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Anotacija

Cirkonija dioksids (ZrO,) ir materials ar vairakam unikalam ipasibam, tadel
plasi tiek pielietots industrija. Tacu publicéta informacija par ZrO, luminiscentam
Ipasibam un to skaidrojumiem ir nepilniga un pat savstarpg&ji pretruniga.

Veikti ZrO, nanokristalu luminiscences pétfjumi ar laika izskirtsp&ju.
Pasvielas defektu luminiscences ierosmes diapazons ir plass aizliegtas zonas apgabals,
ka arT zona-zona parejas, pie tam ierosmes fotonu energijas izmainai seko
nepartraukta luminiscences joslas maina. PaSvielas defektu luminiscences centri
veido kvazinepartrauktu energétisko spektru aizliegtaja zona . Min€tie centri saistiti ar
skabekla vakancu radito kristaliska rezga perturbaciju. Pirmo reizi novérota elektronu
kiila inducéta absorbcija ZrO;:Y 03 monokristala.

Pétits Eu®* luminiscences spektralais sadalijums atkariba no Eu koncentracijas
ZrO, nanokristalos. Atrasts, ka palielinot Eu** koncentraciju, tas darbojas ka ZrO,
tetragonalas un iesp&jams ar1 kubiskas fazes stabilizators.

Veiktie petjumi dod jaunas zipas par luminiscenci ZrO, nanokristalos un
ieglitos rezultatus iesp&jams izmantot luminiscento sensoru izveidei skabekla

koncentracijas noteikSanai.



Abstract

Zirconia (ZrO;) have a number of unique properties, therfore it is widly used in
industry. Information about luminiscence and the explantation of its origin, described
in scientific papers is unclear and even contradictoriness.

The study of time-resolved luminescence of zirconia was carried out. It is found that
the excitation of intrisic defect luminiscence band is possible within band gap and
also band - to- band excitation is possible. The continious shift of luminescence band
position on excitation photon energy was observed. This effect was suggested to be
due to the quasi-continuous energy spectrum in band gap. The transient absorption
measurements for ZrO,:Y,05 single crystal was carried out for first time.

The Eu®" luminescence spectral dependence on activators concentration in ZrO,
nanocrystlas is shown. It is found that with increase of Eu concentration the phase
transition occurs and tetragonal and even cubic phase is stabilized.

These new results about zirconia nanocrystal luminiscence properties gives additional
information about physical processes in zirconia and is possible to use in futher

investigations for apllications in oxygen sensors.
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1. levads

ZrO, (cirkonija dioksids) ir platzonas (~5eV) kristals, kuru izmanto:
juvelierizstradajumos, kurinama $iinas, skabekla sensoros, pusvaditaju elementos,
optika, metalurgija, specialu keramiku izgatavosana un ka kimisko katalizatoru. Par
ZrO, ir veikti daudzi pétjjumi, bet biezi p&tjjumi ir veikti relativi Saura virziena,
neapskatot fizikalo procesu savstarp&jo mijiedarbibu. Pieméram, par ZrO, optiskajam
ipaSibam ir atrodama plasa literatira, bet petjumu dati un fizikalo procesu
skaidrojums ir dazads, bieZi pat pretrunigs. ST neskaidribas zinatniskas literatiiras
avotos parada, ka ir virkne neatrisinatu problému, un ta ir laba motivacija atbilstoSu
pétijumu veikSanai, materiala notiekoSo fizikalo procesu izskaidrojumu meklesanai.

Minéta plasa ZrO, izmantoSana ir iesp€jama, pateicoties materiala unikalam
ipaSibam - laba joniska vadamiba, zema siltumvadamiba, augsta kuSanas temperatiira,
kimiski inerts un noturigs pret joniz€joSo starojuma iedarbibu, liela cietiba, liels
refrakcijas indekss. Gan materiala pieliectoSanas iesp&jas, gan ta ipasibu kopums ir
padarTjusas to saistoSu ar1 plasai izp&tei.

Tacu efektival materiala luminiscento Tpasibu izmantosanai vispiemé&rotakie ir
optiski caurspidigi materiali - lieli monokristali, stikli un dazkart ari keramikas.
PagajuSaja gadsimta plaSa uzmaniba tika pievérsta dazadu materialu monokristalu
iegtisanai, jo ne katru savienojumu var iegtit ka stiklveida materialu, savukart optiski
caurspidigu keramiku ieguve vel nebija pietickami attistita. Tacu lielu monokristalu
audzgSana ir darba un energijas ietilpigs process, tapéc ari dargs process. ZrO-
monokristalu audzéSanu papildus apgriitina materiala polimorfisms - sakotngji
veidojas kubiskas struktiiras kristals, ta¢u temperatiirai pazeminoties notiek fazu
parejas - no kubiska uz tetragonalo un vélak uz monoklmo fazi. Tirs ZrO;
monokristals fazu pareju rezultata tiek sagrauts. Tade] notiek alternativu risinajumu
mekl&jumi optiski caurspidigu materialu ieguvei. Pe€deja desmitgadé Sie meklgjumi ir
novedusSi pie dazu caurspidigu keramiku materialu ieguves tehnologiju intensivas
attistibas. Izdevies ieglit dazu materialu keramikas, kuru optiskas ipasibas ir tadas, ka
materials izmantojams lazeru izgatavoSanai.

Keramiku sint€zei par izejmaterialu izmanto attieciga kimiska savienojuma

nanokristalus. Méginajumos sintez&t optiski caurspidigu ZrO; keramiku arT ir iegiti



pozitivi rezultati. Lidz ar to aktuali ir ZrO; nanokristalu optisko 1paSibu pétijumi, to
rezultatu salidzinaSana ar rezultatiem, kas iegtiti monokristalu ptjjumos.

