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Anotacija

Darba ir apkopoti ar elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas
metodi veikti radiacijas defektu struktiiras pétijumi fluoridu kristalos: BaF,:Cd*, LiBaFs;,
LiYF, un oksifluoridu stikla keramika (OxFGC).

Radiacijas defekti LiBaF3, LiYF, kristalos un OxFGC tika ierosinati ar rentgena sta-
riem pie istabas temperatiiras. Radiacijas defekts BaF,:Cd™ kristala tika ierosinats ar
starojumu.

Petijumu gaita iegitie spektru lenkisko atkartbu mérijumi ir ]avusi noteikt radiacijas
radito paramagnétisko centru EPR parametrus un kristalografisko struktiiru attiecigajos
materialos. BaF,:Cd' gadijuma novérojamais EPR spektrs ir izskaidrojams ar Cd* pie-
jaukuma apkartné esosSu fluora vakanci Vi. Augstas tiribas pakapes LiBaF3 kristala ir
izveidojies F-tipa centrs, kura EPR spektra struktiira ir Javusi precizét g-tenzora komo-
nensu vertibas un noteikt hipersikstruktiiras (4ss) mijiedarbibas konstantes Ap un Ay;.
Radiacijas defekta modelis LiYF, kristala ir F-tipa centrs, kura elektronam ir Ass mij-
iedarbiba ar diviem fluora kodoliem. Ta spektru labi apraksta parametri g; = 2.00,
g1 = 1.975un A = 27.85 MHz. Oksifluoridu stikla keramika novérojamais radiacijas
defekts peéc musu hipotézes izveidojas YFs kristalitos. Ta struktira ir izskaidrojama ar

apkartné esosSo 10 fluoru un 4 itrija atomu kodolu izotropu /Ass mijiedarbibu.



Abstract

In the present work investigations of the structure of radiation induced defects have
been performed in BaF,:Cd*, LiBaF3, LiYF, crystals and in the oxyfluoride glass cera-
mics (OxFGC) by the electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy techniques.

Radiation defects in LiBaF3, LiYF, crystals and in the OXFGC have been created
using X-ray irradiation at room temperature (RT). The radiation defect in the BaF,:Cd™
crystal has been induced by v-irradiation.

Measurements of angular dependencies of EPR spectra and obtained EPR parameters
let us to explain crystallographic structure of radiation induced defects in investigated
materials.

A perturbed EPR spectrum of the BaF,:Cd™ crystal has been explained with one ne-
arest fluorine vacancy V adjacent to the Cd impurity.

In the LiBaF; crystal of high purity, the F-type centre has been observed, which EPR
spectrum allowed to clarify in more details the g-tensor components and hyperfine struc-
ture (hfs) constants A;; and Ar due to electron interaction with its nearest lithium and
fluorine nuclei.

A proposed model of the radiation defect in LiYF, crystal is a F-type centre where
electron has Afs interaction with two nearest fluorine nuclei. Our calculations with fol-
lowing parameters: gy = 2.00, g; = 1.975 and A = 27.85 MHz are in good agreement
with experimental EPR spectra of this centre.

Observed Afs of the EPR spectra of a radiation defect in oxyfluoride glass ceramics
has been explained with F-type centre model in YF; crystalline phase. It’s structure could

be explained by an Afs interaction with it’s nearest 10 fluorine and 4 yttrium nuclei.



1. nodala

Ievads

Fluoridu kristalu scintilatori tiek plasi izmantoti daudzas fundamentalo ka arT pielieto-
jumu zinatnpu sféras. Lidz ar to optisko materialu ipasibu pétnieciba ar dazadam spektros-
kopijas metodém ir un biis aktuala. Sadi materiali dazadas konfiguracijas - gan ka kristali,
gan ka amorfas vielas plasi tiek izmantoti tadas nozares ka elektronika un komunikacijas,
ka arT radiacijas uztverSanai un mériSanai, sakot no radioaktiva starojuma dozimetriem,
mediciniskam diagnostikas un vizualizéSanas iekartam, kas izmanto rentgena un gamma
starojumu, lidz pat detektoriem sinhrotronos un kosmosa tehnika.

Pamata laba scintilatora 1pasibas nosaka:
1) mazs reakcijas laiks (10 — 100 ns),

2) augsts gaismas iznakums (>20000 fotoni uz vienu absorbéto X, v staru vai citu
radioaktiva starojuma dalinu),

3) liels blivums p, ka arT liels atomskaitlis Z, kas sekmé efektivaku ~y starojuma uz-

tversanu.

Katram scintilatora materialam piemit savas labas 1paSibas ta ar negativas ipasibas.
Ideals scintilatoru materials vél nav sintezets. Tapéc katram pielietojumam tiek pie-
mekléts atbilstoSakais materials, izveli pamatojot gan uz materiala fizikali-kKimiskajam
ipasibam, gan uz raZoSanas izmaksam un izgatavoSanas Tpatnibam. Ta, pieméram, tadi
materiali ka Nal:Tl, CsI:T1, CsI:Na, CdAWOy ir ar loti lielu gaismas iznakumu >10? fo-
toni/MeV, taCu to dziSanas laiks (kinétika) ir parak ilgstoSs >200 ns. Savukart tadiem
fluoridu materialiem ka BaF,, CsF, CeFj3, Csl dzisanas laiks ir ~ 1 — 30 ns, tacu gaismas
iznakums ir tikai ~ 102 fotoni/MeV [1].



1. IEVADS 1.1. Darba motivacija

Papildus tam 1pasibam, kas materialam piemit pasam par sevi, lielu lomu spélé kristala
izveidojusies defekti. Defekti var veidoties jebkura no materiala dzives etapiem. Tie var
ieviesties ka sintezéSanas (kristala audzeSanas) laika, ta ar1 ekspluatacijas laika, mate-
rialam nemitigi atrodoties ekstremalos kimiskos un intensiva augstas energijas joniz&josa
starojuma apstak]os. Kristala var izveidoties ka strukttiras defekti - dislokacijas un starp-
mezgli, kas var sekmét materiala deformaciju, ta ari pasvielas defekti, kas ir lokalas no-
virzes no kristala steheometrijas ar starpatomu attalumu kartu. Sadus defektus deve ari
par punktveida defektiem. Turpmak Saja darba tiks runats tieSi par joniz€josa starojuma
inducetiem punktveida defektiem.

Defekti materiala ievie§ savas korekcijas materiala energetisko limenu struktiira. De-
fekti viela liela méra nosaka virkni kvalitativo materiala 1pasibu, ka mehaniskas, ta art
optiskas. Ka piemaisijumu, ta pasvielas defektu energijas Itmeni var kalpot dazadiem
mérkiem, pieméram, reto zemju elementu piejaukumi ir pamata daudziem lazeru mate-
rialiem. Tacu atseviSkos gadijumos defektu klatbiitne materiala var bt ar trauc€josa.

Pilnigai izpratnei par defektu struktiiru nepiecieSams noskaidrot ta elektronisko struk-
tiru un geometrisko konfiguraciju, jeb, ka tas ir izvietojies pamatmateriala struktira.

Magneétisko rezonanSu metodes ir strukturjutigas metodes un ir piemérotas defekta
kristalografiskas strukttiras pétiSanai, ta ka ir iesp€jams izmerit ar to saistita elektrona
magnétiska momenta — spina mijiedarbibu ar apkartéjiem vielas atomu magnétiskajiem
momentiem. Elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR) ir viena no visplasak izman-
totajam magnétisko rezonanSu metodem. Ta ir pielietojama plaSam vielu klastam plasa
temperatiru diapazona.

Saja darba tiek aprakstiti EPR punktveida defektu petijumi, kuri ir induceti radiacijas

cela, fluoridu kristalu matricas un oksifluorida stikla un keramika.

1.1. Darba motivacija

Darba pétitie fluoridu kristali BaF,, LiBaF3; un LiYF, ir plasi izplatiti scintilatoru
materiali, nozar€s, kuras nodarbojas ar augstas energijas starojuma uztverSanu un ap-
stradi [1-3]. Siem kristaliem ir Joti labas scintilatora Ipaibas, un ka jebkuram scintilatoru
materialam ir izvirzitas augstas prasibas attieciba uz ta sastava tiribu. DaZzadi nekon-
trolétie piejaukumi un struktiiras nehomogenitates var sekmét dazadu defektu, to skaita
ar1 krasu centru veidoSanos kristala.

Pedeja laika ir pastiprinata interese par optiskajiem kompozitmaterialiem, kas ir na-



1. IEVADS 1.2. Darba meérki un uzdevumi

noizméru kristali, kuri péc noteiktas termiskas apstrades izveidojas stikla matrica.
Attieciba uz defektu veidoSanos kristalos ]oti butiska ir §T materiala tirtba no dazadiem
nekontrolétiem piemaisijumiem, kas varétu nelabveligi ietekmet kristala spektralo caur-
laidibu kada noteikta optiskaja diapazona. Pieméram, fluoridu gadijuma loti izplatits ne-
kontrol€jamais piejaukums ir skabeklis, kurs kristala iek]ust ta audzéSanas procesa. Lai
atbrivotos no skabekla piemaisijuma, tiek lietots cits fluorids, kurS savienojas ar skabekli
un péc tam iztvaiko no maisijuma. Problémas $inT situacija var sagadat lidz galam neiz-
tvaikojuSais skabeklis, kuru identificét gan ar optiskas, gan ar magnétisko rezonanSu me-
todeém ir grati. Kristala var but palikusi art saistitajvielas piejaukumi, pieméram svina
atomi vai ar1 reto zemju elementu piejaukumi. EPR ir Joti jutiga metode, tapeéc ipaSi
piemérota Sadu situaciju petniecibai, kad nepiecieSams identific€t paramagnétiskos cen-

trus salidzinosi niecigas koncentracijas.

1.2. Darba merki un uzdevumi

St darba mérkis ir izpétit radiacijas defektu struktiiru minétajos fluoridu kristalu scin-
tilatoru materialos ka arT oksifluoridu stikla keramika. Lidz ar to tika izvirziti sekojosi
darba uzdevumi:

1. Veikt EPR spektru mérfjumus BaF,:Cd ™", LiBaF3, LiYF, kristalos un oksifluoridu
stikla keramika (OxFGC) péc paraugu apstaroSanas ar rentgena stariem.

2. Noteikt radiacijas defektu EPR parametrus.
3. Noskaidrot atbilstoSo paramagnétisko centru modelus.

Darba struktiira ir sekojoSa. Literaturas apskata tiek aplikoti elektronu paramagnée-
tiskas rezonanses pamatprincipi ka art tiek sniegts ieskats eksperimentalo pétijumu me-
todika. Talak seko lidz Sim zinamais par ar joniz€joSu starojumu ierosinatu defektu
petijumiem kristalos ka ar1 l1dz $im zinamais par radiacijas defektiem magnétisko rezo-
nansu spektroskopijas konteksta. TreSaja nodala ir aprakstita miisu eksperimentos izman-
tota eksperimentala darba iekarta un eksperimentu gaita. Eksperimentalie rezultati un to
apsprieSana tiek veikta ceturtaja nodala. Nosleguma tiek veikti secinajumi un formulétas
aizstavamas tézes, ka ari tiek sniegts 1ss komentars par perspektivam Saja pé€tniecibas
joma.



1. IEVADS 1.2. Darba meérki un uzdevumi

Autora ieguldijums

Darbs pilniba ir veikts Latvijas Universitates Cietvielu Fizikas Institita. Autora vei-
kums bija pilniba visu eksperimentalo EPR rezultatu iegtiSana. Tapat autors ir veicis
visu eksperimentalo rezultatu teorétisko analizi, veicot EPR spektru modeléSanu ar speci-
alizétam datorprogrammam.

Darbs ir apspriests Latvjas Universitates Cietvielu Fizikas Institiita zinatniskaja se-
minara — promocijas darba priekSaizstavéSana — 2008. gada 25. februari.

Darba zinatniska novitate

Darba veiktie eksperimentalie pétijumi lavusi identificét jaunus radiacijas defektus
nozimigos pielietojumu materialos — fluoridu kristalos un oksifluoridu stikla keramika.
legiitie rezultati Javusi noteikt EPR parametrus un interpretét radiacijas defektu kristalo-
grafisko strukttru. Darba apkopotie petjjumu rezultati ir izmantojami turpmakam So un

ari citu fluoridu materialu p€tniecibai un to ipasibu uzlaboSanai.



