ir precizi noteikt ZFS parametru vértibas pie dazadam
temperatiiram, lai spriestu par kristala NTE koeficienta ietekmi uz Gd®" lokalas struktiiras
parametriem.

4.1.2. Eksperimentalie rezultati

Darba pétitajam ScFs: paraugam elementu analize ar XRF un optiskas
spektroskopijas metodeém piejaukumus neuzradija.

EPR spektru mérijumos 77 K detektets Iiniju septitnieks, kuram tika uznemtas EPR
spektru lenkiskas atkaribas istabas temperatira un 77 K. Rezultati ir paraditi attéla 4.2. EPR
spektri uznemti ar 5 ° monokristala pagriesanas soli 270 © diapazona. Ka 0 ° orientacija ir
izvelets spektrs ar saskelSanos visplasakaja magnétiska lauka diapazona. Pec 90 ° pagrieSanas
noverotais spektrs ir nedaudz Sauraka diapazona. Spektru modelésana no ta tika noteikta 13 °
kristala ass novirze no rotacijas ass, kas paradita attela 3.1.a. Spektriem ir simetrija ap 45 °
poziciju, kas liecina, ka paramagnétiskais centrs saglaba kristala kubisko simetriju.
MerTjumos istabas temperatiira 0 © orientacija Iinijas platums nelauj izskirt spektra argjas
linijas.

Lidzibas starp uznemtajiem ScF3 EPR spektriem un KZnF3:Gd** EPR datiem [27],
kas tika paraditi literatiiras apskata attéla 2.9, ir nenoliedzamas. Pirmkart, 2.9.a attéla spektra
liniju skaits, novietojums un savstarpgjas intensitates labi atbilst attéla 4.2.b 0 ° orientacijas
spektram. Otrkart, rezonanSu poziciju lenkiska atkariba ir loti [idziga. Uz So noveérojumu
pamata var diezgan dro$i apgalvot, ka novérotais signals atbilst kubiskam ScF3:Gd** centram.

Centralas Iinijas pozicija nav atkariga no parauga orientacijas, kas liecina par Gd**
centra izotropu g vértibu. Pargjo liniju lenkisko atkaribu kubiskos fluoroperovskitos nosaka
ZFS mijiedarbibas parametru vértibas. [25-30] Neskatoties uz NTE koeficientu ScFs,
saskelSanas diapazons, 11dz ar to ar1 SH ZFS parametru vertibas, ir lielakas 77 K.

Papildus mijiedarbibas, pieméram, spektru HFS ar gadolinija kodolu spiniem
I = 3/2 vai SHFS ar seSiem apkartesoSajiem fluoru kodolu spiniem | = 1/2, liniju platums
nelauj izskirt.
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4.2. att. EPR spektru lenkiskas atkaribas ScFs (a) 295 K; (b) 77 K.

4.1.3. Datormodelésanas rezultati

EPR spektru model&$anai izmantota efektiva spina S =7/2 sisttma kubiska
kristaliska lauka simetrija. SH kubiskam ZFS ir:

H=Hg, +Hyeg :gyB§B+:—g(62+5@f)+%(ég-21@é) (4.1)
Varigjamie parametri modelésana ir spektroskopiskas saSkelSanas faktors g un
kubiskie ZFS ceturtas un sestas kartas parametri bs un be. Labakas sakritibas aprékinu Iiknes
ar eksperimentalajam rezonansu pozicijam ir paraditas att€la 4.3. Noteiktas parametru
Vertibas ir g = 1,992 + 0,001 un:
* by =(-2,73£0,02)-10*cm™ un be = (0,67 = 0,01)-10* cm™* (295 K);
* by =(-3,96 £0,02)-10“% cm™ un b = (0,78 £ 0,01)-10* cm™* (77 K).
Vidgja eksperimentalo rezonansu novirze no aprékinu likném ir 1,2 G 295 K un 2,5 G 77 K.
ZFS parametru zZimes pienemtas no pétjjumiem lidzigos materialos. [25-30]
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4.3. att. EPR spektru rezonansu kartes un aprekinu liknes ScF3 (a) 295 K; (b) 77 K.

4.1. tabula. ScFs noteikto SH parametru vértibu salidzinajums ar literatiiru.

Keistal R, A 295 K 77K
ristals g

[65,78] sl |bs] |ba g
ScFs, Seit 2,007 11,9920 2,73 0,67 3,96 0,78
ScF3 [77] 19919 4,70 1,70 3,90 0,80

RbCdFs [29] 2,199 1,920 444 0,82
RbCaFs#[29] 2,226 11,9920 4,92 0,83

CsCdFz[29] 2,235 19920 482 0,86 5,99 0,92
CsCaF3[29] 2,262 11,9920 549 0,89 6,74 0,97
377 K atrodas Dan'® faze, tapec ZFS parametri nav paraditi.

Kubiska Gd** modela (4.1) gadijuma SH parametrus var noteikt neatkarigi vienu
no otra, jo g nosaka lenkisko atkaribu simetrijas punkta novietojumu magnétiska lauka skala,
ZFS parametrs bs pamata ir atbildigs par spektra platumu 0 ° orientacija, bet 6. kartas
parametrs bg galvenokart nosaka spektra platumu 45 © orientacija. Tabula 4.1 noteiktas SH
parametru vértibas salidzinatas ar Gd®* centriem citos kubiskos fluoroperovskitos. Pirmkart,
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pétijuma [77] ZFS parametri pie noteiktajam temperatiiram visticamak sajaukti vietam, jo no
attela 4.3 ir acimredzams, ka 77 K saSkelSanas diapazons ir lielaks. Otrkart, ir vérojama
tendence, ka pie lielakam kristala rezga konstanteém R ZFS parametru vertibas ir arT lielakas.
St tendence tiks sikak apliikota nakosaja sadala.

Izmantojot noteiktas SH parametru vertibas, attela 4.4 veikta spektru model&Sana,
kad B||[100]. Linijas platumi 18 G (295 K) un 14 G (77 K) tika izvel&ti, lai panaktu labaku
sakritibu ar eksperimentalajiem EPR spektriem.

(b) 77 K

(8) 295K

Norméta EPR spektra intensitate

—— Eksperiments - Aprékins
1 1 1 1 1 1
3150 3200 3250 3300 3150 3200 3250 3300
B,G B, G

4.4. att. Eksperimetalo spektru modelé$ana, kad B||[100] ScF3 (a) 295 K; (b) 77 K.

4.1.4. Superpozicijas modela analize

Gd®*" ZFS parametru pusempiriskam aprékinam dazados kristalos plasi tiek lietots
superpozicijas modelis (SM). [25,28,29,79-82] SM aprékinos kristalisko lauku
paramagnétiska jona pozicija izsaka ka superpoziciju no apkartesoSo jonu raditajiem
kristaliskajiem laukiem. Fizikalais pamats $adam modelim ir aplikot jonus ka punkteivda
ladinus, kuru raditais lauks kada telpas pozicija ir visu elektrostatisko ieguldijumu
superpozicija. [83]

Aprekinu veikSanai ar SM nepiecieSama informacija par paramagnétiska centra
geometriju, ka arT mijiedarbibam ar ligandiem pirmaja koordinacijas sféra. EPR mérijjumos
noteiktos ZFS parametrus var izteikt, izvéloties empiriskus parametrus b, un tx pret kadu

atskaites attalumu Ro:

o - 38 (%) £

L

tk
J G (0.4 (4.2)

R ir petama paramagnétiska jona-liganda attalums, bet GE — sferiskas funkcijas.

S = 7/2 kubisko ZFS parametru aprékinam nepiecieSamas ir:

Gl = %(35cos4 0 —30cos’ 9+3) (4.3)

G0 = L (231c0s® 0~ 315c0s* 0 +105c052 05 (4.4)
° 16

ScF3 pirma koordinacijas sfera, ka ar1 polarie lenki € un ¢ ir vizualiz&tie attela 4.5.
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(a) (b) "
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4.5, att. (@) Gd®* centra pirma koordinacijas sféra ScF3; (b) polaro lenku ilustracija.

Lidz8ingjie pétijumi parada, ka b, SM parametru pamata nosaka paramagnétiska
centra koordinacija. Se$kart koordinétam Gd*" jonam fluoridos piedavatas empirisko
parametru vértibas atskaites attalumam Ro = 2,227 A ir b, =-1,4:10* cm™ un t, = -8. [28]

Saja darba ka atskaites attalums tiek izvéléts Gd** un F° jonu radiusu summa
Ro = Roas+ + Re- = 2,268 A. [84] Talak, no tabulas 4.1 nemot R, vértibas un ZFS parametrus
istabas temperatira RbCdFs, RbCaFs, CsCaFs un CsCdFsz un izmantojot izteiksmes (4.2),
(4.3) un (4.4), tiek noteiktas empirisko parametru vertibas:

= b, =-1,6-10-4cm-1; ts = -7 £ 1;

= bg=1,2-10-4cm-1; ts =-3 + 1.

Ceturtas kartas parametru veértibas saméra labi saskan ar [28], tacu sestas kartas SM
parametri kubiskiem, se$kartkoordinétiem Gd3* centriem fluoroperovskitos Seit novertéti
pirmo reizi. ScFs ZFS aprékina rezultati ar noteiktajiem parametriem, izmantojot sakaribas
(4.2), (4.3) un (4.4), paraditi tabula 4.2. Aprékinatas ZFS vertibas kvalitativi labi apraksta
eksperimentali noteiktas.

4.2. tabula. Ar SM noteiktas ScF3:Gd** ZFS vértibas un salidzinajums ar eksperimentu.

ZFS parametrs Eksperimetali SM
bs, 104 cm? -2,73 £ 0,02 -2,24 +£0,29
be, 10* cm? 0,67 + 0,01 0,61 +0,09

4.1.5. Parametru temperaturas atkariba

Tabula 4.1 redzams, ka ZFS parametra |bs| ScF; vértibas 295 K un 77 K mainas
lidzigi, ka fluoridos, kas izpleSas pozitivi. Uzskatamak tas ir paradits attéla 4.6 — |b4| vértibas
atkariba no temperatiiras Sajos materialos var samé&ra labi aprakstit ar taisni un, neskatoties
uz ScF3 NTE koeficientu, temperatiiras atkariba visos kristalos ir [idziga. Tatad — tikai kristala
termiskas izpleSanas efekti nevar izskaidrot eksperimentali novéroto ZFS temperatiiras
atkaribu.
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4.6. att. Gd®* ZFS parametra |bs| temperatiiras atkariba ScF3 un citos kubiskos fluoridos. [30]
*Aprekins ar modeli (4.5), pienemot ScF3 makroskopiskas £ un K vertibas.