ZrO; luminiscences pétijjumos, kas aprakstiti zinatniskaja literatiira, ir minéts,
ka spektros noveérojamas no 1 lidz pat 8 luminiscences joslam. Luminiscences centru
interpretacija ir stipri dazada. Par inducgto absorbciju, kas var paradities ZrO, esoSo
defektu parladéSanas rezultata, zinatniskajos zurnalos informaciju atrast neizdevas.
Tapat neizdevas atrast informaciju par ZrO; luminiscences atkaribu no skabek]a
koncentracijas materiala. So jautajumu risina$ana ir aktuala gan no fundamentalo
petijumu viedokla, gan arT no ZrO; iesp&jamas praktiskas izmantoSanas viedokla un

tadel Saja darba tika veikti petijumi, kas veicinatu minéto problému risinaSanu.

1.2 Darba motivacija

IepriekSminéto ZrO, nanokristalu izmantoSanas iesp€ju attistiSanai, lai
izgatavotu caurspidigas (optiskas) keramikas un ari pilnveidotu skabekla sensorus, ir
nepiecieSamas zinaSanas par materiala esoSajiem defektiem, to veidoSanos un
ipasibam, ka arT par defektu iespaidu uz energijas un ladipa parnesi, un rekombinativo
procesu. Zinatniskaja literatiira eso$a informacija par Siem jautajumiem izradijas visai
nepilniga un dazkart pretruniga, literatira aprakstitie eksperimenti veikti ar
atSkirigiem ZrO; paraugiem, dazadu kristalisko struktiru, stabilizétiem un ar
piemaistjumiem, ka ar7 ar dazadam metodém sintez&€tiem materialiem. Datu nepilniba
par ZrO; luminiscencetajam ipasibam, to atkaribu no termiskas apstrades gazu
maisijumos ar dazadu skabekla koncentraciju, ka arT par nanokristalu un masivu
monokristalu salidzinasanu bija galvena motivacija, lai veiktu Saja darba aprakstitos
petijumus. Jaatzimé, ka veicot pétjjumus, paradijas arl jauni risinamie jautajumi,
pieméram, krajoties eksperimentu rezultatiem pat to, ka skabekla vakances ZrO;
traucé ladina parnesi, rodas jautdjums vai tas varétu but noverojamas inducétas

absorbcijas c€lonis.



1.3 Darba merki

Darba visparigais mérkis ir giit jaunas zinasanas par ZrO, notiekoSajiem

procesiem, defektiem un luminiscences centriem. Darba atseviskie mérki ir sekojosi:

1. Veikt ar dazadam metodém iegiitu ZrO, nanokristalu luminiscences
petijumus, lai noskaidrotu iesp€jamos c€lonus literatiira atrodamo datu
dazadibai.

2. Izpétit ZrO, luminiscences spektru atkaribu no ierosmes fotonu energijas,
lai noteiktu cik atSkirigu veidu defekti ir atbildigi par novérojamo
luminiscenci un lai iegttu datus, kurus var€tu izmantot luminiscences
centru identifikacijai.

3. Noteikt ZrO; nanokristalu termiskas apstrades gazu maisijumos ar dazadu
skabekla saturu iespaidu uz $o nanokristalu luminiscentam ipasibam.

4. Parbaudit vai ZrO; ir nov@rojami 1si dzivojos$a induc@ta absorbcija,
meginat atklat tas c€loni un iesp&jamo saistibu ar luminiscences centriem.

5. Veikt pétjjumus ZrO; aktivétiem ar Eu, kas dotu iesp&ju konstatét
materiala struktiras iespaidu uz Eu®** luminiscences joslu novietojumu
spektra, lautu atklat vai Eu®* varétu bit izmantojams ka ZrO, tetragonalas

un ar1 kubiskas strukturas stabilizators.

1.4 Autora ieguldijums

Autora ieguldijums darba aprakstito rezultatu iegiiSana ir vairakos virzienos.
Darba autors piedalijies 2 luminiscences mériekartu funkcionalo shému izstradeé un
péc tam §is iekartas samont&jis (uzbiivejis), ka art izstradajis, adopt€jis nepiecieSamas
programmatiiras iekartu darbibas nodrosinasanai.

Darba autors ir veicis eksperimentus (iznémums ir XRD un luminiscences
pétijumi ar sinhrotrona radito starojumu), kas saistiti ar visu aprakstito rezultatu
iegiiSanu, ka ar1 veicis nepiecieSamo rezultatu apstradi. Eksperimentu rezultatu
apspriesana un interpretacija veikta kopigi ar Cietvielu radiacijas fizikas laboratorijas
kolegiem. Darba autors ir prezent&jis pé&tfjumu rezultatus vairakas starptautiskas
zinatniskas konferences, piedaloties tajas ar referatiem. Zinatniskajos Zurnalos
publicétajos darbos autors piedalijies So publikaciju uzrakstiana un apsprieSana

laboratorija, ka ar1 veicis korespondenci ar zurnalu redakcijam.



1.5 Darba zinatniska novitate

Galvenie petijumos iegiitie rezultati ir jauni, to analize ir devusi jaunas zinasanas.

1. Pirmo reizi veikta ZrO; nanokristalu un masiva monokristala luminiscences
pasibu salidzinasana, kuras rezultata:

- paradits, ka radiativas rekombinacijas centri masiva monokristala un
nanokristalos ir vieni un tie pasi;

- paradits, ka par fotoluminiscenci atbildigie defekti masiva monokristala un
nanokristalos ir vienadi, tacu defektu koncentracijas ir atSkirigas, un tas ir
c€lonis fotoluminiscences spektru dazadibai.