2. nodala

Literaturas apskats

2.1. EPR spektroskopija

EPR ir spektroskopijas nozare, kas peta parejas starp atoma elektrona spinu apaks-
Itmeniem, kuri saSkelas, uzliekot aréju magnétisko lauku. Lidzigi ka optiskaja spektros-
kopija, arT EPR spektri ir absorbcijas spektri, tikai $is parejas notiek EM vilpu diapazona
mikrovi]pu rajona.

EPR spektrs tiek aprakstits ar tris galvenajam parametru grupam:

1) Sakuma saskelSanas parametriem (kristaliska lauka iedarbiba) — sikstrukturas para-

metri,
2) g - faktoru (Zé€mana saskelSanas magnétiska lauka iedarbiba),

3) hipersikstrukturas parametriem, kas raksturo nesaparota elektrona spina mijiedar-

bibu ar kodolu magnétiskajiem momentiem.

Argjais magnétiskais lauks izsauc spinu apak§limenu saskel$anos, kuros pareju ener-
gija ir vienada ar klistrona (mikrovilpu starotaja) izstarota vilpa energiju. Rezonanses
nosacijums ir sakariba starp mikrovilpu kvantu hAv un energiju starpibu starp spina apaks-

Iimeniem g5 B:

hv = g6B (2.1)

kur h — Planka konstante, v - frekvence, g — spektroskopiskas saskelSanas faktors,
kura tiek nemts véra atoma orbitalo un spina momentu ieguldijums, 3 - Bora magnetons,

B — magneétiska lauka indukcija.



2. LITERATURAS APSKATS 2.1. EPR spektroskopija

Vaditspéjas zona

~~ Optiska spektroskopija = EPR spektroskopija

Defekts E~eV
cietviela

Valences zona

2.1. attels. Paramagnetiska centra (defekta) spina energijas limenu struktira saltdzindajuma ar
optiskajiem energijas [imeniem.
St sakariba parada, ka:

1) Magneétiskais lauks B izsauc spina apakSlimenu paradiSanos un nosaka energijas

starpibu starp tiem.

2) Radiovilnu kvants hv izsauc pareju no zemaka apakslimena uz augstako, kas nozime

absorbcijas ainas paradiSanos.

3) g-faktors nosaka absorbcijas linijas novietojuma izmainu spektra pie vienadiem hv

un B atkariba no paramagnétiska elektrona stavok]a viela.

EPR paradibu labi var raksturot ar vektorialo modeli (skat. 2.2. attelu). Elektrona

lenkiskais moments ir

ps =h-+/s(s+1)

kur s — elektrona spins, bet i — Planka konstante. Elektrona magnétiskais moments ir

ps = —gyh-+/s(s+1)

kur v - Ziromagnétiska attieciba v = e/mec.

Tad var rakstit:

10



2. LITERATURAS APSKATS 2.1. EPR spektroskopija

— E=+1 gBB
S +AgB
- _ |
/ x

I

| AE=g’B

I

I

2.2. attels. Elektronu paramagnétiskas rezonanses vektorialais modelis un elektrona spina

energetisko ltimenu saskelSands shema.

ps = —gB-+/s(s +1)

kur 3 - Bora magnetons (3 = eh/4mwmc. Magnétiska momenta komponente, kas vérsta

lauka B virziena ir

ps = gBM
Energija lauka By, kas piemit magnétiskajam dipolam ar momentu j ir
E = pusBycost vai E = gB8ByM; (2.2)
Ta ka magnétisko dipolu pareju izvéles likumi ir AM; = £1, tad £y — Fy = g3 By.
Magneétiska dipola p, precesijas frekvence lauka By (Larmora frekvence) ir
wo = 7By (2.3)

Ja starojuma frekvence ir vienada ar So elektrona magnétiska dipola precesijas frek-
venci lauka By, tad realiz€jas rezonanses energijas absorbcijas nosacijums (Ey — E7)/h = wy.

11



2. LITERATURAS APSKATS 2.1. EPR spektroskopija

E M=+12 E = +2gBB

)

<V hy =AE = gfB

4‘

a) | Ms— -1/2 E = —ngB
B=0 B0 B,
|
JL
|
|
|
|
|
|
|
. J\ﬁ
| >
B’I’eZ B

2.3. attels. Zemana efekts un EPR parejas veidoSanas, absorbéjoties noteiktas energijas

mikrovifpu kvantam, magnétiskajam laukam sasniedzot rezonanses vertibu.



2. LITERATURAS APSKATS 2.1. EPR spektroskopija

Tadgjadi ievietojot izteiksmé (2.3) lielumus v = g8By/h un w = 27y, iegist izteiksmi
(2.1):

N 98By
vV =

N vai hv = g6B, (2.4)

2.1.1. Spina - Hamiltonianis, ta parametri un to fizikala jega

Visparigi paramagnétiskas rezonanses mijiedarbibas apraksta ar spina Hamiltoniani:

A = Hy+ (SIB +8DS + 1S + QT + Ty B 2.5)
Hey Hss Hhpss Ho Hiz

Katrs spina Hamiltoniani ietilpstoSais loceklis apraksta noteiktas elektrona un kodolu

magnétisko momentu mijiedarbibu attiecigaja energijas diapazona:
1) H pz - elektronu Zémana mijiedarbiba,
2) H ss - elektronu sikstruktiiras mijiedarbiba,
3) H mss - elektronu-kodolu hipersikstrukturas mijiedarbiba,
4) ﬁQ - kodolu kvadrupola mijiedarbiba,

5) H Kk z - kodolu Z&€mana mijiedarbiba.

Spina Hamiltoniana locek]os ietvertajiem apzim&jumiem ir $ada nozime:

(3 — Bora magnetons;

S — elektrona spina operators;
e g — g-operators, kur§ vispariga gadijuma ir tenzors;
* B — magneétiska lauka indukcija;

D — kristaliska lauka (sikstruktaras) mijiedarbibas tenzors;

I - kodola spina operators;

A

A — hipersikstruktiiras mijiedarbibas tenzors.

13



2. LITERATURAS APSKATS 2.1. EPR spektroskopija

Rezonanses nosacijuma ietilpstosais g-faktors nosaka liniju novietojumu EPR spek-
tra. g—faktors nav tiesi tas pats Lande faktors g, kas apraksta spin-orbitalo mijiedarbibu

brivam jonam:

II+1)+S(S+1)—L(L-1)
2I(1+1)

jo papildus spin-orbitalajai mijiedarbibai uz jonu iedarbojas art kristaliskais lauks,

(2.6)

gL =1+

kas, protams, ir atSkirigs dazadam vielam [4].
Visparigi g-faktoru raksturo ar diagonalu tenzoru, kas attiecigas kristaliska lauka si-

metrijas gadijuma sastav no $adam komponentém:
1) kubiska — g,
2) aksiala—g ung,,
3) ortorombiska — g, Gyy UN G

Tada gadijuma izmanto g efektivo vertibu, kas aksialas simetrijas gadijuma ir Sada:

gff = gﬁ cos® 0 + g3 sin® 0 (2.7)

kur 6 ir lepkis starp magnétiska lauka B virzienu un defekta simetrijas asi. Z&mana

efekta terms spina Hamiltoniani Saja gadijuma ir sekojoss:

A =B [gL (Bzéx n By§y> n gHBZS’Z] 2.8)

Briva elektrona g-faktora vertiba ir 2.0023. Ka velak tiks paradits, kristalos vienelek-

trona paramagnétiskajiem centriem $1 vertiba ir atSkiriga, un tieSi pec $is nobides lieluma

var spriest par paramagnétiska centra tipu.

2.1.2. EPR spektru hipersikstruktura un tas anizotropija

Ieprieks aprakstita spin-hamiltoniana treSajam loceklim Hp g ir noteicosa loma EPR
spektru atSifréSana. Sis loceklis apraksta nesaparota elektrona spina un tuvuma eso$a ko-
dola mijiedarbibu. Sadu mijiedarbibu sauc par hipersikstruktiras mijiedarbibu, un biezi
butiskako informaciju par paramagnétiska centra struktiru sniedz tieSi $Sis EPR mijie-

darbibas izpéte.

14



2. LITERATURAS APSKATS 2.1. EPR spektroskopija

Hipersikstruktiras mijiedarbibu var apskatit ka elektrona un kodola magnétiska mo-
menta dipola - dipola mijiedarbibu (skat. 2.4. att€lu), kuru klasiska veida apraksta ar
energiju:

e Hn  B(fe - T)(ph - T
Wi, = e I _ (e - 1) (i - 7) 2.9)

r3 79

kur - r ir radiusvektors, kas savieno elektronu un kodolu, p. un gy - attiecigi elektrona
un kodola magnétiskie momenti [5]. Nomainot magnétiskos momentus ar attiecigajiem

operatoriem, Srédingera vienadojums iegiist $adu izskatu:

(2.10)

rd

- S-I 3S-r)I-r
Haip = —9B9x0x [ e (5 -x)( )]
Saja gadijuma, izrakstot spinu operatorus pa to telpiskajam komponentém, var redzét,
ka dipolu mijiedarbiba iek]auj sevi mijiedarbibu starp tenzoriem, kas savukart nozimé,
ka rezultats var but atkarigs no mijiedarbibas virziena attieciba pret magnétisko lauku
anizotropu sistému gadijuma. Spina hamiltonians gadijumam, kad S = 1/2un [ = 1/2

ir Sads:

H =pS-G-B+hS-A-1—-¢g3B-1 2.11)

Ja nesaparota elektrona tuvakaja apkartné atrodas vairaki kodoli, kuriem piemit hi-
persikstruktiiras mijiedarbiba, tad spina hamiltonianam jaapraksta katra kodola ieguldijums

Saja mijiedarbiba:

%:5S-g-B+§n:(hS-Ai-fi—gNiﬁNiB-fi) (2.12)

EPR hipersikstruktiiras parejas noris starp tiem saskeltajiem spina apakSlimeniem,
kuriem izpildas izvéles likumi: AMg = £+1 un AM; = 0 ka tas ir redzams 2.5. attéla.
Ja paramagnétiskaja centra ar S = 1/2 ir N kodoli ar I = 1/2, tad kopgjais apakslimenu
skaits ir

n=2S+1)2-I+1)N (2.13)

kura, atbilstosi izvéles likumiem, var realizéties n/2 parejas. Visparigi spina ap-

kaSlimenu skaitu Ass mijiedarbibas rezultata var aprékinat péc sakaribas:
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m=+1/2 A

= S
X Y =12

2.4. attels. Kodola un elektrona spinu hi- 2.5. attels. EPR limenu hipersikstruktiiras

persikstruktiiras mijiedarbiba. saskelSandas, ja I=1/2.
1. Caula 2. Caula
+n I, — +n,l,
— |
/  +nl-l / [ Mt
V4 ‘ .
_ L :
: —
-nIII : :
NN
y
yAal
_nlII .
/ < : i

Ne—
M=-1/2 : ,
e n,l,
+nI,-1 / 1 :

N N\ +n,l,-1

+n,1, N— ¥

- +n,l,

2.6. attels. Vispariga hipersikstruktiras saskelSands shema, elektrona spinam S=1/2 mijiedarbo-

Jjoties ar ny ekvivalentiem kodolu spiniem I, un no ekvivalentiem kodolu spiniem I5.
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k=S +1)]]eL+1)N (2.14)

i

Hipersikstruktiiras konstanti A parasti izsaka megahercos (vai militeslas), un fizikali
ta nosaka hipersikstruktiras mijiedarbes energiju starp elektronu un kodolu. Dazados
kristalografiskos virzienos ta var bt atSkiriga. Tada gadijuma 1 konstante tiek aprakstita
ar diagonalu tenzoru:

Awe 00
A= 0 4, © (2.15)
0 0 A.