Apjomiga pétijuma [30] ir m&ginats izdalit termiskas izpleSanas un spina-fononu
mijiedarbibas efektus un novértéts, ka pédejie nosaka 68 % no bs temperatiras atkaribas. Ja
termiskas izpleSanas efekti nosaka atlikusos 32 % un ScF3 ir NTE koeficients, biitu sagaidams
cits |ba|(T) taisnes slipuma koeficients salidzinajuma ar fluoridiem, kas izplesas pozitivi.

Kvantitativam aprékinam tiks izmantots termodinamisks modelis no [30]:

(3@ .
oT Jy \aT ), \K)\ ép ); '

kur # un K ir attiecigi tilpuma termiskas izpleSanas un saspiezamibas koeficienti. [30]
izdarTtais pienémums, ka f/K attieciba ap paramagnétikso centru sakrit ar atbilstosa kristala
makroskopisko vertibu attiecibu, ScFz nav spéka, jo kristala NTE S vértiba paredz&tu citu
taisnes slipuma koeficientu (redzama ka aprékinu Iikne attéla 4.6).

Izteiksmi (4.5) var izmantot, lai prognozétu Gd** lokalas struktiiras izplesanas
koeficientu f. (0b4/0T), tiek nolasits, ka taisnes slipuma koeficients atté€la 4.6 ar skaitlisko
vertibu -56,4:10® cm™? K. ScF; tilpuma saspiezamibas koeficienta vértiba K =-17,6-10°
MPa? nemta no [65]. ba(p) atkariba visos [30] pétitajos kristalos ir lidziga, tapéc Seit tiek
pienemta vidgja veértiba (6ba/op)r = 7,0-10®% cm™ MPa. Pienemot, ka fononu ieguldijums
veido 68 %, (0ba/0T)y = -38,2:10%cm™?* K.,

Ievietojot §Ts vertibas (4.5), var izrekinat, ka f = 46-10° K, kas ir pretruna ar ScF3
kristalografisko vértibu istabas temperatira g =-23-10° K. [65] Tas nozimé, ka EPR
eksperimentos tiek pétita Gd** lokala struktiira, kuras temperatiiras atkariba at3kiras no
makroskopiskas ScFz NTE.
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Atomu perpendikularo svarstibu Au, d€] vid&jais attalums starp atomiem Ry vienmer

ir lielaks neka ar difrakcijas metodi noteikta rezga konstante R:

2
R, =R+ % (4.6)

EXAFS (extended x-ray absorbtion fine structure) p&tijumi ir paradijusi, ka
kristalos ar NTE koeficientu, vid&jais attalums starp atomiem Ry vienmér izplesas pozitivi ar
temperattru. [85] Ir noskaidrots, ka atomu attalumi ScF3 pirmaja koordinacijas sféra ari
mainas pozitivi ar temperatiiru. [69]

Tatad Seit ir iegiiti Gd®* lokalas struktiiras ZFS parametri, kuru temperatiiras
atkariba labi korel€ ar EXAFS metodém noteiktiem vidgjiem attalumiem starp atomiem. No
ta izriet svarigs un visparigs secinajums, ka EPR spektru parametru korektai interpretacijai
bitu janem veéra nevis kristalografiskie attalumi, kas noteikti ar XRD metodém, bet gan realie
atomu attalumi, kas nem véra to svarstibas perpendikulari saiteém.

4.1.6. Kopsavilkums

Ir noteikti kubiska ScFs:Gd®* centra g = 1,992 + 0,001 un ZFS parametri
— bs=(-2,7340,02)-10* cm un b = (0,67 + 0,01)- 10 cm™ (295 K);
— bs=(-3,96+0,02)-10* cm un bg = (0,78 + 0,01)- 10" cm™ (77 K).

= ScF3:Gd® centra EPR spektru superpozicijas modela analize paredz novérotas
mazakas ZFS parametru vértibas, salidzinot ar citiem kubiskiem Gd3* centriem
fluoro-perovskitos.

= Neskatoties uz NTE koeficientu, Gd** ZFS parametru |bs un |bs| parametru
temperatiiras atkariba ScFs ir lidziga ar citiem kubiskiem fluoro-perovskitiem, kas
izplesas pozitivi ar temperatiiru.

= Noteiktie EPR parametri korel€ ar vidgjo attalumu starp atomiem, kas nem véra fluoru
svarstibas perpendikulari Sc-F saitei, nevis kristalografisko rezga konstanti.

= Rezultati ir publicéti:

— A. Antuzevics, U. Rogulis, A. Fedotovs, Dz. Berzins, V. N. Voronov,
J. Purans; Phys. Scr., 90, 115801, 2015.
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4.2. Barija itrija fluorids

4.2.1. levads

Barija itrija fluorids (BaY2Fs) ir sarezgitas struktiras kristals (att. 4.7) ar monoklinu
C2/m telpas grupas simetriju. Rezga parametri ir a = 6,972 A; b = 10,505 A; ¢ = 4,260 A;
a=f=90°uny=9945 ° b ir kristala galvena simetrijas ass, kura ar ac plakni veido 90 °
lenki. Katrs Y** jons koordingjas ar 8 F~ joniem. [86]

c

4.7. att. BaY2Fsg struktiira.

Pateicoties virknei Ipasibu — caurspidibai plasa elektromagnétiska starojuma
diapazona, zemai fononu energijai un labam mehaniskajam ipasibam — BaYFg ir daudzsolosa
matrica retzemju aktivatoriem. Mazas koncentracijas trisvértigie aktivatori aizvieto Y3* jonus
kristalrezg1. Ta ka retzemju un Y3 (R = 1,015 A [84]) jonu radiusu vértibas ir tuvas, rezga
kroplojumi $adas substitiicijas rezultata ir minimali. Pie lielakam aktivatoru koncentracijam
aizvietoti var tikt arT Ba?* joni. [86,87]

Ar reto zemju elementiem aktiveti BaY2Fs paraugi lidz §im pétiti ka lazeru aktivas
vides materiali [88-90], efektivi infrasarkana starojuma augSupparveidotdji lietojumam
saules $tinas [91-93] un scintilatoru materiali [94].

Kristala struktiras sarezgitibas dél retzemju jonu lokala struktiira ar magnétiskas
rezonanses spektroskopijas metodém ir pétita maz — raksturota vienigi iterbija jonu
icbiivésanas BaY2Fs. [95] Izoleti Yb®* joni ir aprakstami ar S = 1/2 sistému, kuras EPR
spektru lenkisko atkaribu skaidrojumam pietiek ar elektrona Z&mana mijiedarbibu un SH
parametriem g = 4,91 un g = 5,09. Pie lielam aktivéSanas koncentracijam novéro Yb**-Yb3*
paru EPR Iinijas. Sadam sistémam S = 1, Iidz ar to SH jaietver arT ZFS mijiedarbibas loceklis.

S1 darba mérkis ir raksturot lidz §im neaprakstitu Gd** centru veido$anos BaYFs
kristala.
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4.2.2. Eksperimentalie rezultati

Darba péetitajam neaktivétajam BaY,Fg paraugam elementu analize ar XRF metodi
piejaukumus neuzradija, kas nozim&, ka piejaukumu koncentracija neparsniedz dazus
desmitus ppm.

Péc fotoluminiscences spektru pétijumiem konstatéti Dy**, Pr¥* un Er** piejaukumi
monokristala. Tas ir ticami, jo parauga izgatavosSanas vieta pamata tiek sintezéti BaY oFg
paraugi ar reto zemju aktivatoriem.

EPR spektru mérjjumos istabas temperatira konstatStas vairakas Iinijas plasa
magnétiska lauka diapazona. Monokristals noorient&ts ar XRD kristala b ass virziena un tam
uznemtas EPR spektru lenkiskas atkaribas istabas un 77 K temperatiiras. legttie rezultati
paraditi att€la 4.8.

T I 1 I 1 I T I 1 I 1 1 I T I T I 1 I T I T
(a) 295 K (b) 77 K
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4.8. att. EPR spektru lenkiskas atkaribas BaY2Fs (a) 295 K; (b) 77 K.
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Noverotais Iiniju skaits plasa magnétiska lauka diapazona un to lenkiska atkariba
liecina par liela S sisttmu zemas simetrijas kristaliskaja lauka. Iegatie rezultati ir lidzigi
monoklinam ThS,:Gd*" centram [37], kas paradits attela 2.11.

4.2.3. DatormodeleSanas rezultati

Balstoties uz eksperimentalajiem EPR spektriem attéla 4.8 un literatiras datiem
[37] spektru modelésanai tika izvéleta S = 7/2 sisttma. Ta ka zemas simetrijas kristalos
paramagnétisko centru asis biezi nav verstas kristalografisko asu virziena, vari¢jamie SH ZFS
parametri netika nofiksgti simetriju un rezult€josais SH aprékinos:

H = gugSB+3 3 fibO{ (4.7)
k d
Labakas sakritibas aprekins paradits attela 4.9.
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4.9. att. EPR spektru rezonanSu karte un aprekinu Iiknes BaY2Fs 77 K.
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Atseviskas orientacijas attéla 4.9 gan eksperimentalas, gan ari aprékinu rezonanses
“apraujas”. Sajas orientacijas pareju varbitiba ir tik maza, ka spektru signala/trokinu attieciba
nelauj tas izskirt, bet aprékinos netiek sasniegta noradita slieksna veértiba.

Gritibas spektru interpretacija sagadaja paramagnétiska centra nezinamais asu
virziens kristala. Monoklinos kristalos SH tenzoru z asi parasti nosaka p&c lenkisko atkaribu
maksimalas saskelSanas pozicijas, tacu spektrometra magnétu tehnisko robezu dgl
magnétisko lauku nevar€ja izverst vairak par 5800 G.

legiitie rezultati liecina, ka novérots ir zemas simetrijas Gd** centra EPR BaYFs
kristala. Veikts arT ZFS parametru noveértgjums, tatu SH parametru precizai noteikSanai butu
nepiecieSams veikt labakus X-joslas EPR meérijumus vairakas orientacijas ar iekartu, kas
nodroSina magnétiska lauka izversi vismaz 10000 G intervala.