2. Pirmo reizi veikti sistematiski pétjumi par ZrO, apstrades dazadas
koncentracijas skabekla un slapekla gazu maisijuma iespaidu uz materiala
luminiscenci, petijjumu rezultata paradits:

- ZrO; luminiscences intensitate ir atkariga no skabekla satura materiala;

- to defektu koncentracija, kuri atbildigi par luminiscenci, mainas mainoties
skabekla saturam materiala, tac¢u minétie defekti nav skabekla vakances;

- skabekla vakances, iesp€jams, ir elektronu k&rajcentri.

3. Pirmo reizi registréta inducéta absorbcija ZrO; monokristala un paradits:

- inducétas absorbcijas spektra ir vismaz 2 savstarpgji parklajosas
absorbcijas joslas.

4. Veikti petjumi par ZrOz:Eu nanokristalu luminiscenci un tas saistibu ar
nanokristalu struktiiru. Paradita iesp&ja stabilizét ZrO; tetragonalo un kubisko

fazi izmantojot Eu.



2. Literatiiras apskats
2.1 Vispargjas zinas par ZrO,

Cirkonija dioksids ir cieta, kristaliska viela ar blivumu 5.68 g/cm® (monoklinai
fazei). Tam ir loti zema siltuma vaditsp€ja, tadel to biezi izmanto gan iekSdedzes gan
reaktivo dzin€ju detalu parklajumos, tadgjadi pasargdjot tas no parak straujas
sakar§anas un nodroSinot augstaku maksimalo darba temperatiru. P&c
termodinamikas, jo lielaks temperatiiras parkritums, jo lielaks lietderibas koeficents,
tade] svarigi nodrosSinat péc iespé&jas augstaku darba temperatiru. Tapat ST zema
siltuma vaditsp€ja apvienojuma ar augstu kuSanas temperatiiru (2715 °C) un mazu
termiskas izpleSanas koeficientu (temperatiras lidz 100°C tas ir 7,2%10° [m/°C)),
nodroSina plasas izmantoSanas iesp&jas dazadas augsttemperatiiras iekartas. Jaatzime
ar1 loti labas mehaniskas ipasibas, tad€jadi cirkonija keramikas tiek izmantotas ka
metala aizstajcjs, kur nepiecieSama elektromagnétisko vilpu caurlaidiba modernaja
elektronika ka izolatoru, gan art izgatavo mehaniskas komponentes lictoSanai augstas
temperatiras. Vel jaatzimé, ka ZrO, keramikas izmanto zobu protéz€m un citam

protéz&m, jo tas labi sadzivo ar cilvéku audiem. [1, 2, 3, 4].

1. attéls

Dabiskas izcelsmes ZrO; kristals, ZrO, keramika un turétajos iepreséts ZrO,

nanopulveris

Cirkonija dioksidam ir liels refrakcijas indekss 2.23 [5], tadél stabiliz&ti

kristali tiek plasi izmantoti juvelierizstradajumos, tapat tiem ir liela cietiba - 8 péc
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Mosa skalas, tade] tie vizuali un péc cietibas ir lidzigi ar dimantiem. Vizuali pat griiti
noteikt atSkiribu, tadel juvelieri parbauda siltumvadamibu, dimantiem ta ir liela,
cirkonija dioksidam zema. AktivEjot kristalus ar dazadu tipa aktivatoriem, iesp€jams
vari€t kristalu krasu, pieméram: Ti-dzeltenbriina nokrasa, Er- sarts, Cr- zals, Ce-
dzeltens, ka arT oranzs un sarkans. Ar1 dabigajiem ZrO, dargakmeniem ir reto zemju
piejaukumi [6, 7].

ZrO; ir labs jonisks vaditajs (elektrisko vaditsp&ju nodroSina jonu migracija
kristald). Jonu vadamibas fenomens cietas vielas tiek pétits jau sen. Sis paradibas
intensiva pétiSana ir saistita ne tikai ar v€lmi izprast jonu vadamibas mehanismus, bet
arT ar ZrO, tieSu izmantoSanu par cietvielu elektrolitu. Materiali, kuros joni nodrosSina
augstu elektrovadamibu, bet taja pat laika elektroni un caurumi ir mazkustigi, izraisa
lielu zinatnisku interesi. Salidzinot ar $kidrajiem elektrolitiem, cietajiem elektrolitiem
parasti tikai viens jonu tips ir kustigs. ZrO; kristala tas ir skabeklis. Svarigs ir ar1
elektronika izmantojamo elektrolitu izmérs un savietojamiba ar citam elektriskam
komponentém. Izmérs un forma ir tikai dazas no cietvielu elektrolitu priekSrocibam.
Popularakais no joniskajiem vaditajiem ir Y stabilizéts ZrO,, kuram joniskas
vadamibas atkaribai no Y koncentracijas ir maksimums pie Y koncentracijas 10mol%
[8, 9, 10]. ZrO; laba jonu vaditsp€ja nodrosinajusi materiala plasu pielietojumu, ka ar1
piesaistijusi petnieku interesi. Plasi tiek pétits ZrO; pasvielas defektu un piemaisijumu
iespaids uz jonisko vaditsp&ju [11]. Jonu vaditsp&ja nodrosinaja plasu ZrO, keramiku
izmantoSanu skabekla sensoros (lielakaja dala miisdienu auto ir uz ZrO, elektriskajam

ipaSibam balstits skabekla sensors), kurinamajas §tinas utt. .
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2.2 Cirkonija dioksida polimorfisms

Pie atmosferas spiediena ir zinamas tris ZrO; polimorfas formas: monoklina,
tetragonald un kubiska. Pie temperatiiras zem 1170°C tiram ZrO ir stabila monoklina
faze. Tatad istabas temperatiira, pie normala atmosferas spiediena, termodinamiska
lidzsvara ir tikai ZrO, monoklina faze. Temperatiiras diapazona no 1170°C lidz
2370°C ir tetragonala faze, bet virs 2370°C novérojama kubiska ZrO, faze [12].