Paramagnétiska centra aksialas simetrijas gadijuma kristalus orient€ ta, lai viens no ta
galvenajiem kristalografiskajiem virzieniem ([100], [110] vai [111]) batu paral€ls mag-

netiskajam laukam. Tada gadijuma hipersikstruktiras mijiedarbibas tenzora izskats ir

§ads:
A, 0 0
A=|o0 A, o0 (2.16)
0 0 4

kur A, - mijiedarbes konstantes vertiba komponentei, kas ir perpendikulara mag-
nétiskajam laukam un A - komponente, kas ir paraléla magnétiskajam laukam. Citam

orientacijam izmanto A efektivo vertibu, ko aprékina sekojosi:

A2 = Afcos® 0 4 A% sin 6 (2.17)

Hipersikstruktiiras mijiedarbibas tenzoru var aprakstit ari ka sakaribu starp ta izotropo

da]u @ un anizotropo dalu b:

b 0 0 AL 0 0
a+[0 - 0o |=]0 A o0 (2.18)
0 0 —2b 0 0 A

vai Ay =a+2bun A, =a—0b[5]
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n

1 0

1 1 1

1 2 1 2

1 3 3 1 3

1 4 6 4 1 4

1 5 10 10 5 1 5

1 6 15 20 15 6 1 6
17 21 35 35 21 7 017

2.7. attels. Vispariga hipersikstruktiras saskelSanas shema, elektrona spinam S=1/2 mijiedarbo-

Jjoties ar ny ekvivalentiem kodolu spiniem 11 un ny ekvivalentiem kodolu spiniem Is.

2.1.3. EPR spektru interpretacija

Jau ieprieks tika minéts, ka, ja nesaparotais elektrons mijiedarbotos tikai ar magnétisko
lauku, tad spektra noderigaka informacija biitu g-tenzora anizotropija, vai ar1 varétu kon-
stateét mijiedarbojoSos jonu vai paramagnétiska centra tipu péc ta g-faktora. Tomér parsvara
gadijumu paramagnétiskais elektrons mijiedarbojas ar tuvakaja apkartné esoSajiem ko-
doliem. Un tiesi St Ass mijiedarbiba mums sniedz jau pilnigaku informaciju par centra
uzbuivi, struktiiru un simetriju.

Pamatlietas, kas sniedz informaciju par paramagnétisko centru ir Iiniju skaits un to
intensitasu sadalijums. No liniju skaita var spriest, cik daudz un kadi spini atrodas pa-
ramagneétiskaja centra, ka art to, kada ir St centra struktura. Butisks faktors ir hipersik-
struktiiras konstantes vertiba. Ta raksturo nesaparota elektrona un kodola mijiedarbibu.
Spektra tas izpauZzas ka attalums starp hipersikstruktiiras linijam.

Visparigi n kodoli ar spinu [ spektra dod £ = 2n/ + 1 linijas. Ja gadijuma sisteéma ir

kodoli ar atSkirigiem spiniem, tad Iiniju skaits ir

k=]]eNI+1) (2.19)

kur NN; — attiecigas ekvivalento kodolu grupa ietilpstoSo kodolu skaits [5].

Ta ka EPR hipersikstruktiiras parejas noris tikai starp energijas limeniem ar vienadu
M7, ka to paredz izveles likumi, ir viegli ieraudzit, ka spektra novérojamam linijam piemit
binomials intensitasSu sadalijums ar Iiniju intensitasu attiecibam, ka paradits 2.7. att€la.
Liniju intensitates ir atkarigas no pareju skaita noteiktaja energijas diapazona, tapéc re-
zult€josais spektrs ir interpretéjams ka visu iesp&jamo pareju spektru superpozicija. Elek-
trona spina energétisko Iimenu saskel$anas pie noteikta kodolu skaita ar / = 1/2 ir re-

dzams 2.6. attela.
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2.2. EPR eksperimentala tehnika

2.2.1. Spektrometra uzbuive

Lai varetu registrét rezonanses absorbciju sist€ma, kura satur nesaparotus spinus, ne-
piecieSams spektrometrs ar pastavigu magnétisko lauku. Lidzigi ka citu tipu spektro-
metros, arTt EPR spektrometram ir gan savs starojuma avots, gan mériekartas absorbcijas
ainas registréSanai paraugos. EPR spektrometra gadijuma starojuma avots - super-augsto
frekvencu (SAF) jeb mikrovilnu starotajs izstaro monohromatiskus EM vilnpus un dar-
bojas pie konstantas frekvences v, bet energetiskais diapazons tiek skanéts, lineari mai-
not magnétiska lauka intensitati. Ka jau minéts iepriek$€ja nodala, attalums starp spina
energijas limeniem ir proporcionals magnétiska lauka intensitatei saskana ar (2.1). Ab-
sorbcijas linijas tiks novérotas mirkli, kad attalums starp energijas limeniem biis vienads
ar mikrovilna fotona energiju huv.

Spektrometra sastavdalas var iedalit Cetras lielas grupas:

1) Mikrovilnu starotdja bloks sastav no iericém, kas regulé mikrovilnu starojuma frek-

venci un intensitati, ka ar1 no iericém, kas So starojumu uztver.

2) Magneéta sistema nodroSina stabilu, lineari mainamas indukcijas homogeénu magne-

tisko lauku.

3) Rezonatora sistema sastav no rezonatora, kura tiek ievietots paraugs un iericém
mikrovi]pu starojuma kontrolei un novirziSanai uz paraugu ka ar1 absorbcijas staro-

juma izvadiSanai no rezonatora.
4) Detektesanas sisteéma grupas ierices uztver, pastiprina un registré signalu.

EPR spektrometra principiala blokshéma ir paradita 2.8. att€la. Iekartas galvenie blo-
ki ir sekojoSi: 1 — klistrons; 2 — klistrona baroSanas bloks; 3 — automatiska frekven-
ces regulésanas sist€ma; 4 — ventilis; 5 — vilpmérs; 6 — vajinatajs; 7 — cirkulators; 8 —
vilnvada un rezonatora saites saskanoSanas sistema; 9 — rezonators ar spolém magneétiska
lauka modulesanai (100kHz); 10 — elektromagnéts; 11 — magnéta baroSanas bloks; 12
— magnétiska lauka skanéSanas bloks; 13 — pastiprinatajs 100kHz joslai; 14 — augstf-
rekvencu generators (100kHz); 15 — kriostata galva EPR mérijumiem DMX-15; 16 —
kriostats CSW-202; 17 — kriostata vadibas bloks; 18 — vakuuma stuknis; 19 — vakuuma
sukna vadiba, 20 — kristaliskais detektors; 21 — oscilografs; 22 — signala pastiprinatajs; 23
— signala detektors; 24 — spektra registracijas iekarta (PC).
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DetektésSanas sistéma

21| |-
T [24 ]
22 23

Rezonatora
sistéma

13

Modulacijas sistéma

2.8. attels. Standarta EPR spektrometra blokshema.
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2.9. attels. Magnetiska lauka modulacijas princips.

2.2.2. Magnetiska lauka modulacija

Signala registraciju apgritina dazadas izcelsmes trokSnpi. Signala/troksnis attiecibas
uzlaboSanai, tiek izmantota Saurjoslas pastiprinasanas tehnika. Lai to var€tu izmantot,
nepiecieSams modulét statisko magnétisko lauku B, ar kadu noteiktu frekvenci. Mo-
dulacijas rezultata uz detektora nonak mainspriegums, kuram ir modulacijas frekvence.
Sis signals tad arf tiek pastiprinits ar $aurjoslas pastiprinataju. Modulacijas frekvence
parasti ir 100 kHz. Ta tiek realiz€ta ar rezonatora izvietotam spolitém, kuras atrodas uz
magnétiska lauka ass. Ja 100 kHz modulacijas amplitiida ir neliela salidzinajuma ar Iinijas
platumu, tad detekt€jama signala 100 kHz amplituda bus proporcionala absorbcijas Iinijas
slipumam modulacijas lauka centralaja punkta skat. 2.9. attelu. Var redzet, ka linijas pus-
platuma vieta tas biis maksimals, bet Iinijas parliekuma punkta tas bis 0. Sada veida tiek
iegiits absorbcijas Iinijas atvasinajums. Tipiska starojuma jauda ir aptuveni 1 mW. Sada

vaja starojuma uztverSanai tiek izmantota superheterodinu sist€éma.
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2.3. Radiacijas defektu peétijumi

Dazadu materialu un joniz€josa starojuma mijiedarbibas izpéte ir viena no funda-
mentalas un pielietojumu zinatnes pamatdisciplinam. Atrodoties §ada starojuma ietekme,
materiala var rasties dazadas struktiras izmainas, kas ne vienmeér ir ve€lamas. Tapéc
svarigi ir paredzet, kas norisinasies ar materialu, tam noteiktu laiku atrodoties intensiva
joniz&josa starojuma apstaklos. Ipasi svarigi tas ir kristaliskiem un keramiskiem mate-
rialiem, kurus izmanto radioaktiva starojuma pétijumos ka dozimetrus un scintilatorus
vai arf lazeru tehnika ka aktivas vides materialus. Saja darba pétitie kristali tiek plasi iz-
mantoti minétajas sféras, un turpmakajas nodalas tiks sniegts 1ss parskats par lidzsingjiem
radiacijas defektu petijumiem Sajos materialos.

Radiacijas defektu veidoSanos kristala pamata nosaka divi mehanismi: 1) dalinu sa-
dursmju mehanismi un 2) elektronisko ierosinajumu sabrukSanas mehanismi [6]. Jau
agrinos eksperimentos tika konstatets, ka starojuma dalinas, saduroties ar materiala ato-
miem, sp€j izsist tos no to lidzsvara pozicijam starpmezglu stavok]os, tad€jadi radot t.s.,
Frenkela defektus. Lielakaja dala cietvielu materialu, to skaita metalos un pusvaditajos,
radiacijas cela ierosinati punktveida defekti rodas starojuma dalinu (elektronu, protonu,
utt.) elastigu sadursmju ar vielas atomu kodoliem rezultata. Sis mehanisms ir salidzinogi
vienkarSs. Divu dalinu elastiga sadursme paklaujas energijas un impulsa saglabasanas li-
kumiem. Gadijuma, ja sadursmes cela parnesta energija parsniedz kadu noteiktu slieksni
E > FE,, izveidojas frenkela defektu paris, kur starpmezglu telpa izsistais jons attalinas
no izveidotas vakances. Ja starojuma dalina, kritot lenk1 ¢ ir ar kinétisko energiju £, un
masu m,, bet materiala atoma masa ir M, tad sadursmes rezultata no kristaliska rezga

mezgla izsistais atoms sanem energiju

4Mm0 2
TS TIE cos” (2.20)

Pieméram, lai KClI kristala starpmezglu telpa izsistu C1~ jonu, ir nepiecieSama 5 eV

E=FE

liela energija. Izmantojot elektronu starojumu, ta energijai ir jabut 300 keV lielai. Tomer
defektu veidoSanos nosaka ari ta saucamie “zemsliek$pa” mehanismi jeb elektronisko
ierosinajumu sabrukSanas mehanismi.