4.2.4. Kopsavilkums
* Detekteto BaY,Fs:Gd*" EPR signalu var aprakstit ar vienu zemas simetrijas spina-
Hamiltoniana parametru komplektu.

=  Novértéts, ka g = 1,99 un domingjosie ZFS parametri ir |b°| > 850-10* cm™;
[b22| > 400-10* cm™%; |b2t| > 300-10* cm* un |bs% > 200-10* cm™.

» Jegitie rezultati ir ieklauti magistra darba:

— Ludmila Rodionova: “Punktveida defektu 1pasibas barija itrija fluorida
kristala”; darba vaditaji: Uldis Rogulis, Andris Antuzevics (2016).
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4.3. Stikla keramikas ar gadoliniju

4.3.1. levads

Optiskos pielietojumos, piemeram, cietvielu lazeros vai augstas efektivitates
luminoforos, vElami ir augstas kvalitates monokristali, tacu to audzesana ir léna un darga.
Polikristaliskus paraugus var sintezgt salidzinosi 1&tak un ar vienkar§akam metodém, tacu
graudu robezas veicina pastiprinatu gaismas izkliedi ka ar1 pulveru termiska un kimiska
noturiba ir zemaka. Stikli ir labas matricas — tie ir caurspidigi, noturigi un relativi vienkarsi
iegilistami, tacu fotoluminiscences efektivitate nav tik augsta ka, piem&ram, monokristalos.
Lai izveidotu materialu ar labu caurspidibu un augstu efektivitati, taja pasa laika nodroSinot
labu mehanisko, termisko un kimisko noturibu, ka ar1 saglabajot relativi vienkar$u un 1&tu
izgatavoSanas procediiru, tiek pétiti dazadi kompozitmateriali. Ar $adam ipasibam
daudzsolo$s materials ir stikla keramikas — stikla matrica, kas satur vienas vai vairaku
kristalisko fazu nanoizméru dalinas. [96,97]

Attela 4.10 paradita stikla un stikla keramikas ilustracija. Stiklus parasti iegiist
kaus&juma straujas atdzeséS$anas rezultata. Iegito stiklu paklaujot termiskai apstradei, taja var
sakt veidoties kristaliskas fazes. Pielagojot stikla sastavu un termiskas apstrades apstaklus,
var kontrol@t kristaliskas fazes un to izmerus stikla matrica.

(a) Stikls

(c) Fluorita struktara

Termiska apstrade
(b) Stikla keramika
e
g
TV R
. W

Q. X Kristaltt

4.10. att. (a) Stikla; (b) stikla keramikas un (c) fluorita kristalitu struktiiras ilustracija. [96]
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Oksifluoridu stiklu keramikas ir unikala materialu klase, jo kristaliskas fazes
pamata veido fluoru joni, bet stikla tiklu galvenokart veido skabeklis. Stikli, kuru nesakartoto
tiklu veido skabekla atomi, ir inerti, noturigi un tie var stabiliz&t metastabilas fluoridu fazes,
kuras nomalos apstaklos pastavet nevarétu. Fluoridu kristalitu optiskas 1pasibas, savukart, ir
lidzigas atbilstoSajiem monokristaliem — tos raksturo Saurs fononu spektrs un augsts
luminiscences kvantu iznakums, tapéc aktuala probléma ir efektiva aktivatoru iebiivéSanas
oksifluoridu stiklu keramiku kristaliskaja fazg. [96,97]

Lai detektétu lokalas struktiiras mainu ap aktivatoriem, stikla matrica var ievadit
paramagnétiskus jonus un izmantot EPR spektroskopijas metodes. Lai gan kristaliski
materiali un stikli ar EPR ir plasi p&titi, par stiklu keramiku kristaliskas fazes EPR spektriem
literatiira ir maz informacijas.

Detalizeti pétita ir Mn?* jonu iebtivésanas CaF,, SrF, un BaF; kristalitus saturo§as
oksifluoridu stikla keramikas. [98-101] Pé&c sakotngjo stiklu termiskas apstrades Mn?* EPR
spektros var novérot SHFS mijiedarbibas paradianos, kas liecina, ka Mn?* joni aizvieto Me?*
katjonus un koordingjas ar 8 fluoru joniem MeF; tipa kristalitos. InF3 saturo$as stikla
keramikas I1dz $im ir pétiti Mn?*, Cu?* un Gd*" EPR spektri. [102]

Liela dala stikla keramiku potencialo pielietojumu ir saistiti ar retzemju jonu
luminiscenci, tapéc svarigi ir tieSi trisvertigu defektu lokalas struktiras petijumi S$ajas
sisttmas. Retzemju jonus ar EPR metodi pétit ir problematiski — dalai jonu pamatstavoklis ir
diamagnétisks (principa nevar pétit ar EPR) vai arT spina-rezga relaksacijas laiks ir tik Tss, ka
nepiecieSamas Skidra hélija temperatiiras, lai izSkirtu spektrus. Gadolinijs ir vienigais
trisvertigais retzemju jons, kura EPR spektrus var detektét istabas temperatiira.

S1 pétijuma mérkis ir sistematiska aktivatoru iebiivé$anas raksturo$ana oksifluoridu
stiklu keramiku kristaliskaja fluorita (CaF,, SrF,, BaF,) fazg, izmantojot Gd®* aktivatorus un
EPR spektroskopijas metodes.

4.3.2. Stikla keramikas ar NaLaF4 kristalitiem

Aktivatoru iebtiveésanas stiklu keramiku kristaliskaja fazeé sakuma tiks ilustréta uz
N_Gd (63SiO2-7Al;03-16Na2CO3-9NaF-5LaF;-0,1GdF3) oksifluoridu sastava. 4.11 attéla
paraditi N_Gd sastava sakotngja stikla un stikla keramiku, kas iegiitas p&c 1 h ilgas kars€Sanas
650 °C, XRD un EPR rezultati. Apaksgja XRD Iikne atbilst NaLaF. difraktogrammai, bet
EPR spektrs — polikristaliskam NalLaF4:Gd*" paraugam.

(a) XRD @ | ger= 60 28 2,0 (b) EPR
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4.11. att. (a) XRD un (b) EPR mérijumi N_Gd sastava paraugiem un NaLaF.:Gd®%*,



Rezultati Stikla keramikas ar gadoliniju

N_Gd PG XRD spektra ir gludas linijas bez asiem maksimumiem, kas liecina par
parauga struktiiras nesakartotibu. Vaji izteiktie maksimumi pie 26 =~ 29 °, 41 ° un 51 ° ir
saistiti kadas kristaliskas fazes klatbiitni stikla matrica — tatad paraugs ir nedaudz
paskristalizgjies un to par stiklu var saukt tikai nosaciti. N_Gd_PG EPR meérijjumos redzams
tipisks 4f" elektronu konfiguracijas spektrs nesakartota vidé (var salidzinat ar attélu 2.12).
Gd®* joniem raksturigas rezonanses pie Jert = 6,0, 2,8 un 2,0 neatkarigi no stikla sastava. [38—
52] Mingto singularita$u model&sanai jaizmanto plass ZFS parametru b’ un by? vértibu
sadalfjums un sekojoss SH [51,52]:

H = gugSB +§(bgog +363) 4.8)

N_Gd_PG termiskas apstrades 650 °C rezultata parauga veidojas kristaliskas fazes,
kas XRD spektros rada intensivus maksimumus. Maksimumu pozicijas un savstarp&jas
intensitates labi atbilst NalLaF4 rentgendifraktogrammai. No ta var secinat, ka ir iegita
oksifluoridu stikla keramika ar NalLaF4 kristalttiem.

Aktuala problema stikla keramiku izstrades procesa ir nodrosinat aktivatoru
ieblivésanos kristlitos. XRD ainas labi raksturo struktiiru kopuma — var identificet kristaliskas
fazes un novertét to izmérus, tacu tas nesniedz informaciju par aktivatoru lokalo struktiru.
Ka redzams no attéla 4.11.b N_Gd_650 spektra, EPR metode ir piemé&rota, lai detektetu
kristaliska lauka izmainu ap Gd** joniem. Nesakartotas vides Gd** U-tipa EPR spektru parklaj
intensivs signals ar maksimumu pie Qert = 2 un sikaku struktiiru. Jauzsver, ka atSkiriba no
monokristalu $aurajam rezonansém stiklu keramiku paraugos visu orientaciju EPR signalu
vidgjosanas noved pie platam Iinijam, kuru interpretacija ir neviennozimiga. N _Gd_650
jaunas struktiiras un polikristaliskda NaLaF4:Gd*" EPR spektru diapazons un un maksimumu
pozicijas labi atbilst un var diezgan drosi apgalvot, ka liela dala Gd®* iebiivéjas N_Gd_650
NaLaF; kristaliskaja fazg.

N_Gd sastavs tika izmantots ka piemérs, lai ilustrétu stiklu keramiku zond&Sanas
principu ar Gd*" aktivatoriem. Turpmakajas sadalas biis oksifluoridu stiklu keramiku p&tijumi
ar fluorTta tipa kristalitiem.

4.3.3. Stikla keramikas ar fluorita tipa kristalitiem

Gd* aktivatoru iebuivésanas fluorita tipa kristaliskajas fazes (CaF,, BaF,, SrF,)
oksifluoridu stikla keramikas pétita C_Gd (46SiO»-20Al;03-8CaCO0;-26CaF,-0,1Gd,03),
B_Gd (4OSi02-25AI203-15Na2C03-208aF2-0,1GdF3) un S_Gd (408i02-25A|203-15N82C03-
20SrF,-0,1GdFs) sastavos. Sakotngjie stiklu paraugi bija bezkrasaini un vizuali caurspidigi.
Lai noteiktu kristaliz€Sanas procesu temperatiiras, visiem sastaviem veikti DTA me&rijumi,
kas ir paraditi 4.12 attela. Atbilstosas temperatiiras novertétas tabula 4.3.