Kristaliska reZga konstantes [A] ir:
a=5.151, b=5.212, ¢=5.317, $=99.23° monoklinajai struktiirai,
a=3.606, ¢=5.180 tetragonalai struktiirai;
a=5.086 kubiskai struktiirai. Literattira atrodamo rezgu parametru atskiribas parasti ir
angstrému desmitdalu robezas. [13, 14, 15].

Kristalisko modifikaciju blivumi: 5,68 g/cm® monoklinds, 6,10 g/cm®

tetrogonalas un 6,27 g/cm® kubiskas struktiiras cirkonija dioksidam.

Kubiska y

T “\* Rubiska*

Monokl. Ortoromb.II

—_—— P
2. attéls
ZrO; fazu diagramma [16]

Ka tas redzams no fazu diagrammas, skatit 2.att€lu, tiram ZrO; ir iesp&jamas
dazadas fazes, atkariba no temperatiiras un spiediena [16].

legtistot ZrO; kristalus no kaus€juma, kaus€jumam saciet€jot pie normala
spiediena, veidojas ZrO, kubiskas fazes kristali. Tacu, temperatiirai pazeminoties,
notiek struktiiras maina - fazu pareja - veidojas ZrO; tetragonala faze un pie vél

zemakas temperatiiras veidojas monoklinas faze. Mainoties struktiirai, mainas
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kristaliska rezga konstantes un elementaras Sunas tilpums, kas izsauc tik lielus
ieks€jos mehaniskos spriegumus, ka ZrO; kristali tiek sagrauti polikristalos. Tadel no
kaus€juma pie normala spiediena nav iesp€jams izaudzet lielu tiru ZrO, monokristalu.
Tacu ir iesp&ja stabilizét ZrO, kubisko un tetragonalo fazi, pievienojot dazadus
piejaukumus Y, Ca, Ce, Mg utt.

Lielaka dala tehnologisko pielietojumu ir tiesi kubiskam ZrO,, kuru sauc art
par stabilizétu cirkonija dioksidu. Tetragonalas fazes ZrO; sauc par dalgji stabilizetu.
Pastav vairaki ZrO; terogonalas un kubiskas fazes stabilizéSanas mehanismi.

Teorétiski iespé€jams kubisko un tetragonalo fazi stabilizét tikai ar skabekla
vakancém, kas saistams ar ideju par to, ka elektriskas un strukturalas ipaSibas
cirkonija dioksida tiek kontrolétas ar skabekla vakancu radito apkartnes kroplojumu
[17]. ST iemesla dél ir sagaidams, ka nestehiometriskos ZrO, kristalos vienlaicigi
varétu pastavet vairakas kristaliskas fazes, radot kristalu nehomogenitati. T1ra kristala
stabilizacija ar skabekla vakancém ir iesp&jama tikai, ja dala no cirkonija joniem ir ar
izmainitu ladina stavokli, proti, Zr*" vieta Zr** vai arT divu elektronu lokalizaciju
skabekla vakancg, katram no Siem variantiem sagaidamas atSkirigas apkartéjo jonu
relaksacijas [16].

P&éc ZrO; nanokristalu sintézes var pastavét iesp&ja, ka ZrO; ir amorfa fazg,
turpmakaja procesa, veidojoties nanokristaliem, apkartéja amorfa faze stabilize
nanokristaliskus tetragonalas vai pat kubiskas fazes ieslegumus. Atlaidinot (karsg€jot)
Sos amorfos paraugus ar kristaliskajiem ieslégumiem, amorfas struktiiras sakartotiba
palielinas, paaugstinot atlaidinaSanas temperatiiru, ka rezultata var arT notikt
kristalisko ieslégumu fazu parejas no kubiskas uz tetragonalo fazi pie 350°C, bet uz
monoklino fazi pie 950°C [18].

Lidzigi - tira ZrO, maza izméra nanokristali var bt tetragonala fazg, jo ZrO;
nanokristalu struktiira tiek stabiliz&ta ar graudu izméru. Ja Sintez€jot nanokristalus, to
izmérs ir mazaks par kadu kritisko izmeru, tad tiek iegliti tetragonalas fazes
nanokristali. Plazmas sintézes gadijuma graudu kritiskais izmérs ir 18nm [19],
kimiskas sintézes gadijuma 30nm [20]. Nanokristaliem ar mazu graudu izméru
virsmas laukuma un tilpuma attieciba strauji pieaug. Pieaugot virsmai, palielinas
virsmas energija, ka rezultata energgtiski izdevigaka klus tetragonala faze. Virsmas

brivas energijas picaugumu ZrO; aprékina sekojosi:
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, kur AE- energijas pieaugums; N- Avogadro skaitlis;

d- skabekla jona radiuss, K-konstante, y-virsmas energija, n skabekla jonu skaits. Pec
formulas redzams, ka AE aptuveni ir apgriezti proporcionals skabekla jonu skaitam.
Jo lielaks skabekla jonu skaits, jo mazaka energijas izmaina. Palielinoties nanokristalu
izm€ram, virsmas laukuma attieciba pret tilpumu samazinas, tapat samazinas arl
virsmas energijas relativais pieaugums, ka rezultata notiek pareja no tetragonalas uz
monoklino fazi. Ja abas fazes ir lidzsvara, tad abu fazu brivas energijas ir vienadas:

Gm+ v mAm=Gi+ viAr, kur y-virsmas energija; G-relativi lielu monokristalu
molara briva energija; A- molara virsma. Tetragonalas un monoklinas fazes lidzsvara
nosacijumi izpildas, ja ZrO, nanokristalu graudu izméri ir 30nm [20].