Starojumam mijiedarbojoties ar materialu, dala ta energijas aiziet kristala elektro-
niskas apaksSsist€émas ierosinasana. St energijas dala spele loti butisku lomu defektu
veidoSanas procesa. Tas noskaidrojas, kad platzonas tika novérota platzonu materialu

“krasoSanas”, jeb ta saucama krasu jeb F-centru veidoSanas, tos apstarojot ar miksto
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4 1
+ - 4+ - +
— +|e|+ -
+ - 4+ - +
_ 4 4

2.10. attels. F-tipa centra struktiira.

rentgenstarojumu (10-100 keV). F-centrs butiba ir anjona vakancé lokaliz€jies elektrons
(skat. 2.10. att€lu). Sadu defektu veidoSanas procesi sarmu halogenidu kristalos tika
noskaidroti jau pagajusa gadsimta piecdesmitajos gados [7]. Tad art turpinajas intensivi
krasu centru petijumi sarmu halogenidu kristalos ar magnétisko rezonanSu metodém. Flu-
oridu kristalos F-tipa centrs tika noverots LiF kristala, apstarojot to ar neitronu staroju-
mu [8]. Noverota hss saSkelSanas spektra tika izskaidrota ar F-centra elektrona Ass mijie-
darbibu ar tuvakaja apkartn€ esoSajiem fluora un litija kodolu spiniem. Radiacijas defek-
tu konteksta svarigi ir pieminét ar1 V - tipa paramagnétiskos centrus (skat. 2.11. att€lu).
So centru bitiska atskiriba ir ta, ka nesaparotd magnétiska momenta nesgjs ir caurums.
Fundamentali o centru paramagnétiskas rezonanses petijumi sarmu halogenidu kristalos,
tostarp LiF, tika veikti darbos [9—15]

2.3.1. Krasu centru paramagnetiskas ipasibas

Viena elektrona sisttmam izotropiskas Ass mijiedarbibas energija tiek izteikta ka

8w
Eizo = _?|¢(0)|2/I@MN (221)

kur v (0) - elektrona vilpu funkcijas vértiba uz kodola, pi. un py — attiecigi elektrona

un kodola magnétiskiem momenti. Viena elektrona vilpu funkcija stavoklim 1s ir

1 1/2 —-r
P15 = (—3) exp (—) (2.22)
7TTO To

kur 7y — Bora orbitas radiuss (0.0529 nm). Punkta, kad r = 0, [¢(0)|? ir vienads

ar 1/mry. Gan teorétiski, gan eksperimentali ir parbaudits, ka kristalos vilpu funkcijas
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2.11. attels. V-tipa centru iespéjamas struktiiras sarmu halogenidu kristalos. Parddita art p-
elektronu vilnu funkciju orientdacija. Redzami sekojosi paramagnetiskie centri: a)Vi, b)H, c)V1,
d)Vp.

modu]a kvadrats uz tuvakajiem kaiminiem ir apgriezti proporcionals reZga konstantes ku-
biskai veértibai. Eksperimentali ir apstiprinats, ka paramagnétiska centra elektrona ladina
blivuma sadalijuma lielaka dala ir iek]auta sfériska tilpuma, kas aptver tuvakos kaiminus.
Tika noverots, ka ladina blivuma sadalijums F-tipa centra gadijuma ir sekojoSs: ~60%
vakancg, ~30% — pirmaja koordinacijas sféra, ~6% — otraja un mazak par 1% ir izkliedéts
vel talak kristala. Shematiski tas ir redzams 2.10. attela [16].

F-tipa centriem g-faktora vertiba parasti ir mazaka par 2, bet V-tipa, jeb caurumu
kerajcentriem g-faktors parasti ir ;2 Ka tika noskaidrots, §1 nobide rodas elektrona spina
un orbitala momenta mijiedarbibas rezultata, s-orbitalei jaucoties ar citu tipu orbitalem
[17,18].
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2.3.2. Bak, kristalos

BaF, kristali tiek plasi izmantoti ka atri scintilatoru materiali. So kristalu labas op-
tiskas 1pasibas negativi var ietekmet skabekla piejaukums, kur§ audzesanas procesa paliek
materiala. Lai samazinatu skabek]a daudzumu, ta saucama savacéjviela tiek pievienota
izkusuSajam izejvielu maisjjumam. BaF, gadijuma pamata tiek izmantots svins (Pb) ka
skabekli saistosa viela. Neliels daudzums svina fluorida tiek pievienots izkaus€tam izej-
vielu maistjumam, kur tas sasaistas ar skabekli un I1idz ar to izgaro no maisijuma. Diemz€l
ir grati atrast precizu nepiecieSamo koncentraciju, lai nodroSinatu ka tiribu no skabekla,
ta ari tiribu no pari palikuSajiem svina joniem, gadijuma, ja svina fluorids ir pievienots
par daudz. Abiem Siem piejaukumiem piemit absorbcijas joslas UV spektra dala, kas var
nopietni traucét meérijumus Saja spektra diapazona.

Ka alternativa skabek]a saistitajviela BaF; kristalos var tikt izmantots kadmijs (Cd),
kuru lidziga veida ka svinu pievieno izkusuSajam izejvielu maisjjumam. Cd piejaukums
viedojas, tam pilnigi neiztvaikojot no materiala. Tada gadijuma kadmijs aizvieto bariju
BaF; kubiskaja strukttra (skat. 2.12. att€lu).

Kadmija piemaisijuma defekts BaFs kristalos ar optiskajam un magnétisko rezonansSu
metodém lidz §im ir pétits darbos [19-21] ka ari [22]. Darba [19] tika noteikti Cd* pie-
jaukumdefekta regularas struktiras EPR parametri CaF,, SrF, un BaF, kristalos. Saja
konfiguracija kadmija jons Cd** aizvieto attiecigo katjonu, un ta tuvakaja apkartné at-
rodas astoni fluora atomi. PE&c apstaroSanas ar rentgenstariem pie istabas temperatiiras
uz kadmija lokalizgjas elektrons stavokli »S) .. Ka liecina iegiitie spektri, elektronam
ir spéciga hipersikstruktiras mijiedarbe ar apkartesoSajiem fluora atomu kodoliem, ku-
ru kodola spins I=1/2. EPR spektrs §im centram sastav no 9 linijam, kuru intensitat€m
piemit binomials sadalijums. P&c apstaroSanas pie zemajam temperatiiram papildus tika
noverots ar1 Vg centrs.

Regulara Cd* piejaukumdefekta EPR parametri dazos fluoridu kristalos ir apkopoti
2.1. tabula.

Visparigs Cd* defektu EPR spektrus aprakstoSais spina Hamiltonianis ir sekojoss:

H = gBBS + SACIC 3 (SAFIT) (2.23)

kur g — Cd" g-faktors, 5 — Bora magnetons, B — magnétiska lauka indukcija, S —
elektrona spins, A“? — Cd kodola hipersikstruktiiras mijiedarbibas konstante, ¢ = 1/2
— Cd nepara izotopu 1'Cd un '*3Cd kodola spins (}*2Cd izotopa kodola spins 1=1/2).
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-
O

2.12. attels. Regulara Cd™ BaF piejaukumdefekta kristalografiska struktiira.

Kristals T, K A g A Al a b
BaF, 77 3cm 1.9896 287.9 186.0 220.0 34.0
8mm 1.9889
4.2 8mm 2.0003
SrF, 77 3cm 1.9965 390.1 268.4 309.1 40.7

8mm 1.9947
300 3cm 1.9896 284.0 184.6 217.8 33.1
CaF, 77 3cm 1.9984 479.3 347.0 391.0 44.0
8mm 1.9980

2.1. tabula Cd™" piejaukumdefekta EPR parametri daZos homologiskos fluoridu kristalos [19].
Hipersikstruktiiras konstantes A, A1, a un b dotas MHz.
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Cd nepara izotopu EPR spektri salidzinosi mazo koncentraciju dé] (12.75% - ''Cd un
12.26% - 13Cd attiecigi) ir ar mazaku intensitati, piedevam Iidzigo hipersikstruktiras
sasSkelSana konstansu dg] tie parklajas, kas apgriitina to izSkirSanu. Summa spina Hamil-
tonianit (2.23) apraksta katra tuvaka fluora kodola spina hipersikstruktiiras mijiedarbibu ar
AFTF ar elektronu.

Cd™ joni, atrazdamies lauka ar kubisku simetriju, izsauc aksialas kristaliska lauka de-
formacijas uz katru tuvako fluora atomu (skat. 2.12. att€lu). Deformacijas asis sakrit ar
kuba diagonalém. Lai realiz€tos spina pareja (1/2,m)«(-1/2,m) (skat. attelu), ir nepie-

ciesams kvants:

1 2 Aﬁ 2 <Aﬁ —AD? 2 2
hl/:gﬁB—i-Km—f—m AJ_ 1+ﬁ [I(I—{—l)—m]—i—QTsm QCOSQ
(2.24)
kur
K = [(Ajcos®0 + A, sin®0)* + (A — A1 )*sin® 0 cos® 4] 12 (2.25)

Spektralliniju salidzinosi lielais platums ir izskaidrojams ar augstakas kartas hss sas-
kelSanos, kura ir atkariga no [I(I + 1) — m?] (2.24) vienadojuma. Stavokliem ar vienadu
m bus atSkiriga energija atkariba no /. Tadéjadi tiek nonemta / degeneracija un izmainas
binomialais liniju intensitasu sadalijums. Visizteiktak $1 Ass papildus saskelSanas izpauzas
CaF, un SrF, kristalos, BaF, kristala ta ir mazak izteikta.
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0 1 2 3 4 5
Magnétiskais lauks, kG

2.13. attéls. Neregulara Cd™" centra elektrona Zémana limenu sakelSands.

28



2. LITERATURAS APSKATS 2.3. Radiacijas detektu pétijumi

2.3.3. LiBaF; kristalos

LiBaF; kristali ir daudzsolosi materiali dazados ar optiskiem pétijumiem saistitos vir-
zienos, tostarp tie ir pazistami ka labi scintilatori [1].

Lidz Sim F-tipa centri LiBaF; kristalos ir pétiti ar optiskas spektroskopijas metodém
[23], magneto-optiskajam metodem (MCD-EPR) [24], ka arT ar EPR ar Fe legeta kristala
[25]. Sajos darbos tomér netika pilniba nokaidroti § defekta struktiiras parametri. Ar
MCD-EPR metodi veiktajos merijumos netika noverota F-centra elektrona hipersikstruktiras
mijiedarbiba ar apkartesoSajiem fluora un litija kodoliem. Savukart ar Fe aktivetaja kristala
F-centra EPR spektrs daleji parklajas ar neidentificgjamu spektru (skat. 2.16. att€lu),
tad€jadi nelaujot noverot visu F-tipa defekta EPR spektra strukttru [26].

Eksperiments g g1 G540
RL-EPR 1.96 1.98 1.975
MCD-EPR pie 500 nm Rtg | — — 1.975
pie 4.2 K

MCD-EPR pie 444 nm Rtg | — - 1.98
pie 300 K

2.2. tabula Elektrona kérajcentra g-tenzora parametri LiBaFs kristala [24].

LiBaF; kristalam ir antiperovskita struktiira (skat. 4.5. attélu). Saja kristala ir veikti
virkne radiacijas defektu pétijumi. P&c apstaroSanas zemajas temperatiiras tika noveroti
autolokaliz€ta cauruma V  tipa centri . Vairakas F-tipa centriem raksturigas optiskas ab-
sorbcijas joslas tika noverotas peéc kristalu apstaroSanas ar rentgena stariem pie istabas
temperatiras. Pirmo reizi F-tipa centra EPR spektrs tika noverots LiBaF; kristala ar Fe
piejaukumu [25]. Galvenais So pétijumu trikums bija nepilnigi novérojamais F-centra hss
spektrs — tas daléji parklajas ar platu absorbcijas joslu, kuras izcelsme netika noskaidrota.
Citi F-centra pétijumi tira LiBaF; kristala tika veikti ar optiski detektéjamas EPR meto-
di, kuras pamata ir centra rekombinacijas luminscences ierosinaSana (RL-EPR). Absor-
bcijas magnétiski cirkulara dihroisma EPR (MCD-EPR) mértjumi Rtg apstarota kristala
ari paradija F-centram raksturigu spektralo ainu. Sajos mérfjumos tika noskaidrots, ka
F-centram ir g-faktora anizotropija, tomér netika noskaidrota informacija par centra hss
mijiedarbibu ar tuvakaja apkartné esoSo atomu kodoliem.

Lai izskaidrotu RL-EPR spektru lenkisko atkaribu, tika izmantots spina Hamilto-

nianis:
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2.14. attels. LiBaF; kristala struktiira.

%ZMB-B-Q-S

(2.26)

piepemot, ka S = 1/2 un g-tenzors ir aksials ar ta galveno asi kristala [100] virziena.
RL-EPR un MCD meérijumos iegiitie EPR parametri ir apkopoti 2.2. tabula.
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2.15. attels. RL-EPR spektru lenkiskas at-
karibas LiBaF5 kristala. Treknas linijas
raksturo F-centra g-faktora anizotropiju
[24].
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2.3.4. LiYF, kristalos

LiYF, kristali l1dzigi ka citi Saja darba aplukotie materiali tiek izmantoti gan ka scin-
tilatori, gan ir populari lazeru aktivas vides materiali [1, 27, 28]. Kristala struktira ir
pateiciga vide, kura var iebiivéties tadi trisvertigie reto zemju elementu joni ka Nd**,
Dy3*, Er*T, Yb3T, Ce3T aizvietojot Y3 jonus bez ladina kompensacijas [29-31].

2.17. attels. LiYF, kristalografiskas struktiiras projekcija ac plakne [34].