Tg ir parauga stikloSanas temperatiira, kas raksturo pareju cieta viela — Skidrums
(vai otradi). Pie $1s temperatiiras (ja iet no zemakas un augstaku) atomi var sakt brivi kusteties
un materials paliek plastisks. Ar Tc: Seit ir apzZiméeta temperatiira, pie kuras primarajai fluorita
tipa fazei ir kristalizé$anas maksimums. B_Gd parauga Tc1 nav tik izteikts ka pargjos sastavos
— tatad BaF; kristaliti veidosies un augs relativi sliktak. Sada tendence oksifluoridu stiklu
keramikas noveérota ari iepriek§ un ta tika skaidrota ar lielajam Ba-O un Ba-F saisu
disociacijas energijam. [103] Pie Tc visiem paraugiem ir eksotermiski maksimumi, kas
raksturo intensivu sekundaro kristalisko fazu (silikatu savienojumu) veidoSanos un pasas
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stikla matricas kristalizéSanos. Karsgjot virs §Ts temperatiiras, paraugi paliek pilnigi
necaurspidigi un praktiskiem pielietojumiem vairs nav aktuali. Tci Un Tco ir atdaliti viens no
otra — tatad pastav noteikts temperatiiru diapazons, kura stikla matrica kristalizgjas tikai
vélama fluorita tipa faze, bet citas fazes neveidojas. Saja temperatiiru intervala karséto
paraugu EPR spektru izmainas bis saistitas ar Gd3* jonu ieblivéSanos attiecigaja fluorida.
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4.12. att. DTA Itknes pétitajiem oksifluoridu sastaviem.

4.3. tabula. Noteiktas temperatiiras no 4.12 attela.
Sastavs Tg+ 10°C Tc1£10°C Te2x10°C

C_Gd 570 660 870
B_Gd 507 594 691
S_Gd 520 600 735

Paraugi tika termiski apstradati izveletas temperatiras un tiem tika veikti
sistematiski XRD un EPR mérfjumi. AtseviSkiem paraugiem uznemtas ari TEM bildes.
Rezultatu kopsavilkums paradits attela 4.13 — kreisaja pusé XRD difraktogrammas, bet labaja
pus€ — atbilstoSo paraugu EPR spektri. M&rjjumi grup&ti pa sastaviem — ejot no augsas uz
leju — C Gd, B Gd un S_Gd. Katram sastavam attéla paraditi 3 paraugu eksperimentalie
rezultati — augsgjais ir sakotngja stikla (_PG) un pargjie divi — stikla keramikas, kas iegtitos
noraditajas temperatiiras (parauga nosaukuma pedgjais skaitlis). XRD spektros pedgja likne
ir aprékinata difraktogramma atbilstosajai polikristaliskai fluorita fazei, datus nemot no [55—
57] datubazes. 4.4 tabula apkopots vidgjais kristalitu izméru novértéjums primarajai fazei.
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4.13. att. XRD un EPR spektri (a) C_Gd, (b) B_Gd un (¢) S_Gd oksifluoridu sastaviem ar
Gd®* aktivatoriem. Atseviskiem paraugiem ievietotas TEM bildes.

C_Gd sastavs sakotngji iegiits XRD-amorfs, par ko liecina ari C_Gd_PG parauga
Gd*" U-tipa EPR spektrs. Péc paraugu termiskas apstrades virs Tci, XRD uzrada CaF
kristaliskas fazes klatbiitni matrica. Maksimumi ir Sauraki pie augstakam termiskas apstrades
temperatiiram, kas nozimg, ka kristalttu vid&jais izmérs ir lielaks. EPR spektros paradas
intensivs signals ap Qerr = 2 ar izteiktu sikstrukttru. Diezgan dro$i var apgalvot, ka jaunais
signals nak no Gd*, kas iebuivejusies stikla keramiku CaF, faze.

Gan XRD, gan EPR rezultati liecina, ka B Gd paraugs ari ir sakotn&ji amorfs.
Karsesanas rezultata virs Tc1 XRD novero BaF; kristaliskas fazes paradisanos, tacu pie
augstakam temperatiram Sie maksimumi vairs nav noveérojami. XRD spektru analize liecina,
ka Sajas temperatiras sarezgitu BaAlySiOg struktiiru veidoSanas matrica nomac BaF;
kristalitu veidoSanos un augSanu. B Gd 650 petijumi ar TEM uzrada, ka BaF kristaliti nav
izveidojusies homogéni — matrica ir regioni ar mazaka izm&ra dalinam, ka ari var novérot
lielakus kristalttu aglomeratus. 4.13 attéla ielikts izveléts TEM uznémums, kura kristalitu
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vidgjais izmé&rs aptuveni atbilst noveértéjumam no XRD datiem. Termiski apstradato paraugu
EPR spektros var novérot Gd** kristaliskas fazes signalu, tacu ta intensitate ir relativi mazaka
attieciba pret stikla U-veida signalu (salidzinot ar pargjiem sastaviem). Tas liecina, ka §1
sastava fluorita struktiira (BaF,) Gd** jonu ir mazak. Tas var biit saistits gan ar to, ka sastava
kristaliz€Sanas ir nevienmériga, gan ari ar to, ka Gd3* joniem iebiiveties BaF, kristalitos ir
griitak. Augstas temperatiiras iegiitas stikla keramikas, kuras XRD neredz BaF, fazi, EPR
spektros redz tikai nesakartotas vides Gd*" EPR spektru.

S_Gd_PG paraugs jau sakotngji satur nelielus kristalitu “aizmetnus” un EPR spektra
uz U-tipa signala pie Qerr =~ 2 var redz&t papildus Gausa profila rezonanses liniju. Atskiriba no
B_Gd sastava, Saja sastava SrF, kristalitu veidoSanas notiek homoggni, turklat tie mazos
izméros ir bagati sadalijusies pa stikla matricu. To apstriprina tipisks TEM uzne€mums, kas
ieklauts 4.13 attela. Sikie SrF; kristaliti mazak izklied€ gaismu uz graudu robezam, tadg]
paraugs ir caurspidigaks. Termiski apstradato paraugu intensiva EPR signala Itniju platums
ir lielaks neka C_Gd un B_Gd sastavos. Interesanti, ka 650 °C kars&taja parauga paradas vel
viens papildus signals pie mazakam magnétiska lauka veértibam (att€la ieziméts), ka ari
mainas centrala signala forma salidzinot ar S _Gd 600, lai gan citu kristalisko fazu XRD
novérot nevar. Tas liecina, ka Gd®" joni SrF, kristalitus saturo$ds oksifluoridu stikla
keramikas var veidot dazadus paramagnétiskus centrus.

4.4. tabula. Fluorita struktiiras kristalitu noveértéjums nm stikla keramikas no XRD datiem.

Paraugs C Gd B Gd S Gd

600 69+3 10+1
650 7+1 52+£5 28«1
700 14+1 84 +15
800 51+3 106 + 30

4.3.4. EPR spektru modeléSana

Ta ka jauno EPR spektru struktiiru paradiSanas stikla keramikas korelé ar CaF»,
BaF, vai SrF; kristaliskas fazes veido$anos stikla matrica, biitu veérts iedzilinaties, kadus
centrus Gd®* var veidot atbilsto$ajos monokristalos. Ka jau mingts literatiiras apskata, ja Gd**
aizvieto divveértigo katjonu MeF, struktiiras kristala, tam ir nepiecieSama papildus ladina
kompensacija. Ja kompensé&Sana notiek talu aiz pirmas koordinacijas sferas, Gd** simetrija
paliek kubiska. Vispariga gadijuma ladina kompensators (parasti F~ jons) Gd** tuvakaja
apkartné pazemina lokalas struktiras simetriju. Novérotie Gd** centri CaF,, BaF, un SrF;
monokristalos ir apkopoti tabula 4.5.

Ka minéts ieprieks, $ajos kristalos ir novéroti kubisku, tetragonalu un trigonalu Gd**
centru EPR spektri. Trigonalie T1 un T2 centri var veidoties p&c kristalu aptrades ar tidens
tvaikiem paaugstinata spiediena [35], bet “jaunais™ trigonalais signals ir radiacijas radits
defekts [34], tapéc maz ticams, ka stikla keramikas novéroti Sie centri. Ka labs sakuma
tuvingjums varétu but Seit noveéroto spektru modelésana ar kubisko, tetragonalo vai “vajo”
trigonalo SH parametru vértibam atbilstoSajos monokristalos.
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4.5. tabula. Novérotie Gd*®* centri fluoritu struktiiras monokristilos.

Gd3* centrs CaF, BaF, SrF;

Kubisks [31] [31] [31]
Tetragonals [32] - [32]
Trigonals “vajais” - [33] [33]

Trigonals T1 [35] [35] [35]
Trigonals T2 [35] [35] [35]
Trigonals “jaunais” [34] - [34]

Fluoritu struktiiras monokristalos Gd** 6. kartas ZFS parametri ir par vairdkam
kartam mazaki neka 4. kartas un stiklu keramiku EPR spektru modelesana netiks nemti vera.
Spektru modelésana izmantoti sekojosi SH [7]:

= kubiska simetrija:
H = gugSB +g—g(02 +50;) (4.9)
= tetragonala simetrija:
H = 0SB + 20302 + = (6762 + b0 (4.10)
3 60
= trigonala simetrija:
H = g SB + 0509 + = (905 + b03 (4.11)
3 60

4.13 attela EPR spektriem veikta apstrade, lai no pilna spektra izdalitu stikla fazes
U-tipa spektru. Iesp&ju robezas eksperimentaliec EPR spektri tika norméti, “pielagoti” un
atnemti, lai ieglitu Gd** kristaliskas fazes signalu:

= “C_Gd 700S” =“C _Gd_700” - “C_Gd_PG”;
= “B Gd 600S”=“B_Gd 600”-“B_Gd PG”;
= “S Gd 650S”=“S Gd 650”-“S Gd PG”.

Ka modelésanas sakuma nosacijumi tika nemti tabula 4.5 apkopoto centru EPR
parametri. Péc tam, varigjot SH parametrus un liniju platumus ar EasySpin [16], aprékina
spektrs tika tuvinats eksperimentali noverotajam. Labakas sakritibas aprékini pétitajiem
paraugiem apkopoti 4.14 attéla. Noteiktas SH parametru vértibas un salidzindjums ar Gd®*
centru vertibam atbilstoSajos monokristalos ir paraditas tabulas 4.6-4.10.