Atskiribas novérotajos graudu izméru lielumos, pie kuriem notiek fazu pareja
ir skaidrojama ar vairakiem faktoriem: ar nanokristalu formu, nanokristalu apkartni
(biezi kristalu audz&Sana tiek veikta Skidrumos vai matricas), ka ari pasvielas un
piemaisijumu defektu koncentracijas lielumu. Vienkarsak izsakoties, nanokristalu
virsma pielidzinama amorfam stavoklim, jo pati virsma attieciba pret kristalisko rezgi
uzskatama par nesakartotu sist€ému. Virsmas defekti transformé ZrO; nanodalinas
kristalisko rezgi.

Fazu parejas ZrO;, izraisa ieveérojamas materiala Ipasibu izmainas, tade] tirs-
neaktivéts, nestabilizéts ZrO,, kuram iesp&jamas fazu parejas, nav labakais materials
praktiskiem pielietojumiem. Praksé parsvara tiek izmantoti stabilizéti ZrO,. Seit
jaatzimé, ka aktivatoru katjonu raditie rezgu kroplojumi ir nenozimigi un neizskaidro
tetragonalas vai kubiskas fazes stabilizéSanas iesp€ju ar atskirigajiem aktivatoru jonu
radiusiem. Stabilizacija visbiezak tiek izmantoti joni ar zemaku valenci neka Zr*,
tadel kristala kopé&jas elektroneitralitates saglabaSanai nepiecieSama ladina
kompensacija, ladinpa kompensacija tiek realiz€ta ar skabeklu vakancém, rezga
relaksacija ap §STm vakancém nodroSina jaunas kristaliskas strukttiras raSanos.

Visplasak izmantoti ir kubiskas fazes ZrO,, kuras stabilizéSanai galvenokart
izmanto itriju [21]. JaatzZimé, ka tetragonalas un kubiskas fazes stabilizacijai var

izmantot arT citus aktivatorus, pieméram, Mg vai Ca [12].
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2.3 Nanokristali, to izmé€ru iespaids uz materialu pasibam

Petjjumos izmantoti nanokristaliski paraugi. Ar nanokristaliem domatas
dalinas ar izmériem diapazona no simts lidz daziem nanometriem, kuram ir
saglabajusies kristaliska struktiira. Cirkonija dioksida augsta kuSanas temperatiira, ka
ar1 fazu parejas, materialam atdziestot lidz istabas temperatirai, ir galvenie apstakli,
kas ZrO; monokristalu audzéSanu padara par dargu energoietilpigu, ka arl
darbietilpigu procesu. Praktiskai pielietoSanai alternativa ZrO, monokristaliem ir §1
materiala keramikas, kas pagatavotas no mikro un nanokristaliskiem pulveriem.
Nanokristali no monokristaliem neatskiras tikai ar fiziskiem-geometriskiem izmériem,
tadel ir janem véra vairakas nianses. Tapat nanostrukturéti materiali var biit ne tikai
nanodalinas ar izm@riem nano diapazona, bet art lielaka izméra materiali, kuriem ir
nano izmeru struktiira (nanoporas, nanotikli, planas kartinas utt).

Pedgjos gados liela interese pievérsta nanokristaliem un no tiem veidoto
keramiku sintézei. Izmantojot nanokristalus, biezi mérkis ir izveidot caurspidigas
nanokeramikas. Sadu keramiku izveidei ir daudz prieksrocibu, salidzinot ar kristalu
audzesanu: Ietakas izmaksas, relativi vieglaka sintéze un atraka dazadu veidu paraugu

parbaude. lesp&jams iegiit ZrO, caurspidigas keramikas, kuras var izmantot lazeru

optika [22].

3.5

2.5 Cds

CdSe

Energy (eV)
M
1

PbSe

Graudu izmérs, nm

3. attéls
Dazadu nanostrukturétu materialu aizliegtas zonas platuma maina atkariba no
nanokristalu graudu izméra nm (peléka toni iezZiméts apgabals kur aizliegtas zonas

platums mainas strauji) [23]
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Nanokristalu graudu izméram samazinoties, nakas saskarties ar materialu
ipaSibu mainam, kas dazos gadijumos var tikt izmantotas, bet dazkart izradities
trauc€josas. Petljumos iegiitas zinasanas par nanokristalu ipasibu izmainu atkaribu no
to izm€riem un $o Ipasibu izmantoSanu rezult€jusas ar jaunu zinatniska virziena
izveidosanos. Biezi, lai aprakstitu ar nano izméru objektu saistitas tehnologijas, tiek
lietota sekojosa definicija: Nanotehnologijas — tadu materialu, iericu un sist€ému
izstrade, izgatavoSana un ievieSana, kuru dimensijas ir ar kartu 1 Iidz 100 nm un
pateicoties saviem nanoizmériem, raksturigas jaunas un ieverojami uzlabotas
fizikalas, kimiskas un biologiskas Ipasibas, jaunas paradibas vai procesi. Parsvara
efekti paradas, izméram samazinoties zem 30 nm [23].