Lidz Sim ir veikti virkne pétijumu, kuri skar gan piejaukum-, gan pasvielas defektu
optisko un magnétisko 1pasibu izpeti LiYF, kristala [29-38]. Radiacijas defekti, ierosinot
tos ar rentgenstariem pie 77 K tiros LiYF, kristalos, ir pétiti darbos [33-35]. §ajos darbos
irnoverots Vg tipa centrs (F, ), kura pilniga struktiiras analize ir veikta darba [35]. St cen-
tra EPR spektrs sastav no Cetram hipersikstruktiiras linijam, kas raksturo autolokalizeta
cauruma Ass mijiedarbibu ar diviem fluora kodoliem. V i centra struktara LiYF, ir lidziga
vienkar§akos sarmu halogenidos novérojamajiem V g centriem, tacu LiYF, kristala ir ie-
sp€jami Cetru tipu Vg centri, kur visi ir termiski nestabili un ar salidzinoS$i 1su dzives
laiku pat zemajas tempertiiras, pieméram, stabilakais V centrs relaksé aptuveni 60 min
laika pie 77 K. Kristala struktira un iesp€jamie Vg centri ir redzami 2.17. attela, kur
tuvakie fluora kaiminu joni ir apziméti ar A,B,C un D. Ka stabilakais centrs tiek uzskatits

C variants. ST centra EPR spektru apraksta sekojoss spina Hamiltonianis:

. 1
H = q,8B.S, + 91 8(B.S; + B,S,) + D[S? — gS(S + 1))+ AS(IF+12) (2.27)
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kur S=1, I' = I? = 1/2 (fluora kodola spins), gj = 1.99, g, = 2.00, A = 470 G
un D = 470 G. g-tenzora komponentes ir raksturigas autolokalizétiem caurumu centriem
F2~ centru gadijuma. Sadi centri neveidojas pie temperatiiram virs 120 K.

Cits iespéjamais variants LiYF, struktiird ir F-tipa centrs. Sada tipa centra varbiitiba
tika izteikta [33] darba. Ka iespg&jamo modeli autori piedava defektu, kura dipols ir novie-
tots gar jonu Y3T-Y3" virzienu. Kopuma ir iespéjami astoni §adi virzieni, kas var nebiit
spektrali 1zSkirami, parklajoties spektrallinijam. Darba [36] veiktajos radiacijas defektu
luminscences un absorbcijas pétijumos tapat tika novérota Vy centram raksturiga josla
pie 331 nm. Papildus tam tika novérotas absorbcijas joslas pie 411, 431 un 542 nm, kuru
izcelsme netika identificéta. Interesants fakts darba [36] ir noverotais stimulétas emisijas

efekts, ierosinot dazu tipu krasu centrus.
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2.3.5. Oksifluoridu stikla keramika (OxFGC)

Oksifluoridu stikla keramika (OxFGC) ir salidzinoSi jauns materials. Tikai pavisam
nesen ir uzsakta un veiksmigi tiek attistita So materialu sint€ze Latvijas Universitates
Cietvielu Fizikas Institiita [39]. So materialu pielietoSana ir daudzsoloSa dazadas no-
zarés. Uz stikla keramiku bazes var veidot gan aktivas lazeru vides, gan scintilatoru
materialus. Lidz ar to aktuala ir So materialu optisko 1pasibu izpéte. Ka zinams, optiskas
1paSibas ietekme tieSi materiala strukturas defekti. Lidz Sim stikla keramikas materialos
salidzinos$i plasi ir pétiti dazadi reto zemju elementu piejaukumi: Er®* [40-45], Nd**,
Pr3*, Yb3t, Ho®" [46,47]. Tas ir saprotams, jo tieSi energijas parnese starp retzem-
ju elementu energijas Iimeniem nodroSina ta saucamo up-conversion procesu. Tika no-
teikts, ka no stikla sintezéta stikla keramika $is process norit ievérojami efektivak [40,45].
Pamata literatara ir aprakstiti optiskas spektroskopijas — luminscences un absorbcijas
petijumi. Tapat praktiski nav zigu par radiacijas raditu paSvielas paramagnétisko de-
fektu pétijjumiem Saja virziena. Ta ka ari Sos materialus var izmantot augstas energijas
joniz€josa starojuma uztversanai un transformésanai, tad ir svarigi saprast un paredzet So
materialu stabilitati.

Stikla keramikas strukturas Ipatniba ir ta, ka dala no materiala ir kristaliz€jusies. Ka
stikla bazes izejvielas pamata izmanto SiO-, BoO3 vai P,Os, attiecigi iegiistot uz silikatu,
boratu vai fosfatu bazes veidotu stiklu. Oksifluoridu stikls tiek iegtts, ka papildus izej-
materialus izmantojot dazadus fluoridus. Materiala sintéze sastav no diviem posmiem: 1)
stikla audzeSana, izmantojot atbilstoSas komponentes; 2) stikla keramikas izveidoSana, iz-
mantojot noteiktu termisko apstradi, kas parasti ir parauga karséSana pie noteiktas tempe-
ratiras. KarséSanas procesa laika fluoridu kimiskie savienojumi izveidojas ar kristalisku
struktiiru. Tas ir iesp&jams, jo fluoridi ir principiali atSkiriga vielu klase un neveido
kimiskas saites ar pamatmaterialu — oksidu. Tade€jadi fluoridi noteiktos apstaklos var
veidot savas kristaliskas struktiras. Ka liecina ar dazadam metodém veiktie petijumi, tad
pamata stikla keramikas izveidojas nanoizméru fluoridu kristaliti. To izmeéri ir atkarigi
no stikla pecapstrades un var biit no 8 — 25 nm robezas. OxFGC piemit virkne pozitivu
ipaSibu. Keramikam piemit augsta termiska un kimiska noturiba, ka art mehaniski tas ir
izturigakas par kristaliskiem paraugiem.

Misu pétijumos izmantotas OXFGC parauga sinté€ze ir aprakstita [39] darba. Stikla
sint€z€ tika izmantotas sekojosas izejvielas: SiO,, Li;CO3, YF3, YbF5 un ErFs. Turpmak
veiktajos optiskas absorbcijas un luminscences pétijumos tika konstatéts, ka péc termiskas

apstrades 555°C temperatura, materiala ir izveidojusas kristaliskas fazes [45].
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EPR pétijumi Sajos materialos ir veikti salidzinoSi maz. Tas saistits ar EPR iero-
beZotajam iesp&jam nesakartotu struktiiru gadijuma. Sada gadijuma lietderigi ir noskaid-
rot korelaciju starp EPR spektriem monokristalos un novérojamo ainu stikla keramika.
OxFGC gadijuma var izmantot zinamo par jau ieprieks€jas apakSnodalas aplukotajiem
fluoridu kristaliem: BaF,, LiBaF;, LiF un LiYF,. Iesp&€jamo kristalitu struktiras analizi
apgrutina fakts, ka, atrodoties stikla matrica, daziem fluoridiem var but atSkiriga kristalo-
grafiska struktiira. Ta, pieméram, ir zinams, ka LiYF, kristalam, papildus ta normalajai
— tetragonalai Selita struktirai, pie augstiem spiedieniem ir iesp&jamas V€l citas fazes
[48]. Lidziga situacija ir ar YFj3 kristalu, kuru monokristala veida ir loti griiti iegt [49].
Tadejadi Sadas stikla keramikas ar inkorporétiem Y Fj3 kristalitiem var biit alternativa YF;
monokristalu izmantoSanai.

Defektu pétijumi YF; kristalos ir veikti gan ar optiskas spektroskopijas [50], gan ar
EPR metodém [51]. Sie pétijmi ir saistiti ir reto zemju elementu piejaukumiem, tadu par

radiacijas raditu krasu centriem informacijas praktiski nav.
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3. nodala

Eksperimentala metodika

3.1. EPR spektrometrs

EPR spektru mérijumiem tika izmantots standarta EPR spektrometrs P-1306. Sis
spektrometrs strada ta deévetaja X-mikrovilpu diapazona, kura raksturiga frekvence ir
~9.5 GHz. Sada starojuma vilpa garums ir ~3 cm. Magnétiska lauka iesp&jamais iz-
verSanas diapazons ir 100 — 7000 Gs. Lauka izverSanas precizitate ir 0.5 Gs. Magnétiska
lauka modulacija tiek realiz€ta ar rezonatora ievietotam magnétisko lauku modulgjosam
indukcijas spolém, kuru EM starojuma magnétiska komponente ir perpendikulara staci-
onarajam magneétiskajam laukam. Modulacijas frekvence ir 100 kHz, 1idz ar to ekspe-
rimentali tiek fikséts absorbcijas linijas pirmais atvasinajums. Spektrometra shematisks
att€lojums redzams 3.1. attela.

LiBaF3, LiYF, kristalu un OxXFGC EPR meérijumi tika veikti Skidra slapekla tempe-
ratara — 77 K. BaFy:Cd™ EPR mérijumi tika veikti istabas temperatira. Mérfjumi 77 K
temperatira tika realizeti, izmantojot stikla djuaru, kura tika iepildits Skidrs slapeklis un

ievietots pie kvarca paraugtura piestiprinats paraugs (skatit 3.2. att€lu).

3.1.1. Rentgenapstarosana

RentgenapstaroSanai tika izmantots baroSanas bloks, kur$ sp€j nodroSinat max. 20 mA
stravu pie 60 kV sprieguma. Rentgenlampas tips BCB2-W ar volframa anoda materialu.
Tipiski staroSana tika veikta, izmantojot ~50 kV spriegumu un 10 mA anodstravu 30 min
— 1 hilgos laika intervalos.
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3.1. attels. EPR spektrometra P9-1306 shematisks attélojums.

3.2. Petitie paraugi

Eksperimentos izmantotie kristalu BaF,:Cd*, LiYF, paraugi un OXFGC paraugs tika
izaudzeti LU Cietvielu Fizikas Institata (A. Veispals, L. Dimitrocenko). LiBaFj3 kristals
tika izaudzets Japana Vasedas universitaté (N. Ichnose, K. Shimamura). Visiem krista-
liskajiem paraugiem tika noteikta galeveno kristalografisko asu orientacija. Tada veida
bija iespejams veikt lenkisko atkaribu mérjjumus, orient€jot magnétisko lauku noteikta
kristalografiskaja plakné.

BaF,:Cd™"

Sis kristals tika audzéts vakuuma un Cd koncentracija bija aptuveni 0.02 at.%. Paraugs
tika apstarots ar y-stariem istabas temperatira. EPR lenkisko atkaribu mérijumi tika veikti
istabas temperatura, kristala (110) plakng, orient€jot magnétisko lauku no virziena [100]
Iidz [110] ar soli 5°.

LiBaF;

Paraugs audzets ar Joti augstu tiribas pakapi, bez piemaisijumiem. Tam tika noteikta
kristalografisko asu orientacija un EPR lenkiskas atkaribas meéritas plakn€ (110) no vir-
ziena [100] Iidz [110]. Rentgen-apstaroSana tika veikta pie RT. EPR mérijumi tika veikti
Skidra slapekla temperatiira — 77 K.

LiYF,
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3.2. attels. Stikla djudra un parauga novietojums rezonatora merijumiem Skidra slapekla tempe-

ratiura.

LiYF, kristalam ir $€lita struktira, kurai ir tetragonala simetrija. Simetrijas grupa ir
141/a, kas ir atbilstoSa labi zinamajai CaWQ, struktiirai. Rezga konstantes ira = b =
526 Aun c = 10.94 A. Katrs LiT jons ir cieSi saistits ar regularu fluoru tetraedru,
bet katra Y3 jona apkartné ir astoni fluora atomi, kas veido tetragonalu desmitskaldni
[31]. Kristala optiska ass c¢ tika noteikta izmantojot polarizacijas mikroskopu. Rentgen-
apstarosana tika veikta pie RT. EPR mérijumi tika veikti divas kristalografiskajas plaknés
1) orient&jot magnétisko laukuno b || ¢lidz B L ¢ un 2) griezZot kristalu ap c asi, tadéjadi
orientéjot magnétisko lauku plakné ab. Lenkisko atkaribu meérjjumi tika veikti Skidra
slapekla temperatura — 77 K.