4.6. tabula. Kubiska Gd®* centra SH parametri stikla keramika ar CaF2 kristalitiem.
g bs, 10 cm?
C Gd (3eit) 1,998 +0,005 46,8+2,0
CaF,[31] 1,992+0,001 46,6+0,3

4.7. tabula. “Vaja” trigonala Gd®* centra SH parametri stikla keramika ar BaF: kristalitiem.

g b, 104 cm™ b, 10*cm?* b 10%cm?
B Gd (3cit) 1,990 +0,005 -146+7  240+12  -718+36
BaF,[33] 1,992+0001 -151+1  258+01  -728+1
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4.14. att. Stiklu keramiku (a) CaFz, (b) BaFz un (c) SrF: kristaliskas fazes Gd*" EPR spektru
modeléSanas rezultati.

4.8. tabula. Kubiska Gd®" centra SH parametri stikla keramika ar SrF2 kristalitiem.
g bs, 10 cm™
S Gd (Seit) 1,998+0,005 419+21
SrF, [31] 1,992+ 0,001 41,0+0,5

4.9. tabula. Tetragonala Gd®* centra SH parametri stikla keramika ar SrF: kristalitiem.
g b.’, 104 ecm?t by, 104 cm?t byt 104 cm?
S Gd(Seit) 1,998+0,005 -1187+59 -20,1+1,0 -152+8
SrF, [32] 1,992+0,001 -1222+1 -209+0,4 -144 +£3

4.10. tabula. “Vaja” trigonala Gd®* centra SH parametri stikla keramika ar SrF: kristalitiem.

g b.’, 104 cm? b, 104 cm?t b, 104 cm?
S Gd (eit) 1,976+0,005 -138+14  254+25  -761=76
SrF2 [33] 1,992 +£ 0,001 -151+1 28,8+0,1 -817+2

SH parametru vértibam Gd*" centriem stiklu keramikas nenoteiktiba ir krietni
lielaka neka literattira tabultajam vertibam, jo Seit tiek parametrizets visu orientaciju vidgjais
spektrs ar platam linijam, bet monokristalu EPR spektru lenkisko atkaribu riipiga analize lau;
SH parametrus aprekinat loti precizi. Neskatoties uz to, ieglitas parametru vertibas kliidas
robezas labi atbilst iepriek§ novérotiem Gd** centriem, un spektru modeli ar Siem
parametriem (att€la 4.14) labi apraksta eksperimentalo signalu. Tas nozimé, ka oksifluoridu
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stikla keramikas ar fluorita tipa kristalitiem EPR signals nak no izolétiem Gd** jonu centriem,
kadi ir iepriek§ noveroti monokristalos.

C_Gd sastava visu CaF; kristaliskas fazes EPR signalu var aprakstit ar kubisku
CaF,:Gd®* centru. Ar $adu modeli tiek precizi aprakstitas gan intensivas rezonanses 2500-
4000 G intervala, gan laba sakritiba ir ar t.s. aizliegtajam Imijam 700-1100 G diapazona.
Oksifluoridu stikla keramikas ar CaF, Gd*" aizstdj Ca?* katjonus kristalitos, saglabajot
kubisku kristaliska lauka simetriju, un ladina kompensacija notiek arpus Gd** jonu tuvakas
apkartnes.

B_Gd sastava kristaliskas fazes EPR spektrs ir Sauraka magnétiska lauka diapazona
un aizliegtas linijas netiek nove@rotas, kas liecina par mazakam ZFS parametru veértibam
salidzinajuma ar kubisko centru. Centralajai Iinijai pie 3220 G ir nesimetriska forma, kuras
sekmigai model@Sanai ir nepiecieSams trigonalas simetrijas (4.11) modelis. Oksifluoridu
stikla keramikas ar BaF, Gd®* aizstaj Ba?* joni, izjaucot kubisko kristaliska lauka simetriju,
ko var skaidrot ar ladina kompensatora novietoSanos [111] virziena kristalita.

S_Gd sastava EPR spektru veido vairaku signalu superpozicija. Centralais signals
pamata nak no kubiska SrF»:Gd*" centra lidzigi ka stikla keramikas ar CaF; kristalitiem.
Kubiska signala formas mainu pie paraugu karsésanas augstakas temperatiiras var izskaidrot
ar vaja trigonala Gd®* signala paradisanos EPR spektra. Papildus Iiniju model&Sanai 900-
2200 G nepieciesama liela vértiba 2. kartas ZFS parametram b,°, kas labi atbilst tetragonalam
SrF2:Gd** centram.

Dazado simetriju Gd*" centri ilustréti attéla 4.15. Rodas jautajums, kapéc dazas
stikla keramikas veidojas tikai kubiski Gd** centri, bet, piem&ram, BaF, saturo$os paraugos
— tikai trigonalas simetrijas centri, lai gan kubiskas simetrijas Gd** centri ir novéroti gan
CaF, gan SrF,, gan BaF, monokristalos.

(a) Kubisks centrs . (b) Tetragonals centrs : (c) Trigonals centrs

4.15. att. Gd®* centri MeF: struktiiras kristalos. [31-33]

Tabula 4.11 apkopoti Gd*" un Me?* jonu radiusi. Gd** un Ca®* jonu radiusi ir loti
tuvi un stiklu keramikas ar CaF kristalitiem novéro tikai kubiskus Gd3* centrus. Gd®** un Ba?*
joniem, savukart, radiusu at$kiriba ir liela un stiklu keramiku ar BaF, var noverot tikai
zemakas simetrijas EPR signalus. Intuitivi passaprotami skiet, ka, ja piejaukums aizvieto jonu
kristalrezgl ar butiski atSkirigu izméru, gaidami lieli rezga kroplojumi un simetrijas
pazeminasanas defekta vieta. Pie Iidzigiem jonu izmériem var sagaidit mazaku piejaukuma
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ietekmi uz kristalisko lauku, 1idz ar to sakotn&ja simetrija var ari saglabaties. Sads vienkarss
modelis labi korel€ ar novérotajiem Gd** centriem stikla keramikas.

4.11. tabula. Gd3* un Me?* jonu kristala jonu radiusu vértibas. [84]

Jons Radiuss, pm

Gd** 108
Ca* 114
Srz 132
Ba* 149

4.3.5. Stikla keramiku optiskas ipaSibas

B Gd un S Gd sastavos veikti Gd*" jonu optisko 1pasibu pétijumi.
Fotoluminiscences mérijumi ar 273 nm Xe lampas ierosmi paraditi attéla 4.16.

(b)S Gd

(@)B Gd

ganas

Fotoluminiscences intensitate

Saskel

S_Gd_650

S_(Gd_650

1 1 1 L 1 1 1
310 315 320 300 305 310 315 320
A, M A, M

1
300 305

4.16. att. (a) B_Gd un (b) S_Gd sakotngjo stiklu un keramiku, kas iegiitas péc karséSanas
650 °C temperatiira fotoluminiscence ar 273 nm Xe lampas ierosmi.

Visos paraugos ir redzama 311,2 nm linija, kas ir Gd*" jona uzspiesta elektriska
dipola pareja %P7, — 8S7),. [38-40] Parauga ar SrF, péc sakotnéja stikla termiskas novérojama
spektra formas neliela izmaina. Ka var redz&t no 4.13 att€la TEM uznémuma, $is paraugs
satur daudzus maza izméra kristalitus un EPR spektros doming augstas simetrijas StF2:Gd**
centri, Iidz ar to saskel$anas efektu varétu skaidrot ar kubisko Gd** centru luminiscenci, ka
rezultata 311,2 nm [inijas parbidas uz nedaudz 1sakiem vilpa garumiem.

Jauzsver, ka Gd*' $aja petijuma tika izmantota ka paramagnétiska zonde, lai
raksturotu trisvertigu retzemju jonu iebiivéSanos oksifluoridu stikla keramiku kristaliskaja
faze. legitos rezultatus var€tu izmantot, lai interpretétu optiski “aktivaku” jonu
luminiscences spektrus, kuriem lokalas struktiiras izp&te ar EPR spektroskopiju nav
iesp&jama.

4.3.6. Kopsavilkums

» ZFS paradisanas ar Gd*" aktivetu stikla keramiku (SK) EPR spektros liecina par
retzemju jonu iebiivéSanos materiala kristaliskaja faze.

= Stikla keramiku kristaliskas fazes EPR signalu labi apraksta SH parametri, kadi ir
noteikti Gd®** centriem atbilstoSajos monokristalos.
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=  Eksperimentali noveroti:
— SK ar CaF; kristalitiem - kubiski Gd®* centri;
— SK ar BaF; kristalitiem - trigonali Gd*" centri;
— SKar SrF; kristalitiem:
o péc termiskas apstrades pie 600 °C — tikai kubiski Gd** centri;

o péc termiskas apstrades pie > 650 °C — kubiski, tetragonali un trigonali
Gd** centri.

* Pie lidzigam Gd* un aizvietota katjona radiusu vértibam stikla keramikas pamata
veidojas augstakas simetrijas centri, bet, ja jonu radiusu atskiriba ir liela — novéro tikai
zemas simetrijas Gd** centru EPR.

* Irnovérota neliela fotoluminiscences spektra formas izmaina 6P+, — 8Sy/, parejai stikla
keramika ar SrF; kristalitiem un kubiskiem Gd*" centriem.

= Rezultati ir publicéti:
— A. Fedotovs, A. Antuzevics, U. Rogulis, M. Kemere, R. Ignatans; J. Non-
Cryst. Solids, 429, 118-121, 2015.

— A. Antuzevics, M. Kemere, R. Ignatans; J. Non-Cryst. Solids, 449, 29-33,
2016.

— A. Antuzevics, U. Rogulis, A. Fedotovs, A. Popov; Low. Temp. Phys.
(pienemts).