Viena no vieglak izprotamakajam ipasSibu mainam ir kimiskas aktivitates
palielinaSanas, samazinoties izm&riem, jo, samazinoties izme&ram, palielinas materiala
virsmas laukuma un tilpuma attieciba (virsmas - tilpuma attieciba). ST attieciba strauji
palielinas nanoizméru diapazona. Ir saprotams, ka atomiem, kas atrodas uz materiala
virsmas ir viegli piedalities kimiskas reakcijas. Nanodalipas izméram samazinoties,
virsmas atomu skaits pret atomiem, kas atrodas tilpuma strauji palielinas. Lidzigi
intuitivi varétu iedomaties, ka, samazinot dalinu izméru, mainas kusanas temperatiira,
JO, materialam kiistot, atomi no cietas vielas virsmas pariet Skidruma, izkususaja viela.
Daudz interesantaka un komplicétaka ir optisko, elektrisko un mehanisko 1pasibu
izmaina. Mainoties izm&ram, var mainities materiala aizliegtas zonas platums 3.attéls
[23]. Tadgjadi iesp&jams, ka mainas arT luminiscences Ipasibas. Var mainities
luminiscences intensitate, spektralais sadalijums, ZrO; atkariba no graudu izméra
iespgjama tetragonalas fazes stabilizacija, ka rezultata noverojamas izmainas
luminescences spektra [24, 25] un dziSanas kingtika [26]. Luminiscences intensitate
var samazinaties saistiba ar pasSvielas defektu skaita palielinasanos, ierosinajumiem
rekombing€joto uz virsmas bezistarojuma cela, (dala defektu saistita ar virsmu, bet, ta
ka nanokristalos ir liela virsmas/ tilpuma attieciba, tad ar1 So defektu ietekme
palielinas, samazinoties izmériem), ka arT ar gaismas izkliedi uz nanodalinu virsmam.
Luminiscences intensitate var ari palielinaties, ja $1 luminiscence saistita ar jau
mingtajiem virsmas defektiem. Spektralais sadalfjums ari mainas, mainoties ar
luminiscenci saistito defektu koncentracijai. DziSanas kingtikas luminiscence no
aizliegtam parejam mainas, Jo nanokristaliem ir lielaki kristaliska rezga kroplojumi

kas palielina aizliegtas parejas varbiitibu.
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2.4. ZrO, optiskas 1pasibas

Zinatniskaja periodika ir atrodams daudz publikaciju, kuras minéta ZrO,
luminiscence. Ta ka ZrO, praktiskai izmantoSanai piemérotakie ir ta pulveri, jeb
dispersa forma, tad ari literatira atrodamie luminiscences petijumi parsvara veikti
neaktivétiem un aktivétiem ZrO, pulveriem. Kristalitu graudu izmeérs dazados
petijumos bijis dazads — no daziem desmitiem nanometru Iidz apméram 100pm.
Diemzgl, atrodamas tikai dazas publikacijas - parsvara par stabilizétu, ZrO;
monokristalu luminiscenci. Jaatzime, ka publikacijas nav atrodami parliecinosi
skaidrojumi  par ZrO, luminiscences mehanismiem. Literatira atrodamie
eksperimentu rezultati un to skaidrojumi biezi ir savstarp&ji nesalidzinami vai pat
pretrunigi.

ZrO; ir plats caurspidibas apgabals, ko no vienas puses ierobezo pamatvielas
elektronu parejas (fundamentala absorbcija), kuras ierosinas sakot no 4,2eV, bet no

otras puses fononu izsaukta absorbcija.

2.4.1. ZrO, zonas platums un absorbcijas spektri

Nanostrukturétu un mikrostrukturétu tiru (turpmak teksta izmantoSu
apzim&jumu neaktivétu, jo praktiski nepastav pilnigi tiras vielas) un ar dazadiem
elementiem aktivétu ZrO, plaSi izmanto, un Sie materiali ir viegli pieejami, tapec
publikacijas aprakstito petijumu lielaka dala ir veikti tiesi ar Sadiem paraugiem.

Zonu teorija [27] nosaka, ka aizliegtas zonas platums var but atkarigs no
materiala struktiras, jo atkariba no atomu izvietojuma mainas to sadarbiba (mainas
apmainas integrala lielums). STiemesla dél aizliegtas zonas platumam jabiit dazadam:
ZrO; monoklinajai, tetragonalajai un kubiskai struktiirai. Eksperimentali noteiktais
aizliegtas zonas platums monoklinai fazei ir 4.2- 5.83 eV, tetragonalai 4.2-5.78 eV, un
kubiskai 4.6- 6.1 eV [12, 28], savukart teorétiski aprékinatais aizliegtas zonas platums
monoklinajai fazei ir 4.46, tetragonalai fazei ir 4.28 un kubiskai fazei ir 4.93 [12, 28].

Ir liela izkliede eksperimentali noteiktajos aizliegtas zonas platumos, tacu Sie
dati rada, ka dazadas struktiras ZrO; zonas platums var but atSkirigs. Kvalitativi
teorétiskajiem novertéjumiem saskatama tada pat tendence, ka eksperimentali
iegiitajiem datiem — lielakais aizliegtas zonas platums ir kubiskas struktiiras ZrO,, bet
mazakais ir tetragonalas struktiiras ZrO,. Nav zinams, kas nosaka fundamentalas

absorbcijas malu — pasvielas eksitonu ierosinasana vai parejas zona-zona.
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Neaktiveta ZrO; tetragonalas fazes nanokristaliem fundamentalas absorbcijas
mala atrodas pie 4.6 eV [29], kas atbilst tetragonalas struktiiras kristalu zonas
platumam. Savukart 0.3 mol% TiO, aktivétos un 12 mo% Y,O; stabilizétos ZrO;
noveérota fundamentalas absorbcijas mala pie mazakam fotonu energijam, piemeram,
ZrO,:Ti absorbcijas mala konstatéta pie 3.75 eV [30], bet ZrO,:Y robezas no 4.23 eV
11dz 4.46 eV. Lidz ar to arT aizliegtas zonas platums stabiliz€tos un aktivétos paraugos
var bt atskirigs no $T platuma neaktivétos paraugos [30]. 9,5mol% Y,Oj3 stabilizétiem
ZrO; nanokristaliem absorbcijas mala var biit no 4.23 Iidz 4.96 eV, atkariba no
nanokristalu termiskas apstrades argona atmosféra [31]. ArT 12 mol% CaO un 9.5
mol% Y,0; stabilizétiem kristaliem novérojamas absorbcijas malas pie dazadam
energijam ~4 7 eV un 41 eV un absorbcijas malu bidisanas atkariba no apstrades
[32].