OxFGC

Oksifluorida stikla keramikas paraugs tika audzets, izmantojot sekojoSas izejvielas:
50 mol% SiOs, 25 mol% Li,CO3, 20 mol% YFs, 3 mol% YbF;5 un 2 mol% ErFs. legutais
stikla paraugs tika karsets 555°C temperattra 20 miniites, lidz izveidojas stikla keramika.
Abi materiali tika apstaroti ar rentgena stariem pie istabas temperatiiras. EPR mérijumi
tika veikti 77 K temperatiira.
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3.3. EPR spektru aprekinu teorija un metodika

Viena no svarigakajam lietam EPR spektru izpratné ir to teorétiska modelésana, iz-
mantojot dota paramagneétiska centra parametrus. Aprékinato spektru precizitate ir at-
kariga no izmantotajam aproksimacijas un matricu diagonaliz€Sanas metodem [52].

VienkarS$aka no aproksimacijas metodém ir matematiska EPR pareju poziciju apreki-
nasana spektra un to attieciga aproksiméSana ar kadu absorbcijas Iinijai raksturigu funkci-
ju. Parasti ta ir Lorenca vai Gausa tipa funkcija. Ka jau zinams no 2. nodalas, tad miisu

aplukota paramagnétiska centra spina hamiltonians ir ka paradits sakariba (old11):

H =gBBS+> AS-I; (3.1)
Kura ietilpstosas kvantu mehaniskas sistemas spinu veértibas ir $adas:

|MS;M117M12a"'7MIn> (32’)
kuru stavok]u energijas tiek izteiktas ar sakaribu:
E(Mg, My, My, ..., My,) = Ms{gBB + Y | A;- My} (3.3)

Ka zinams, EPR at]auto pareju izvéles likums nosaka, ka AMg = £1 un AM; = 0,
no ta izriet pareju rezonanses nosacijums, kur§ izpildas, sist€mai absorbgjot noteiktas

energijas elektromagnétiska starojuma kvantu:

hv=gBB+ Y A~ M, (3.4)

kur M atbilstosa ekvivalento kodolu skaita spina efektiva vertiba. Hipersikstrukturas
spektrallinijas spektra nosaka no rezonases magnétiska lauka, atnemot vai tam pieskai-
tot hipersikstruktiiras saskelSanas konstantes vienibas, kuras ir kvantétas pa kodolu spina

stavokliem:

B;=By—» A+ M, (3.5)

Péc tam Stm spektralliniju pozicijam tiek piekartota kada raksturiga funkciju, vis-

biezak — Lorenca funkcija:
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~ Amp(i)
1+4 ()’

Kur Amp(i) — i-tas linijas intensitate (skat. Iiniju binomialo sadalijjumu 2.7. att.), AB

y(B) (3.6)

— spektrallinijas pusplatums. Svarigi atzimet, ka gan eksperimentali uznem, gan teoréetiski
rekinatajiem spektriem piekarto §1s funkcijas pirmas kartas atvasinajumu.

Teorétisko spektru modelésanai tika izmantotas sekojoSas programmas: EPR-NMR
[52], Easyspin [53], PCS.
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4. nodala

Rezultati un diskusija

4.1. Neregulara Cd* centra pétijumi BaF; Kkristalos

Eksperimenta gaita tika uzpemti pétama kristala EPR spektru lenkiskas atkaribas.
Merijumi tika veikti istabas temperatura normalos apstak]os ar mikrovilpu frekvenci v=9.605
£0.001 GHz. Ka jau miné€ts metodiskaja dala, tika veikta mérijumu s€rija, mainot kristala
orientaciju magnétiskaja lauka ik pa 5°, lidz kristals tika pagriezts no [100] Iidz [110] vir-
zienam. 4.1. att€la ir paraditi tikai tie eksperimentalie spektri, kas atbilst galvenajiem
kristalografiskajiem virzieniem — [100], [111] un [110].

Gadijuma, kad By ||[100], ir labi redzamas 8 spektrallinijas, kuru intensitates atbilst
binomialajam sadaljjumam. Liniju platums ir salidzinosi liels ~45 MHz.

Lidziga aina ir noveérojama perturbéta centra spektra [111] virziena. Ir izSkiramas
8 lielakas liniju grupas, kuram ir novérojama sikstruktiira — tas ir sadalijusas atseviskas
Iinijas, seviski stipraka lauka virziena. Art So liniju platums ir salidzinosi liels, kas ap-
grutina hipersikstrukturas anizotropijas izSkirSanu spektra. EPR spektra [110] virziena
ir novérojama spéciga spektralliniju anizotropija, kuru visas detalas izskirt nelauj lielais
spektralliniju platums.

Spektru aprékini tika veikti ar programmam PCS un EPRNMR. Aprékinos izman-
totie Cd centra EPR parametri ir paraditi 4.1. tabula. Visas efektivas hipersikstruktiiras
konstantes katram virzienam ir izrékinatas péc (2.17) sakaribas.

4.3. attéla ir redzami ar datoru modelétie perturéta Cd™ centra spektri attiecigajos
virzienos, gadijumam, kad ta nesaparotais elektrons mijiedarbojas ar 7 apkartéjiem fluora

kodoliem, kuru spins I = 1/2. Aprekinatajam spektram [100] virziena ir redzamas k =
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4.1. attéls. Eksperimentalie EPR spektri perturbétajam Cd™ centram BaFs kristala.

(2nl + 1) = 8 hipersikstruktiras linijas, kuram gan p&c novietojuma, gan intensitates
ir noveérojama laba sakritiba ar taja pasa virziena eksperimentali uznemto spektru. Var
redzet, ka arT aprékinatajam spektram liniju intensitates sadalas pareizi péc binomiala
sadalfjuma - attiecigi 1 : 7:21:35:35:21:7: 1 (skat. 4.2. att€lu). Eksperimentalajam
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spektram Sis sadalijums ir nedaudz novirzijies vajaka lauka virziena.

Laba apréekinato spektru saktritiba ar eksperimentali uznemtajiem spektriem ir no-
vérojama ari1 paréjas divas orientacijas — [111] un [110]. Lai gan spektri nesakrit visas
sikakajas detalas, tomér redzams, ka spektra intensivakajam linijam ir laba sakritiba ar
eksperimentalo ainu. Piemé&ram, [110] virziena aprékinataja spektra nav novérojamas

divas linijas, kuras ir redzamas eksperimentalaja spektra ap 3420 un 3610 Gs.

M
I
M I 7
M; 1
5 T
A M I, 1 712
M; 1 TN
E M 3 1 +5/2 6 +5/2
IZ 1 -2 +2
5 21
M S MI1 1 TEN 4 BN 15 V312
1 1 3 ] 10 I 35
+1/2 I SN N BN 20 2
12 0 3 0 10 0 35
1 4 =112 4 1/2 15 -1/2
1 312 . 5 . 21
1 Y 2N 6 312
1 512 Z 7
1 3 -5/2
1 712
1
AM =1
AM,= 0
1
1 +712
1 3 7
1 AN 512
1 2 N\5 2 N\ 21
1 BEN_ 4 NG w312
1 +1 3 -1 1 O +1 35
+1/2 2 +1/2 6 +1/2 20 +1/2
0 0 0
A 3 10 35
'1/2 ‘ 1,;2 4 -1/2 4 -1/2 15 -1/2
1 312 . 5 - 21
1 Y 32\ 6 312
1 502 ? 7
1 5 512
1 712

4.2. attéls. Neregulara Cd* centra elektrona hss limepu saskelSanas

liniju intensitate un efektivais n F'° kodolu spins.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJIA

4.1. Neregulara Cd" centra pétijumi BaF, kristalos

Paramagnétisko  centru | B || [100] B || [111] B || [110]

raksturojoSie lielumi

Magnetiska lauka diapa- 3000 =+ 3900

zons, GS

Kaiminu skaits grupa 7 (0 = 54.5°) 10 =0° 3 (0 =90°)
6 (0 ="T71° 4 (0 = 35.5°)
un un
2(0=0° 4 (0 =90°)
5(0="171°) 3 (0 =35.5°

g-faktors 1.9896

Elektrona spins S 172

Fluora kodola spins /" 172

F1 A‘g}f, MHz 225.6 287.9 (0 = 0°) 186.0 (8 = 90°)
199.3 ( = 71°) 258.9 (# = 35.5°)

Hlora kodola spins ¢ 3/2

CI%, CP7 AT, MHz 22.6 290(0=0° | 186(0=90°
20.0 (0 = 71°) 26.0 (0 = 35.5°)

Broma kodola spins /57 32

Br™, Br®! Agff, MHz 112.5 143.5 (0 = 0°) 93.0 (6 = 90°)
100.0 (# = 71°) 129.5 (f = 35.5°)

Cd!! kodola spins 12

Cd''3 kodola spins 12

Cd't A, GHz 10.04 [20] - -

Cd''3 A, GHz 10.51 [20]

4.1. tabula Cd™ centra EPR parametri.

Teoretiskajos aprékinos tika parbaudita art hipoteze, vai viena fluora atoma vieta nav
iebiivéjies kads no tam homologiem halogénu atomiem — hlora (CI3®, CI*7) vai broma
(Br™, Br®) jons. Aprékinos izmantotie 0 halogénu EPR parametri ir redzami 4.1. ta-
bula. Sie spektri galvenajos vilcienos sakrit ar eksperimentalo spektru, ka liniju skaita, ta
intensitates un novietojuma zina, tomeér to forma ir atskiriga, no eksperimentali fiksétas
ainas un ar1 no [100] virziena rékinatajiem spektriem. Spektrallinijam vairs nav izteiktas
nobides stipraka lauka virziena, ka tas ir noveérojams augstak aprakstitajos spektros. No
spektriem nav izdalamas atseviskas linijas, kuras sakristu ar eksperimentalajos spektros
redzamajam Iinijam un kuras apstiprinatu hlora klatbttni kristala.

Visi perturbeta Cd eksperimentalie, gan art teorétiski iegutie rezultati liecina, ka Cd

nesaparotajam elektronam ir spécigi izteikta hipersikstruktiiras mijiedarbiba ar 7 fluora
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4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.1. Neregulara Cd* centra pétijumi BaF, kristalos

a) eksperiments
aprekins
— 1 ' 1 ‘' 1 ‘' T ' T ' T T T T 1
3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
Magnétiskais lauks, Gs
b) eksperiments

aprekins

[110]

T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T
3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
Magnétiskais lauks, Gs

4.3. attels. Teoretiski aprekinato spektru salidzindjums ar eksperimentalajiem spektriem per-

turbetajam Cd* centram BaFs kristala.

kodoliem. Par to, ka Cd mijiedarbojas tieSi ar 7 kodoliem viennozimigi liecina [100]
orientacija uznemtais spektrs, kura ir labi redzamas k=2nl+1=8 spektrallinijas (skat. 4.1.

44



4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.1. Neregulara Cd" centra pétijumi BaF, kristalos

attélu). So hipotézi apstiprina ari teorétiski aprékinatie spektri (skat. 4.3. attélu). Paréjo
orientaciju sakritiba ir skaidrojama ar dota centra hipersikstruktiiras perturbeto dabu. Ie-
sp€jams, ka fluora vieta esot vakancei, Cd jons ladina kompensacijas rezultata nobidas

pargjo fluoru virziena.

4.4. attels. Neregulara Cd™ centra kristalografiskais modelis.

Ir palicis stridigs jautajums par to, vai iztrikstosa fluora vieta nav iebuivejies kads no
tam homologiem halogénu joniem, pieméram hlors vai broms. Papildus 7 fluora kodoliem
aprekinos ieklaujot ar1 hlora kodola spinu, spektra redzama aina vairs tik precizi neatbilst
eksperimentali izméritajiem EPR spektriem. Ta ka hlora kodola spins ir [ = 3/2, tad
katrai spektrallinijai biitu jasaskelas vél Cetras. So ainu eksperimentalajos spektros prak-
tiski nevar noverot, jo hlora Ass mijiedarbibas konstante ir aptuveni divas reizes mazaka
par linijas platumu. Lidz ar to hlora linijas EPR spektra [100] virziena nav atSkiramas.
Pagaidam musu izrékinatie spektri nesniedz parliecinoSu ainu, ka fluora vakances vieta
varétu bt tieSi hlors. Pastav iesp€ja, ka no kristala pilniba nav iztvaikojis skabeklis, ku-
ram nepiemit paramagnétiskas ipasibas, lai to varétu detektet ar So metodi.