= [egitie rezultati ir ieklauti bakalaura darba:

— Edvins Letko: “Gadolinijs ka paramagnétiska zonde nanokristaliskas fazes
detektgSanai oksifluoridu stikla keramikas‘; darba vaditaji: A. Fedotovs, A.
Antuzevics (2015).
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4.4. Stikla keramikas ar eiropiju

4.4.1. levads

Stiklu keramikas tiek aktivi p&titas ka pamatmaterials pielietojumam baltu gaismu
emit&josas diodés (WLED — white light emitting diode). [104-110] Pasreiz&ja komercialaja
realizacija WLED balto gaismu panak ar zila (InGaN 450-470 nm diode) ierosmes avota un
zali/sarkani spidoSa luminofora kombinaciju. Plasi pielietotajam Ce:YAG (Y 3Als012:Ce®)
parklajumam ir probl€mas ar termisko noturibu un p&c darbibas paaugstinatas temperatiiras
apstaklos tas zaud€ optisko veiktsp&ju. [110] Stikla keramiku augsta termiska, ktmiska un
mehaniska stabilitate padara tas par perspektivu alternativu. [96]

Eiropijs ir viens no biezak izmantotajiem reto zemju aktivatoriem optiski aktivu
materialu izveid€. Eiropijam ir divi stabili valences stavokli, kuru optiskas 1pasibas nosaka
4f-4f (Eu®) vai 5d-4f (Eu?") parejas. ZinaSanas, ka stikla keramiku sastavs ietekmé eiropija
valenci un lokalo strukttiru, var palidz&t radit materialu ar nepiecieS$amajam optiskajam
Tpasibam.

Eu* jonu optiskas parejas 4f apak$caulas ietvaros ir ekranétas no apkarteso$a
kristaliska lauka, tade] fotoluminiscences liniju pozicijas ir maz atkarigas no matricas izvéles.
No otras puses, elektriska (°*Do — ’F) un magnétiska (*Do — ’F1) dipolu pareju izvéles likumi
ir atkarigi no kristaliska lauka simetrijas ap Eu®" joniem. Elektriska dipola pareja klast
aizliegta centrosimetriska (augsta) simetrija. [111] Ir pienemts raksturot materialus ar min&to
pareju intensitadu (S/O — sarkans/oranzs) attiecibu. Stikla keramikas tas izpauzas ka Eu®*
fotoluminiscences parbidisanas uz oranza spektra dalu, paradoties augstakas simetrijas
kristaliskajam laukam kristalitos, salidzinot ar sakotn€jo amorfo stiklu. S/O attiecibas
izmaina Eu®* luminiscencei 1idz §im ir novérota stikla keramikas ar BaCl, [105], SrF, [112],
LaFs [113], NaLuF4 [114] u.c. kristaliskajam fazém.

At3kiriba no relativi fiksétas Eu®" luminiscences, platas joslas novietojums spektra
no Eu?* 5d-4f parejam ir loti jutigs pret apkartesoSo kristalisko lauku. Izvéloties piemérotu
pamatmaterialu, luminiscences maksimuma poziciju var mainit no zila SrF, [115] uz zalu
SrAl,O4 [116] un lidz pat sarkanam SrS [117]. Eu?* pamatstavoklis ir paramagnétisks (4f’
argjo elektronu konfiguracija tapat ka Gd**), lidz ar to papildus informaciju par jona lokalo
struktiiru var iegiitu no EPR spektroskopijas metodém. Plasi pétits ir Eu?* EPR dazadu
sastavu stiklos [46,48-50], tacu par Eu?* jonu iebiivésanos stikla keramiku kristaliskaja faze
informacijas literatiira ir maz.

Lidzsingjie petijumi teluritu stiklu keramikas ar SrF» ir paradijusi, ka eiropijs
ieblivgjas kristalitos 3+ stavokli [112], ta¢u oksifluoridu stiklu keramiku termiska apstrade
un SrF, kristalizéSana veicina eiropija reducéSanos uz 2+. [118] Paraugus izgatavojot
reducgjosa atmosfera, jau sakotn&jaja stikla var sagaidit Eu?* zilo luminiscenci. [119] Eiropija
reducg$anas ir pétita sistémas, kas satur CaF, un BaF.. [50,120,121] Sos pétijumus bitu vérts
papildinat ar EPR spektriem, lai noskaidrotu, vai eiropija reducésanas notiek stiklu keramiku
amorfaja vai kristaliskaja faze.

ST pétijuma mérkis ir eiropija jonu valences, struktiiras un optisko Ipasibu
raksturo$ana divos SrF; saturoSos oksifluoridu sastavos ar EPR un optiskas spektroskopijas
metodeém.
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4.4.2. Paraugu raksturoSana

Eiropija jonu ipasibas pétitas S1_Eu (40SiO2-25Al1,03-15Na,C0O3-19SrF>-1EuFs)
un S2_Eu (50Si0,-20Al,03-10NaF-19SrF,-1EuFs) oksifluoridu sastavos. S2 satur vairak
fluoridu, tapéc paraugam ir sagaidama lielaka paSkristalizéSanas.

4.17 attela paraditas sakotn&ju paraugu DTA lIiknes. Paraugu stiklosanas (Tg), SrF
kristalizesanas (Tc1) un silikatu veidosanas (Tc2) temperattiras apkopotas tabula 4.12.

Norméta DTA intensitate

52 _Eu

1 I 1 I 1 I 1 I 1
400 500 600 700 800 900
T, °C

3

4.17. att. DTA liknes pétitajiem oksifluoridu sastaviem.
4.12. tabula. Noteiktas temperataras no 4.17 attela.
Sastavs Tg+10°C Tc1+10°C Tc2+10°C

S1_Eu 530 595 720
S2_Eu 530 598 710

Vizuali paraugi raksturojami ka caurspidigi un bezkrasaini. Paraugu forografijas
kopa ar caurlaidibas merjjumiem paraditas att€la 4.18. S1 sastava caurlaidiba sasniedz
gandriz 80 %. Sagaidams, ka, paraugus 1pasi sagatavojot, piemeram, veicot virsmas pul&Sanu,
caurlaidiba butu vél augstaka. Stiklu keramiku paraugi, kas iegiiti termiska apstrade virs Ty,
saglaba caurspidibu, vienigi S2_650 paraugam novérojama “sadulko$anas”. Tas vargtu biit
skaidrojams ar to, ka taja esoSo SrF» kristalitu izmérs jau veicina gaismas izkliedes efektus.
Nav izslégts, ka Saja temperatiira veidojas arT citas kristaliskas fazes. Pec termiskas apstrades
virs 650 °C abi sastavi strauji zaud@ caurspidibu un paliek balti. Visos paraugos redzami
iekritumi pie vilna garumiem, kuros starojums var ierosinat Eu®* optiskas parejas. Tatad -
abos sastavos ir eiropijs 3+ valences stavokli.
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4.18. att. (a) S1_Eu un (b) S2_Eu sastavu paraugu caurlaidibas liknes un fotografijas.

4.4.3. Paraugu XRD un EPR analize

(a)81_Eu
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4.19. att. XRD un EPR spektri (a) S1_Eu un (b) S2_Eu oksifluoridu sastaves ar eiropija
aktivatoriem. 650 °C karsétajiem paraugiem ievietotas TEM bildes.

Paraugu XRD un EPR meérijjumu rezultati apkopoti 4.19 attéla. Abos sastavos
verojama matricas paskristalizéSanas un S2 sastava sakotngjo SrF kristalitu izmeérs jau
sasniedz 10 nm. P&c 650 °C karsg€Sanas XRD abos paraugos redz tikai StF kristalisko fazi,
turklat to vidgjais izmérs ir lidzigs. (SrF» kristalitu izm&ru noveért€§jums no XRD apkopots
tabula 4.13) Tipiskas paraugu TEM bildes apstiprina kristalitu izméru un sadalijuma labu
homogenitati, ka arT parada, ka kristaliz€Sanas termiskas apstrades rezultata izteiktaka Sl
sastava. Pec karsésanas virs Tco noveéro sekundaru kristalisko fazu paradisanos — S1_Eu_800
parauga papildus maksimumi labi sakrit ar nefelina (NaAlSiO4) difraktogrammu. S2 sastava
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stronciju saturo$u savienojumu veidoS$anas matrica péc parauga apstrades virs 700 °C nomac
primaras SrF, fazes veidoSanos. S2_Eu 800 maksimumu pozicijas labi sakrit ar stroncija
laukspata kristalisko fazi.
4.13. tabula. SrF: kristalitu novértéjums nm stikla keramikas no XRD datiem.

Paraugs S1_Eu S2_Eu

PG 10+1
600 7+1 15+1
650 21+1 23+2
700 60 + 4

800 117 + 18

Visu paraugu EPR spektros redz rezonansi pie geft ~ 4,3. ST linija bija arf visos stikla
keramiku paraugos ar gadolinju (att€la 4.13), tacu Seit ta ir krietni intensivaka. Stiklos §1
rezonanse tick novérota bieZi un ta tiek saistita ar Fe®" piejaukuma jonu klatbiitni stikla. [122]
Salidzinot attélus 4.13 un 4.19, var redzet, ka EPR signals no stikla keramikam ar eiropiju ir
daudzkart vajaks par Gd** signala intensitati.

S1_Eu PG sastavs nesatur citus véra nemamus signalus bez gerr = 4,3, kas liecina,
ka pamata viss eiropijs ir 3+ stavokli. Kars€tajos S1_Eu paraugos pie gerr ~ 2 paradas papildus
signals ar 1pasi izteiktu strukttiru pec 800 °C termiskas apstrades, tatad temperatiiras ietekmé
paraugos notiek ne tikai kristalitu veidoSanas, bet ar1 Eu®** — Eu?* reducésanas.

Stikla keramikas ar gadoliniju ieprieks€ja nodala kristaliskas fazes signals bija
saistits ar identificéjamiem Gd®" centriem atbilstoSajos CaF2, BaF; vai SrF, monokristalos,
tapec pamatoti var uzskatit, ka papildus EPR struktiira S1_Eu_650 ir saistita ar Eu®* centriem
SrF; kristaliskaja faze. Sim nolikam tika sintezéts polikristalisks SrF2:Eu?* paraugs. EPR
spektri SrF2:Eu?* un S1_Eu 650 salidzinati attela 4.20.