Svarigs secinajums ir par aktivéto ZrO; kristalu aizliegtas zonas platumu. Ja
aktivatora koncentracija ir neliela, salidzinot ar pamatvielas atomu koncentraciju, tad
aktivatoru labi apraksta donoru vai akceptoru Iimeni, kas novietoti aizliegtaja zona.
Parasti Siem limeniem atbilst atseviSkas absorbcijas joslas materiala caurspidibas
apgabala un vigu klatbiitne praktiski nemaina aizliegtas zonas platumu. Liela
aktivatora koncentracija izsauc aizliegtas zonas platuma izmainas, kas nozimé, ka
mainas fundamentalas absorbcijas malas novietojums un lidz ar to iesp&€jama ar1 zonu
struktiiras maina. Saja gadfjuma aktivators jau jauzskata par pamatvielas sastavdalu,
un runa ir nevis par aktivétu ZrO; kristalu, bet gan par jaunu vielu — jaukto oksidu.
Labs piemérs ir ieprieks pieminétais ZrO,—Y,03 ar Ti piejaukumu — Ti koncentracija
parauga sasniedz 0.3 mol%, Y 12 mol% un aizliegtas zonas platums ir samazinajies
par ~1.25 eV [30], tatad patiesiba ir (ZrO,—Y,03):Ti sist€éma, kas var biit cietais
Skidums vai ar1 fazu maisijums, ka arT sarezgitaka sisteéma.

Kristalos ar lielu piemaisijumu koncentraciju parasti noverojama arl
paaugstinata paSvielas defektu koncentracija. PaSvielas defekti rodas divu iemeslu dgl:
(I) piemaisijuma atoma vai jona izméri ir at$kirigi no pamatvielas atomu vai jonu
izmériem; (II) piemaisijuma jona ladipa stavoklis ir atskirigs no pamatvielas jonu
ladina. Pedeja gadijuma, lai saglabatos kristala elektroneitralitate, ir nepiecieSama
ladina kompensacija, parasti anjona vai katjona vakances, vai arl pamatvielas jonu
ladinu stavokla izmaina. Ladina kompensacija var biit lokala — atbilstosa vakance
ieblivéjas blakus piemaisijumam, vai arl nelokala — piemaisijums un ta ladinu

kompens€josais defekts ir telpiski atdaliti. Liela defektu koncentracija parasti noved
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pie to savstarp€jas mijiedarbibas, ka rezultata rodas kompleksi defekti un to agregati.
[21].

ZrO, kristalos ievadot Y**, ta ladina kompensacija, domajams, notiek ar
skabekla vakancém un pétijumi rada, ka $ados kristalos paradas papildus absorbcijas
josla pie 2.5 eV, kas var€tu biit saistita ar skabekla vakancu klatbitni kristalos [33].
Pati skabekla vakance nevar biit absorbcijas centrs, jo par absorbciju atbildigas ir
elektronu parejas. Tapéc svarigi noskaidrot, vai ZrO; - Y03 kristalos skabekla
vakances satver elektronus. Diemzel, o informaciju neizdevas atrast. Y** ladina
kompensacija ir iespéjama ar skabekla vakanci, kura satvérusi vienu elektronu (F'-
centrs) un varétu biit gan absorbcijas, gan luminiscences centrs. Seit japiebilst, ka F*-
centra luminiscence sagaidama pie fotonu energijam mazakam par 2.5 eV (Stoksa
nobide) un esoSie dati par itrija stabiliz€ta ZrO; kristalu luminiscenci nedod iemeslu
domat, ka tiek novérota F'- centru luminiscence.

Citos darbos noverota absorbcijas josla pie 3.44 eV, kas novérota ar Y203 9,5
mol% stabilizéta ZrO,. So absorbcijas joslu darba [31] autori saista ar F centriem.
Lidziga absorbcijas josla pie 3.31 eV novérota arl ZrO, kas stabilizets ar 12 mol%
Y203 [34].

Darba [32] paradita absorbcijas malas nobidisanas 12 mol % CaO un 9,5
mol% Y,0; stabilizétiem ZrO, kristaliem atkariba no termiskas apstrades inertas
gazes atmosfera, tadejadi samazinot skabekla koncentraciju. Sada apstradé absorbcijas
mala bidas uz mazakam energijam. Pirms un p&c apstrades absorbcijas spektru
starpibas spektra Y stabiliz€tiem paraugiem paradas plata josla ar maksimumu pie 3.3
eV Sadu absorbcijas malas bidi§anos uz mazakam energijam nevar izskaidrot ar

aktivatoru- stabilizatoru izraisitajam struktiiras izmainam.
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2.4.2. Neaktivéta ZrO, luminiscence

Dazadu autoru darbos aprakstito ZrO, luminiscences joslu novietojumus
spektra var sadalit 3 apgabalos. Viens apgabals, kura luminiscences joslu energijas ir
zem 2eV, otrs apgabals no 2 Iidz 3.5 eV un treSais apgabals virs 4 eV. Neizdevas
atrast datus par ZrO, pasvielas defektu vai citada veida pasvielas luminiscenci, kura
biitu noverota spektralaja apgabala zem 2 eV. Lidz ar to joslas, kuru luminiscences
starojuma energijas ir zem 2 eV, ir saistamas ar piemaisijumu defektu luminiscenci
(visbiezak reto zemju joniem, pieméram, Sm°’, Nd**, Pr**) [6]. Viens no
piemaisijumiem, no kua gmti attirit Zr ir Hf, savuk at HfO, luminiscecnes joslas
parklajas ar ZrO- joslam [35, 36]. Apgabals 2 - 3.5 eV literatiira parsvara aprakstits ka
ZrO, pasvielas defektu luminiscence. Biezi tas tiek pierakstits dazadiem F centriem
un citiem defektiem saistitiem ar skabekla vakancém [29, 37]. Joslas virs 4 eV tiek
saistttas ar eksitonu luminiscenci ZrO; [35]. Tomér jaatzimé, ka literatiiras dati par So