Broma klatbuitne aplukojamaja centra ir Joti mazvarbutiga, nemot véra broma izotopu
lielo hipersikstruktiras saskelSanas konstanti (skat. 4.1. tabulu). Broma spécigas hss
mijiedarbibas de] liiju skaitam spektros ir butiski japalielinas, ta ka broma kodola spins
1=3/2.

Iegiito petijumu rezultata ka visvarbitigakais perturbéta BaF,:Cd modelis ir tiesi F
kodola iztrukumu Cd jona tuvakaja apkartné. Vakance atrodas kristala (111) virziena.

Sads modelis ar iespéjamajam fluora vakances pozicijam ir redzams 4.4. attela.
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4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF;5 kristalos

4.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

Eksperimentalie EPR spektri gar galvenajam kristalografiskajam asim ir paraditi 4.6.
attela. Visas F-tipa centra hipersikstrukttras linijas ir labi izSkiramas pretéji tam, ka tas
bija ar Fe aktivetaja LiBaF; kristala [25, 26], kur liela da]a no F-centra spektra parklajas
ar platu nenosakamas izcelsmes spektralliniju.

Ka redzams 4.6. att€la EPR spektrs ir visvienkarSakais, kad magnétiskais lauks ir
orientéts [111] virziena. Saja situdcija spektrallinju intensitatém ir novérojams bino-
mialais sadalfjums, 11dzigi ka tas tika noverots ar Fe aktiveto LiBaF; kristalu pétijumos
[25,26]. Pargjam magnétiska lauka orientacijam spektrs kopuma klust plataks, bet spek-
tralliniju intensitatém ir noveérojama izteikta lenkiska atkariba jau pie dazu gradu izmai-
nam. Lai izskaidrotu So spektru, tika izmantots jau iepriek$€jos pétijumos izvirzitais
F-tipa centra modelis (skat. 4.5. attelu). EPR spektri tika analizéti galvenajas kristalo-
grafiskajas orientacijas BJ[[111], B||[[110] un B||[100], izmantojot sekojosu spina hamil-

toniani:
8 2
H=pupBgS+> SAI-+) SAI, 4.1
i=1 j=1

kur g, A; un /1]- ir attiecigi g-tenzors un hipersikstrukturas tenzori, yp ir Bora mag-
netons. Dotais F-centra modelis izskaidro eksperimentalos spektrus ar elektrona spina
S = 1/2 hipersiksstruktiiras mijiedarbibu ar diviem ekvivalentiem Li” kodoliem, kuru
kodola spins I = 3/2 un astopiem F'® kodoliem ar I = 1/2. Sadai spinu konfiguracijai
saskana ar (2.14) izveidojas (25 + 1)(2IF + 1)VF (21" + 1)Ne: = 8192 apakslimeni,
kura, nemot vera izveles likumus, var realizeéties 4096 parejas. Sada spektra veidoSanas
ir paradita att€la. Sakotnéji elektrona spins saskelas 8 fluora kodolu F'¥ hss mijiedarbibas
del, talak Sos apakSlimenu saske] vél 2 litija Li” kodoli. Hipersikstruktiiras parametri ir
doti 4.2. tabula. hss parametriem ir tradicionala nozime, tasir, A; = a—bun A = a+20b.

F-centram pastav divas iesp€jas izvietoties LiBaF3 kristalografiskas struktiuras gadi-
juma. Tas ir paradits 4.5. att€la. Gadijuma, kad B||[100] spektram ar ggo- ir divas reizes
lielaks “svars” neka spektram ar goo. Noverota tiek abu So spektru summa.

Modelétie spektri un to salidzinajums ar eksperimentalajiem visam trim orientacijam
B||[100], B||[111] un BJ|[110] ir paradits 4.8. att€la. Redzams, ka aprékinatajiem spek-
triem ir laba sakritiba ar eksperimentalo spektru liniju pozicijam un intensitatém. Jau

ieprieks€jos pétijumos tika izvirzita hipotéze, ka F-centra g-tenzora ass ir gar LiBaF3
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4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF;5 kristalos

Izotops I a b skaits apdzivotiba
F1o 172 3.58 0 8 100%

3.12 [26] 0.20 [26]
Li’ 3/2 0.89 0 2 92.5%

0.91 [26] 0.03 [26]

4.2. tabula F-tipa centra LiBaFs kristala raksturojosSie parametri. hs mijiedarbibas konstantes

dotas mT. Tabula dots art salidzinajums ar ieprieksejos darbos izmantotajiem hs paramteriem.

[100] kristalografisko virzienu, tacu netika precizétas g-faktora vertibas.

&) ? ¢ L 2 ) o * ¢ L o
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4.5. attels. F-centra modelis LiBaFs3 kristala.

Konkretaja pétijuma tiek nemtas véra g-faktora vértibas, kuras tika noteiktas MCD-
EPR pétijumos [24]. g-tenzora vertibas ir g; = 1.980 un g = 1.955 attiecigi magnéetiska
lauka orientacijam B || [100] un B || [110]. Musu pétijuma Ass konstante tiek uzskatita
par izotropu [1]*. Ieprieks veiktajos petijumos [25,26] tika nemta véra hss konstantes ani-
zotropa dala lidzigi ka tas tika darits LiF gadijuma [8]. Var secinat, ka miisu teorétiskais
aprékins labi sakrit ar izvirzito F-tipa centra modeli LiBaF; kristala.
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4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF;5 kristalos

-5°

[100]
OO
50
50°

111
55 [11]
60°
85°

[100]
90°
— - 1 - T T T T T T 1T T 7T T 1

3100 3200 3300 3400 3500

Magnétiskais lauks, Gs

4.6. attels. Rtg-apstarota LiBaFs kristala eksperimentalie EPR spektri galvenajos kristalo-
grafiskajos virzienos.
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4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

a) ] | | |
ALi
| ._|||||.|‘ | | | | .‘-l 3
3100 3200 3300 3400 3500
A"=3.58 Gs
b) | | | 1
8 F™ kodoli
8 F°+ 2 Li" kodoli
I ! | ! | ! | ! |
3100 3200 3300 3400 3500

Magnétiskais lauks, G

4.7. attels. Atseviska 8 F un 2 Li kodolu hss mijiedarbibas ietekme uz F-tipa centra EPR spektru
LiBaF3 kristala: a) spekralliniju pozicijas, b) modeleétais spektrs [111] orientacijas gadijuma.
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4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

eksperimentalais spektrs
aprékinatais spektrs

%W\/\/\/\/\/\N\/\N\WM
S 1 —

c) [111]

—r + T rr T r T T T r 1T * 1T 1
3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500
Magnétiskais lauks, Gs

4.8. attels. F-centra LiBaF's kristala teoretiski aprékinato EPR spektru salidzindajums ar ekperi-

mentalajiem rezultatiem.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA 4.3. Radiacijas defektu EPR pétijumi LiYF; kristalos

4.3. Radiacijas defektu EPR petijumi LiYF, kristalos

Kristals tika audzets ka nominali tirs, tomér neapstarotam paraugam 77 K tempe-
ratlira ir novérojama intensiva linija ar izteiktu g-anizotropiju. Sim spektram nav iz-
teiktas sikakas struktiiras 11dz ar to piejaukumdefekts ir gruti identificejams. P&c apsta-
roSanas spektra paradijas intensiva linija ar g ~ 2. Pie 77 K veiktie mérijjumi ]ava izskirt
sikaku spektra struktiru. Turpmakie §1 centra EPR lenkisko atkaribu mérijumi paradija,
ka spektrs sastav no divam lidz Cetram Iinijam diapazona no 3250 Gs Iidz 3310 Gs pie
9.15 GHz mikrovilpu frekvences (skat. 4.9. att€lu). Orientacija B || ¢ ir novérojamas
tris linijas, bet orientacija B L c ir novérojamas divas linijas. Par€jas orientacijas ir
noveérojama papildus liniju SkelSanas. Lidziga aina novérojama otraja mérijumu sérija,
kad magnétiskais lauks tika orientéts kristalografiskaja plakné ab, griezot kristalu ap c asi.
gajﬁ orientacija piejaukuma defekta spektram nav noverojama lepkiska atkariba un tas at-
rodas pie 3495 Gs. Arl par€jas orientacijas tas neparklajas ar radiacijas defektu. Liniju
platums pamata paliek nemainigs un ir aptuveni 6 Gs (skat. 4.10. att€lu). Izveidotais de-
fekts ir stabils pie istabas temperatiiras un tam nav novérojama sabrukSana, tam ilgstosi
atrodoties diensgaisma. Cita tipa defektu EPR, ka piem&ram [35], p€c apstaroSanas pie
77 K temperatiiras netika noveroti.

Radiacijas defekta spektru un to lepkiskas atkaribas analizei tika izmantots sekojoSs

spina Hamiltonianis:

2
H=pup-B-jg-S+> S AT, 4.2)
i=1

kur 415 ir Bora magnetons, § — aksials g-tenzors, A —raksturo hipersikstruktiiras mijie-
darbibas konstanti starp nesparotu elektrona spinu S = 1/2 un diviem fluora F'¥ kodoliem
ar [ = 1/2. Analize tika veikta tuvinajuma, kad A ir izotropiska un vienada abiem fluora
kodoliem.

4.10. attela ir paradits péc (4.2) aprékinatais spektrs orientacijai B || ¢ (likne b),
pienemot, ka A = 10.0 Gs. Spektralliniju lenkisko atkaribu aprékins ab-plakné ir paradits
4.11. attela. Rekina tika izmantoti sekojoSas g-faktora vértibas: g,=2.00 un g;=1.975.
No lenkisko atkaribu mérijumiem tika noteikts, ka starp g-tenzora z asi un ceturtas kartas
simetrijas asi c lenkis ir ¢ = 65°.

g-faktora vertibas, kas ir mazakas par 2.0, ir raksturigas radiacijas defektiem, kuros
ir lokaliz€jies elektrons. Tadejadi iegutie rezultati liecina, ka radiacijas defekts verétu

but F-tipa centrs ar fluora vakance lokalizeétu elektronu. Novérojamais hipersikstruktiiras
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA 4.3. Radiacijas defektu EPR pétijumi LiYF, kristalos

B¢
00° 00°
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a) Magnétiskais lauks, Gs b) Magnétiskais lauks, Gs

4.9. attels. Eksperimentalie radiacijas defekta EPR spektri LiYF, kristala. a)Magnetiska lauka
orientacijai no B || ¢ lidz B L ¢, b)plakne ab, griezot kristalu ap c asi.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA 4.3. Radiacijas defektu EPR pétijumi LiYF, kristalos

mijiedarbibas liniju skaits norada, ka nesaparotajam elektronam ir Ass mijiedarbiba ar

diviem tuvak esoSajiem fluora kodoliem.

! ! ! !
3280 3320 3360 3380

Magnétiskais lauks, Gs

! !
3200 3240

4.10. attels. Eksperimentalais a) un aprékinatais b) EPR spektrs B || ¢ orientacijai.

Péc pieejamas informaciju par LiYF, kristalografisko strukttiru fluora vakancei ir ie-
sp€jami atskirigos attalumos esosi Cetri tuvakie fluora kaiminu atomi (skat. 2.17. attelu)
[34]. Nemot vera fluora specigo hss mijiedarbibas dabu, ari Sini gadijuma ta tiek uzskatita
par galveno EPR noveérojamo hss c€loni lidzigi ka tas ir citos fluoridos. Ta ka hss mijie-
darbiba ir atkariga no starpkodolu attaluma LiYF, kristala, tad Sint gadijuma tai nebis tik
regulara struktira, ka tas tika noverots LiBaF3 un LiF kristalos [8,26], [1]*. Ir iespgjams,
ka hss mijiedarbiba ar atseviSkiem kodoliem ir izteiktaka. Noverota linju lepkiska atkariba
spektros tika izskaidrota ar g-tenzora anizotropiju. LiBaFj3 kristala galvena g-tenzora ass
ir Li virziena [26], [1]*. Tas ir iesp&jams art LiYF, gadijuma, ta ka attalums starp F un Li
Saja struktura ir vistsakais. F-Li virziens nesakrit ar kristala simetrijas asi ¢, bet atrodas
lenki ¢ pret to. Kristala simetrijas d€] struktira ir iesp€jami 4 magnétiski neekvivalenti

F-centru g-tenzoru virzieni. Noveérojamais Iiniju skaits un to lenkiska atkariba norada,
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0° A

TS YA

SamEagn
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150°—: ,I N \\\

180°
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3240 3250 3260 3270 3280 3290 3300 3310 3320
Magnétiskais lauks, G

4.11. attels. EPR liniju lenkisko atkaribu aprekins, B atrodoties plakné ab.

ka sadi orientéti centri struktiira pastav. Lidz ar to rezult&josais EPR spektrs ir labi ap-
rakstams ar sekojoSiem parametriem: gy = 2.00, g, = 1.975, A = 10 Gs. g-tenzora ass
ir orientéta ¢ = 65° grados attieciba pret ceturtas kartas simetrijas asi c. Veiktie aprékini
parada, ka izvirzitais modelis labi apraksta eksperimentali noveéroto EPR spektru (skat.
4.10. attelu).
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Izotops Dabiska konc. % kodola spins A, MHz Skaits
F1 100 172 56.02 10
Y% 100 172 23.025 4

Li” 92.58 3/2 - -

4.3. tabula F-tipa centra modeli raksturojosie parametri YF5 kristala.