Eu?* izomorfi aizstaj Sr?* jonus kristalrezgl, neprasot papildus ladina
kompensaciju. Jonu radiusi Eu?* (131 pm) un Sr?* (132 pm) [84] ir loti tuvi, tapec rezga
kroplojumi ir tik nelieli, ka kristaliska lauka simetrija saglabajas kubiska. Tatad EPR signalu
dod kubisks SrF,:Eu?* centrs. Eiropija paramagnétisku centru gadijuma S = 7/2 kubiskas
simetrijas SH (4.9) japapildina ar HFS mijiedarbibas locekliem ar izotopiem *'Eu un °Eu:

H = gug$B +%(62 +50¢ )+ AST 4.12)

Izmantojot SH (4.12) un SrF,:Eu?* parametru vertibas no [36] attéla 4.20 ar aprékina
likni paradits sagaidamais Eu?* EPR signals polikristaliska materiala. Linijas ir ievérojami
platakas, salidzinot ar Gd3* spektriem, HFS vidgjosanas del.

Atgriezoties pie S1 Eu 650 un SrF2Eu?* eksperimentalajiem signaliem,
actmredzams, ka jauna struktiira stikla keramikas saistita ar Eu?* centriem SrF; kristaliskaja
faze, tacu sagaidamais kubiska centra signals (aprékina likne) apraksta tikai platas spektru
apliecgjas. Jauzsver, ka EPR signala intensitate stikla keramika ir par 3 kartam mazaka neka
polikristala, tapec Eu®*" — Eu®* reducéSanas péc 650 °C karseSanas ir relativi neefektiva.
Sauro liniju signala izskaidroanai 3100-3400 G intervala jameklg cita modelis.
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========= Aprékins
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4.20. att. EPR signalu salidzinajums S1_Eu_650 stikla keramika un polikristaliska SrF2:Eu?*.
Apréekins ar SH (4.12) un monokristala SrF.:Eu?* EPR parametriem no [36].

Lidzigi Sauru liniju signali ir novéroti ar eiropiju aktivétos sulfidos. [117] EPR
spektru modelésanai tik Saurda lauka diapazona ka S1 Eu 650 un S1_Eu 800, jaizmanto
ievérojami mazakas ZFS parametru vertibas. Signalu modelésSanai izvelets sekojoss SH:

H = gugSB +§bgcsg +AST (4.13)

Labakas sakritibas model&sanas rezultati ar eksperimentu ir paraditi 4.21 attela. SH
parametru vertibas apkopotas 4.14 tabula.

(a) S1_Eu_650 (b) S1_Eu_800
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4.21. att. (a) S1_Eu_650 un (b) S1_Eu 800 EPR spektru modelésana ar SH (4.13) un
parametriem no tabulas 4.14.
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4.14. tabula. Noteiktas SH (4.13) parametru vertibas 4.21. attéla signalu modelé$ana.

Paraugs S1_Eu 650  S1 _Eu 800
g 1,978 £ 0,002 1,992 + 0,002
b,°, 104 cm'? 15+5 10+£5
Aisiey, 10 cm'? -34+x1 -33+1
Aissey, 10 cm'? -15+1 -15+1

Ka redzams tabula 4.14, lielakais ieguldijums 200 G diapazona EPR signala nak no
HFS mijiedarbibas ar eiropija kodola izotopiem, ZFS ietekme ir minimala. leprieksgjie
pétfjumi ir paradijusi, ka lokalas simetrijas maina un ZFS samazinasanas ir saistita ar Eu?*
jonu atra$anos un nanodalinu virsmam [123], tac¢u 4.21 attéla redzamo spektru interpretacijai
nepiecieSami talaki petijumi.

S2 Eu sastava sakotngja parauga EPR spektra attéla 4.19 redzamas platas
apliecgjas, kuram var noverot singularitates pie ger = 6,0, 2,8 un 2,0 — tas ir, ta saucamo
S =7/2 S-stavokla jona nesakartotas vides U-tipa spektru — tatad S2 sastavs ir ne tikai
paskristalizgjies, bet ari pasreducgjies. Lai gan S2_Eu_PG jau satur 10 nm lielus SrF;
kristalitus, EPR signals nak no Eu?* joniem stikla faze. Papildus izmainas p&c karséSanas
650 °C nenovero; péc apstrades 800 °C novero platu apliec€ju ap gerr ~ 2, kas var€tu bt
saistita ar Eu?* joniem kada silikatu faze. Interesanti, ka netick novérots EPR signals no Eu?*
joniem SrF; faze. Iesp&jams sakotn&ja stikla matrica eso$ie Eu?* joni koordingjas pamata ar
skabekli un saites ar fluoriem termiskas apstrades rezultata neveidojas. Mazaka parauga
kristalizacijas pakape salidzinot ar S1_Eu 650, kas redzama TEM bildés attela 4.19, ari
varétu skaidrot SrF,:Eu?* EPR signala trikumu S2_Eu_650 parauga.

4.4.4. Paraugu fotoluminiscence

(@) S1I_Eu ' ' '

(b) S2_Eu

]
[N

5/0 attieciba
S/0 attiecTha

S1_PG S1_600 S1_650
S1_Eu PG

L
S2_PG 52600 S2_650

Norm. fotoluminiscences intensitate

$2_Eu_PG
S1_Eu_600 82_Eu_600
S1_Eu_650 S2_Eu_850
500 550 N r;m 600 650 500 550 A nm 500 550

4.22. att. (@) S1_Eu un (b) S2_Eu paraugu fotoluminiscence ar 394 nm ierosmi.

Attela 4.22 paradita Eu®" raksturiga luminiscence, ierosinot paraugus ar 394 nm
starojumu no ksenona lampas. P& paraugu termiskas apstrades vairakkart samazinas
Do — "F2 un °Do — 'F1 (S/O) liniju intensitasu attieciba, kas liecina par efektivu Eu®* jonu
iebiivésanos SrF, kristaliskaja faze. Elektriska dipola pareja °Do — 'F, klist aizliegta
centrosimetriska apkartng, tapec augstas simetrijas kristaliska lauka Eu®* luminiscence tiek
pabidita uz oranzo spektra dalu. [105,112-114,124-127] PG parauga mazaka S/O attieciba
S2 sastava saistita ar to, ka sakotngjais paraugs ir ievérojami paskristaliz&jies. Augstakas
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termiskas apstrades temperatiiras veidojas silikatu fazes, kuras Eu®' iebiivéjas zemaka
simetrija un S/O attieciba klust lielaka.

Attela 4.23 paradita fotoluminiscences merijumi, paraugus ierosinot ar 350 nm
lazera starojumu. Sads vilpa garums labi ierosina Eu?* luminiscenci, ka rezultata spektros
veidojas platas joslas. Var redzet, ka liela ietekme ir gan izv€letajam sastavam, gan arl
termiskas apstrades temperatiirai. SI_Eu PG parauga Eu?' luminiscence praktiski nav
noverojama, savukart S2 Eu PG parauga ir intensiva zila josla, kas liecina par eiropija
butisku pasreducéSanos jau sakotn&ja parauga. Tas labi saskan ar S2 sastava EPR mérjjumiem
attéla 4.19, kuros redzams signals no Eu?* joniem stikla faze. P&c termiskas apstrades 650 °C
S1 sastava var noverot eiropija reducgSanos, tacu $1 josla vel joprojam ir par kartu vajaka
neka S2 sastava. Efektivu Eu®* — Eu?" reducé$anos abos sastavos novéro péc 800 °C
karséSanas, kad notiek dazadu silikatu kristalisko fazu veidosanas. Balstoties uz veiktajiem
XRD un EPR merijjumiem, ka ari literatliras analizi, luminiscences joslu izcelsmi varétu
skaidrot ar:

*= S1 _Eu_800 550 nm — NaAlSiO4:Eu?* centriem [128,129];

*= S1 _Eu_800 390 nm — Eu?* joniem sodalita tipa struktiira;

* S2 Eu_PGunS2_Eu 650 420 nm — Eu?* joniem stikla keramiku amorfaja faze;
= S2 Eu_800 406 nm — Eu?* joniem stroncija laukSpata faze [130,131].

(a)S1_Eu (b) S2_Eu

82 Eu PG

S1_Eu_650 52 Eu 8650

NaAISIO,:Eu’’

S1_Eu_800

Norm. fotoluminiscences intensitate
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4.23. att. (a) S1_Eu un (b) S2_Eu paraugu fotoluminiscence ar 350 nm ierosmi.

Ta ka S1_Eu_ 650 parauga vargja redzet vaju SrF2:Eu? EPR signalu (attéls 4.20),
atteéla 4.24 §1 parauga luminiscence tiek salidzinat ar polikristalisku SrF2:Eu?*. Pulver
noveérota relativi Sauraka josla pulvera parauga ar maksimumu pie 418 nm labi sakrit ar citiem
SrF2:Eu luminoforu pétijjumiem. [115,132,133] Stikla keramikas parauga plata josla varétu
biit superpozicija no vairakiem ieguldijumiem, taja skaita no SrF2:Eu*. Vélreiz jauzsver, ka
S1 _Eu_650 parauga Eu?* fotoluminiscences, ka arT EPR signala intensitate ir par vairakam
kartam mazaka neka polikristala. No ta var secinat, ka 650 °C temperatiira nav pietiekoSi
augsta, lai notiktu efektiva Eu®* — EU?* reducé3anas un ieblivésanas stikla keramiku SrF,
kristaliskaja faze.