4.4. Radiacijas defektu EPR petijjumi OxFGC

Pirms apstaroSanas EPR signals netika noverots. Péc apstaroSanas abos paraugos tika
noveroti radiacijas defektu EPR spektri (skat. 4.12. attelu). Salidzinot EPR spektrus stikla
un stikla-keramika, var redzet ievérojamas atSkiribas: 1)intensiva linija pie 1500 Gs, 2)
divas platas joslas starp 2000 Gs un 3000 Gs, 3) divas platas linijas pie 3250 Gs, viena
no kuram dalgji aizsedz hipersikstrukturas spektru ar g = 1.975. Asa linija pie 3200 Gs
ir kopiga abiem materialiem, 11dz ar to var pienemt, ka ta ir raksturiga radiacijas defekta
Iinija silikatu stiklos. 4.13. att€la ir tuvak paradita izteiktako EPR liniju struktiira. Starp
3200 Gs un 3400 Gs redzamais hipersikstruktiiras spektrs (skat. att€lu) ir novérojams
tikai pie 77 K, tapat tas nav stabils pie istabas temperaturas. Stikla keramikas spektrs
satur gan stikla matricas EPR spektru, gan komponentes, ko dod materiala izveidojuSies
kristaliti. Sie spektri tika atdaliti, no stikla-keramikas EPR spektra atnemot stikla spektru
(skat. Iikni ¢ 4.12. attela).

Spektra dala diapazona no 3200 Gs Iidz 3400 Gs norada, ka tai ir cieSa saistiba ar
kristaliskas fazes paradidanos stikla matrica. Sada spektra c€lonis varétu bit radiacijas
centra elektrona Ass mijiedarbiba ar apkartné esoSiem atomu kodoliem ar nenulles ko-
dola spinu, struktiira ir lidziga tai, kas tika nov€rota musu iepriek§ pétitajos fluoridu
kristalos. Iesp&jamas kristaliskas fazes, nemot véra sastavu, ir sadas: oksidi — LiYSiOy,
Y,Si10s5, LiySiO5 un fluoridi — YFs, LiF un LiYF,. Par iesp€jamajam fluoridu fazém
stikla-keramika liecina ar1 rentgendifraktometrijas (XRD) dati (A. MiSpevs). Maz ticams,
ka Sads radiacijas defekts varétu izveidoties oksidos, jo 99.962% skabek]a kodola spins ir
nulle. Fluoram, savukart, ir loti spéciga hss mijiedarbiba. g-faktors, kurs ir <2 norada,
ka radiacijas defekts ir elektronu kerajcentrs. Tadi centri ir zinamie F-tipa centri, kas
fluoridu kristalos ir labi izpetiti [8,24,26], [1]*.

Spektru analizei var izmantot sekojoSus spina Hamiltonianus:

55



4. REZULTATI UN DISKUSIIA 4.4. Radiacijas defektu EPR pétijumi OxFGC

/\//a>l
(’/ﬁ,
/\[,i

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Magnétiskais lauks, Gs

4.12. attels. Eksperimentalie EPR spektri radiacijas centram: a)oksifluoridu stikla, b)oksifluoridu

stikla keramika, c)tikai kristaliskajas fazes.
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4.13. attels. Detalizeta radiacijas defektu EPR spektru aina.

Np Nrp;

H = pSgB+ > SAFIN +3 " sAbl (4.3)
i=1 j=1
NF Ny

H =pSgB+> SAFIN +3 " SAYTY (4.4)
i=1 j=1

Kodolu spini iespgjama fluorida komponentém ir 1Y = 1/2, I¥ = 1/2, I** = 3/2.
Kodolu skaits ir apziméts attiecigi ar Np, Ny un Np,.

Ta ka visas hss linijas spektra nav izSkiramas, tad par precizu to skaitu var paredzet,
tikai izvirzot konkrétu fluorida kristalisko modeli. Ka visvarbiitigaka Sin1 gadijuma var
but YFj; kristaliska faze. Taja ir iesp€jama elektrona Ass mijiedarbiba ar apkartesoSajiem
Np = 10 kodoliem un Ny = 4 kodoliem. Tabula 4.3. ir apkopoti spektram raksturigie
EPR parametri. P&c Siem parametriem aprékinatajam spektram spektrs ir redzama la-
ba sakritiba ar eksperimentali novérojamo (skat. 4.15. att€lu). Citi gadijumi, kad para-
magneétiska centra tuvakaja apkartné butu Li kodoli, ir mazak ticami. Attelos 4.16. un
4.17. ir redzami teoretiski aprékinatie spektri nemot vera hss mijiedarbibu ar noteiktu
Li kodolu skaitu. Ja hss mijiedarbiba ieklautos divi litija kodoli, tad apkartesoSo fluoru
skaitam biitu jasamazinas Iidz 3, kas nav raksturigs fluoridu kristaliem un nesaskan ar
miusu ieprieks veiktajiem pétijumiem tajos. Tad€jadi turpmakaja analizé Li kodolu Ass

mijiedarbiba nav iek]auta.
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4.14. attels. Detalizets EPR hipersikstruktiiras spektrs OxFGC.

10F+4Y

LU U U U U U L
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4.15. attels. Aprekinatais EPR spektrs F-tipa centram YFs3 kristalitos.
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4.16. attels. Aprekinatais EPR spektrs nemot vera hss mijiedarbibu ar Li kodoliem.

e

A ﬂ ” ’\ ” “ A ” ’\ A A 3F+2Li
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4.17. attels. Aprekinatais EPR spektrs nemot véera hss mijiedarbibu ar 3 Li kodoliem.
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5. nodala

Secinajumi un tezes

5.1. Galvenie rezultati

1) Novérota un izskaidrota perturbéta Cd™ piejaukumdefekta Ass mijiedarbiba un tas
lenkiska atkariba BaF,:Cd™ kristala.

2) Novérota un precizéta F-tipa centra hss mijiedarbibas un g-faktora anizotropija
augstas tiribas pakapes LiBaF; kristala.

3) Noverota un izskaidrota F-tipa centra Ass mijiedarbiba un g-faktora anizotropija tira
LiYF, kristala.

4) Noverots elektrona hss mijiedarbibai ar F*? kodoliem raksturigs spektrs oksiflu-

oridu stikla keramika.

5.2. Secinajumi

1) Neregularajam Cd* centram BaF, kristala struktiira iztriikst Ass mijiedarbiba ar

vienu no tuvakajiem F*° kodoliem.

2) Augstas tiribas pakapes LiBaF; kristala pilniba ir novérojams ar rentgenstariem
ierosinata F-tipa centra EPR spektrs. Teorétiskie aprékini apstiprina sekojoSu hi-
pot€zi par centra g-faktora anizotropiju ar sekojosam komponentém: g = 1.955 un
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5. SECINAJUMI UN TEZES 5.3. Aizstavamas tézes

3) LiYF, novérojamais spektrs ir izskaidrojams ar F-tipa centra modeli, kura fluora
vakance lokalizétajam elektronam ir hss mijiedarbiba ar diviem tuvakajiem F*° ko-

doliem un aksialu g-tenzoru ar komponentém g = 2.00 un g, = 1.975.

4) OxFGC parauga noverotais EPR spektrs var tikt aprakstits ar F-tipa centra modeli
YF; kristala.

5.3. Aizstavamas tezes

1) ~ - apstarota BaFy:Cd™ EPR neregularo spektru nosaka viena fluora iztrikums Cd™*

piejaukuma defekta tuvakaja apkartne.

2) Rentgenapstarota LiYF, noverota elektronu centra EPR spektru lenkiska atkariba
ir izskaidrojama ar centra g-faktora anizotropiju un EPR hipersikstruktiru, kura

doming mijiedarbiba ar diviem fluora kodoliem.

3) Oksifluoridu stikla keramika noverota radiacijas defekta EPR hipersikstrukturas
mijiedarbibu var izskaidrot ar F-tipa centra modeli YFj kristalitos.

5.4. Nobeigums

Darba veiktie pétijumi ]avusi izskaidrot noteiktu defektu struktiru fluoridu kristalu
matricas. Paramagnétiskie centri fluoridu kristalos izveidojas, elektronam lokaliz€joties
anjona vakancé (F-tipa centrs) vai uz kada piemaisijuma defekta. Fluoridu gadijuma sta-
bili radiacijas defekti pamata ir vienelektrona centri ar S = 1/2, tapéc nav novérojama
papildus sikstruktiira, kas rodas spina apakSlimeniem papildus saskeloties kristaliskaja
lauka. Paramagnétisko centru strukttru fluoridu gadijumos Jauj noteikt spéciga hiper-
sikstruktiras mijiedarbiba ar tuvakajiem fluora kodoliem ar I = 1/2. Sini gadijuma
noverojamo Ass liniju skaits un intensitasu sadalfjums Jauj noteikt tuvakaja apkartn€ esosSo
fluoru atomu skaitu un mijiedarbibas energiju.

BaF,:Cd™ kristala gadijuma elektrons ir lokalizéjies uz Cd™ jona, kurs ir aizvietojis
bariju. Spektros noveérojama hss liecina, ka centrs ir perturbéts, jo iztrikst mijiedarbiba
ar vienu no apkartesoSo astonu fluoru kodoliem. Veiktie aprékini apstiprina izvirzito hi-
potézi par fluora vakanci. Jautajums par to, kas atrodas fluora vakances vieta, ir palicis

atklats. Citiem fluora homologiskas grupas elementiem Br un Cl ir nenulles kodola spins
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5. SECINAJUMI UN TEZES 5.4. Nobeigums

un tam vajadzetu atsaukties uz noveérojamajiem spektriem. Pastav art varbutiba, ka va-
kance atrodas skabeklis, kuru ar EPR praktiski nevar identificet.

LiBaF; un LiYF, kristalos radiacijas rezultata ir izveidojusies F-tipa centri. PEc EPR
spektros novérojamas hss mijiedarbibas var noteikt F-centra tuvakos kaiminus. LiBaF;
gadijuma tie ir astoni F'® kodoli ar I = 1/2 un divi Li” kodoli ar I** = 3/2. LiYF,
gadijuma F-centra elektronam novérojama hss mijiedarbiba ar diviem fluora kodoliem,
ka arT izteikta g-faktora anizotropija.

Viens no interesantakajiem rezultatiem ir radiacijas centra noveéroSana oksifluoridu
stikla keramika. Lidz Sim Sajos materialos plaSi pétiti ir tieSi reto zemju piejaukumi,
kameér par paSvielas defektiem zinu ir visai maz. Misu noverotajos EPR spektros re-
dzams, ka radiacijas defekti OxFGC izveidojas gan stikla matrica, gan taja esoSajas kris-
taliskajas fazé€s. Novérotais EPR hss spektrs var tikt aprakstits ar F-centra modeli YF3
kristala. Sini gadijuma gan g-faktoram, gan hss mijiedarbibas konstantei ir izotropiskas
veértibas. Precizai radiacijas centra struktiiras noteikSanai javeic vél papildus pétijumi ar

optiskas spektroskopijas un rentgenstruktiranalizes metodém.
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