Eiropija jonu reducéSanas efektivitate oksifluoridu stiklu keramikas ievérojamie
palielinas pie augstakam termiskas apstrades temperattiram — to var redzet gan no abu sastavu
800 paraugu EPR spektriem att€la 4.19, gan arT no luminiscences m&rjjumiem attéla 4.23.
Reducésanas efektivitates pieaugums pie paaugstinatam temperatiram lidz §im ir noverots
un skaidrots art geologiskos savienojumos. [134]
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4.24. att. S1_Eu 650 stikla keramikas un polikristaliska SrF2:Eu?* (a) EPR un (b)
fotoluminiscences (ar 350 nm ierosmi) spektri

Atskiribas S1 un S2 paraugu optiskajas 1paSibas, protams, nosaka to kimiskais
sastavs. S2 Eu sastavs satur vairak fluoru jonu, kas veicina fazu atdaliSanos un strauju
parauga kristalizé$anos stikla lieSanas laika. Lidz§ingjie pétijumi ari parada, ka Eu®* — Eu®
konversiju (pasSreducé$anos) parauga izgatavosanas bridi arT sekmé palielinats fluoridu
daudzums sastava. [50] Eiropija reducésanos stiklos pamata nosaka jonu lokalas apkartnes
elektronegativitate. Kvantitativiem noveért€§jumiem var izmantot optiska baziskuma modeli
(the optical basicity model), kura tiek rékinats elektronu blivums uz skabekla atkariba no
stikla sastava izvéles. Zem noteiktas kritiskas optiska baziskuma vertibas eiropija jonam
stikla tikla ir izdevigak atrasties 2+ valencé. [50,135] S2 sastava palielinatais fluoridu
daudzums sekmé parauga paskristalizéSanos un samazina sastava optisko baziskumu,
veicinot Eu®* — Eu?* reducé$anos. Lai gan S2_Eu PG satur SrF; kristalitus, EPR signals un
atbilsto$a zila luminiscence nak no Eu?* joniem amorfaja faze.

Stikla keramikas Eu® — Eu®* fenomena skaidroSanai izmanto arT ladina
kompenséSanas modeli (the charge compensation model), kura eiropija reduc€Sanas,
aizvietojot divvertigu katjonu paraugu kristaliskaja faze, ir nepiecieSama, lai nodroSinatu
sisttmas ladina neitralitati. [120] Ka redzams $aja pétijuma, ir nepiecieSama salidzinosi
augsta paraugu termiskas apstrades temperattira, lai reduc€sanas butu efektiva.

4.4.5. Kopsavilkums
* Fotoluminiscences spektri liecina par efektivu Eu®** jonu iebiivéSanos oksifluoridu
stiklu keramiku SrF kristaliskaja fazg.

* Lai gan stikla keramikas detektets vaj$ SrF,:Eu** EPR signals, ka arT novéroti 1idz $im
neaprakstitu Eu?* centru EPR spektri ar mazam ZFS parametru vértibam, efektivai
Eu®" — Eu?" reducgianai nepiecieSamas augstas termiskas apstrades temperatiiras, pie
kuram karsétie paraugi ir necaurspidigi un satur sarezgitus silikatu savienojumus.

*  PaSreducétu un paskristalizetu stikla keramiku zila luminiscence tiek novérota no Eu®*
joniem stikla fazg.

= Rezultati ir publicéti:

— A. Antuzevics, M. Kemere, G. Krieke, R. Ignatans; Opt. Mater. 72 (2017)
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5. NOSLEGUMA DALA

5.1. Secinajumi

Péc S-stavokla retzemju jonu (Gd®*" un Eu?*) EPR spektru sikstruktiras ir izdevies
giit informaciju par aktivatoru lokalo struktiiru dazados materialos. Informativas ir gan Gd**
jonu lenkiskas atkaribas fluoridu monokristalos, gan ar1 papildus signals, kas paradas stikla
keramiku EPR spektros, S-stavokla joniem iebuiv&joties kristaliskaja faze.

ScFs — kristala ar negativu termiskas izple$anas koeficientu — noteikti EPR spektru
parametri divas temperatiiras. Noteikta parametru temperatiiras atkariba korelé ar kubisku
Gd®" centru parametriem lidzigas struktiiras fluoridos, kuru rezgu konstante palielinas,
pieaugot temperattrai. Tas nozime, ka EPR spektri ir atkarigi no aktivatora lokalas struktiiras,
kuras temperatiiras atkariba atSkiras no kristala makroskopiskas termiskas izpleSanas.

Monoklinas simetrijas BaY,Fs kristala novérots Gd*" centrs ar zemu simetriju.
Visas eksperimentali noverotas lenkisko atkaribu rezonanses var aprakstit ar vienu spina-
Hamiltoniana parametru kompletu, kas liecina, ka trisvertigiem piejaukumiem mazas
koncentracijas ir viena pozicija kristala strutiira.

Gadolinijs ir piem&rota paramagné&tika zonde, lai ar EPR metodi monitorétu
aktivatoru iebuivésanos stikla keramiku kristaliskaja fazg — stikla nesakartotas vides “U-tipa”
EPR spektru §ada gadijuma parklaj atbilstoSajam polikristalam raksturigs Gd®* centra signals.
Trisvertigam jonam aizvietojot divveértigu katjonu stikla keramikas ar MeF, kristalitiem
(Me = Ca, Ba, Sr), sagaidama ladina kompensatora radita lokalas simetrijas pazeminasanas
ap aktivatoru. Gadijumos, kad gadolinijs aizstaj lidziga izmé&ra Ca?" un Sr?* jonus,
oksifluoridu stikla keramikas ir noveéroti kubiskas simetrijas Gd** centri. Lielas jonu radiusu
atSkirbas del, kada ir Gd® un Ba®', stikla keramikas ar BaF, novéroti tikai trigonalas
simetrijas centri.

Oksifluoridu sastavos ar eiropiju, EPR spektroskopija lauj monitorét arl jonu
valenci — Eu®*" EPR signalu nedod, bet Eu?* jonu S-stavokla konfiguracijas spektros paradas
lidzigas ainas ka Gd** centriem. EPR dati kombinacija ar fotoluminiscences mérijumiem lauyj
sasaistit jonu optiskas Tpasibas ar to lokalo struktiiru. Novérota pasreducetu stikla keramiku
zila luminiscence nak no Eu®" centriem amorfaja faze. Stiklu termiska apstrade augstas
temperatiiras veicina Eu®** — Eu?" reducé$anos un iebiivésanos kristaliskajas fazes, ko var
noteikt no raksturigiem EPR signaliem un papildus luminiscences joslam.
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= Gd** EPR spektru sikstruktiiras parametra |bs| temperatiiras atkariba ScF3 kristala ar
negativu termiskas izpleSanas koeficientu mainas 1idzigi kubiskiem fluoridiem, kas
izpleSas pozitivi, liecinot par EPR parametru korelaciju ar lokalajiem atomu
attalumiem nevis kristalografisko rezga konstanti.

»  Gd®* joni iebiivgjas oksifluoridu stikla keramiku MeF; (Me = Ca, Ba, Sr) kristaliskaja
faze, veidojot centrus, kurus var aprakstit ar EPR spektru parametriem, kadi ir
noverojami atbilstoSajos monokristalos.

= Gadolmijam aizvietojot lidziga izmeéra katjonus stikla keramikas ar CaF, un SrF;
kristalitiem, novéro pamata kubiskus Gd®*" centrus, bet lielas Ba?* un Gd*" jonu
radiusu nesakritibas de| stikla keramikas var novérot trigonalas simetrijas BaF,:Gd®*
centrus.

» Eiropija joni galvenokart iebavé&jas oksifluoridu stikla keramiku SrF, kristaliskaja
fazé Eu®, jo reduceSanas uz Eu?' termiskas apstrades rezultata nav efektiva.
Palielinot fluoridu daudzumu sastava, var iegiit pasreducétas stikla keramikas, kuru
zila luminiscence pamata nak no Eu?* joniem amorfaja faze.
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5.3. Nobeigums

Darba izmantota pieeja — materialu pétiSana, izmantojot paramagnétiskus
aktivatorus un EPR spektroskopijas metodes — ir devusi augstvertigus rezultatus ar zinatnisku
novitati. Viens no galvenajiem ierobezojoSajiem faktoriem darba izstradé bija mérijjumos
izmantota EPR spektrometra tehniskas iesp&jas, kas no retzemju joniem lava detektét tikai
Gd®*" un Eu?" centru signalus. No otras puses, tas |ava p&tijumu fokusét uz Sauraku problemu
— S-stavokla retzemju joniem un to struktiiru fluoridu kristalos un oksifluoridu stiklu
keramikas.

Negaiditi rezultati bija ScFz pétijumos, jo, neskatoties un kristala negativo
termiskas izpleSanas koeficientu, EPR spektru parametru temperatiiras atkariba neat$kiras no
kristaliem ar pozitivu termiskas izpleSanas koeficientu. Tas noveda pie fundamentala
secingjuma par EPR spektru parametru korelaciju ar lokalajiem attalumiem, kas nem veéra ar1
atomu svarstibas ap Iidzsvara stavokli, nevis kristala rezga konstanti. No vienas puses
secinajums Skiet acimredzams, jo EPR detektg lokalo apkartni ap paramagnétisko centru, tacu
daudzos 11dz $im izmantotos empiriskos un teorétiskos modelos EPR spektru parametri tiek
rékinati ar kristalografiski noteiktiem attalumumiem. Iesakto pétijumu vajadz€tu noteikti
turpinat, veicot mé&rfjumus citas temperatiiras un vajadz&tu ari apskatit citus kristalus, kam
piemit negativa termiska izpleSanas.

Pirmoreiz nove&rota un kvalitativi raksturota ar gadolinija jonu iebtivésanas BaY 2Fs
kristala. Precizakai EPR spektru parametru noteikSanai un defekta modela izveidoSanai
vajadz€tu uznemt lenkisko atkaribu pilna magnétiska lauka diapazona, lai nove@rotu
vislielakas saSkelSanas poziciju un orientetu paramagnétiska centra asis attieciba pret kristala
koordinatu sist€ému.

Sistematiska Gd3* jonu lokalas struktiiras izpéte oksifluoridu stiklu keramikas ar
MeF, (Me = Ca, Ba, Sr) kristalitiem ir lavusi identificét dazadas kristaliska lauka simetrijas,
kadas ir iesp&jamas ap trisvertigiem aktivatoriem keramiku kristaliskaja fazg. legtto rezultatu
visparinasanai uz citu trisvértigu aktivatoru iebtivésanos jabiit piesardzigiem — jaturpina ar1
citu paramagnétisku jonu izp€te $ajas sisteémas.

Eiropija jonu optisko 1pasibu raksturojumu oksifluoridu sistemas vienmer ir verts
papildinat ar EPR spektroskopijas mérijumiem, jo tie sniedz papildus informaciju par Eu®*
lokalo struktiiru. Lidz galam darba nav izdevies interpretét divus Eu?* EPR signalus, kas nak
no stikla keramikam ar SrF». Centru pilnigai raksturoSanai jasintez€ papildus paraugi un
japéeta, kadi apstakli sekmé to veidosanos.
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