apgabalu ir salidzinosi skopi.
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4. attela redzamas Iinijas norada uz luminiscences joslu novérojumiem kada
no publikacijam, varam redzeét, ka daudz luminiscences joslu novérojumu ir tiesi
defektu luminiscences apgabala. Dazadu autoru darbos aprakstitais ZrO, defektu
luminiscences joslu skaits ir no 1 Iidz 8 [38]. AtsSkirigais luminiscences joslu skaits un
plasais spektralais apgabals, kura §is joslas noverotas, norada uz neviennozimibu
pasvielas luminiscences pétijjumos, un, attiecigi, to procesu skaidrojumos. Nav
literatiiras avotu par tira ZrO, monokristala luminiscenci, tacu ir atrodams daudz datu
par luminiscenci nano un mikro strukturétos materialos. Luminiscences un absorbcijas
pétijumi masivos, tiros ZrO, materialos ir visai nedaudzi, jo ieprieks$€ja sadala minéta
iemesla deé] - fazu parejam, kas notiek cieta stavokli - iegiit masivus, neaktivetus
monokristalus ir Joti sarezgiti. Tadel rodas jautajums vai literattra atrodamo
luminiscences datu izkliede saistama ar dalipu izméru, morfologiju un struktiiras

Ipasibam, gadijumu piemaisijumiem vai varbiit eksperimentu apstakliem.
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5. attels
ZrO;, plano kartinu eksitona un pasvielas defektu luminiscences spektri paraugiem pie
10 K, kas audzgti (a) pie 870 K un (b) pie 770 K temperatiiras
Ar aplisiem atzimé&ts luminiscences spektrs pie ierosmes 5.39 eV, bet ar Imiju pie

ierosmes 6.89 eV
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Ka tas redzams 5. attéla 10 K temperatiira ZrO; plano kartinu luminiscences
maksimums noveérojams pie 4.2 - 4.35 eV, bet vajakas joslas apgabala 2.5 - 3.5 eV
[35]. Luminiscences ierosmei izmantots sinhrotrona starojums ultravioletaja apgabala
(iespgjams iegiit augstas intensitates un augstas energijas ultravioleto starojumu,
iespgjama ZrO, foto ierosme ar energijam virs aizliegtds zonas. Pamatvielas
luminiscences (4.2 eV) termiska dzESana sakas parsniedzot 150K temperatiiru.
Luminiscenci joslas apgabala 2 - 3 eV iesp&jams ierosinat kristala aizliegtaja zona,
kas norada uz doto joslu piederibu defektiem. Luminiscences josla pie 4.2 eV péc
noveérojumiem citos oksidos, temperatiiras un $is joslas luminiscences intensitates
atkaribas un citiem parametriem norada uz $is joslas piederibu autolokalizéta eksitona
luminiscences joslai [35].

Interesants ir p&tjjums, kura autori ar1 ierosmé izmantojusi sinhrotrona radito
ultravioleto starojumu. Tetragonalas struktiiras (ar monoklinas fazes piejaukumu)
ZrO; planam kartinpam novérota luminiscence pie 3.17 eV un plecs (vajaka josla, kuru
dalgji parklajas ar daudz intensivako 3,17 eV joslu) pie 3 eV, tapat novérojamas vél
divas daudz vajakas joslas pie 3.9 eV un 2.65 eV. [24] Intensivakajai luminiscences
joslai novéroti divi ierosmes maksimumi pie 7.56 eV un 5.12 eV. Abas ierosmes
joslas noverojamie fotoluminiScences spektri lidzigi, bet ar 7.56 eV pret 5.12 eV
ieglitas luminiscences intensitates attiectbu 0.75 (ar So luminiscences intensitates
attiecibu saistama tetragonalas un monoklinas struktiiras koncentraciju attieciba).
Savukart, monoklinas fazes planajam Kkartipam nov€rojams luminiscences
maksimums pie 2.6 eV un plecs 2.9 eV, ka arT tris vajakas joslas pie 3.65 eV, 1.92 eV
un 1.85 eV. Intensivakajai joslai novérojams intensivs ierosmes maksimums pie 5.27
eV un mazak intensivas ierosmes joslas pie 7.56 eV un 5.9 eV. So ierosmes joslu
attieciba ir 0.2. Raksta [24] autori parada saistibu starp luminiscenci un kristaliskas
struktiiras tipu (dazadu struktiiru ZrO, novérota atSkiriga luminiscence), bet nedod
informaciju par centru dabu. Raksta [24] autori dazadas ierosmes joslas saista ar
aizliegtas zonas platumu dazadas kristaliskas struktiiras (bet $ada energijas atskiriba
tetragonalajai fazei 8 eV un monoklinai 5.42 eV Skiet parspileta). Tapat nav skaidrs -
kade] ir noverotas vairak ka viena ierosmes josla un ka tieSi struktiira ietekmé ar
defektiem saistitu luminiscences joslu novietojumu.

Pe&c citu autoru darba [39] luminiscences spektra tiram monoklinas struktiiras
ZrO; polikristalam noveérojama viena domingjosa josla ar maksimumu ap 2.57 eV.

Joslas forma ir tuva Gausa joslai un, p&c autoru domam iesp&jams, §1 luminiscences
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josla saistita ar autolokaliz€tu eksitonu. Tomeér jaatzime, ka vélakie citu autoru
pétijumi So plato joslu piesaista ar skabekla vakancém saistitiem defektiem [18, 29].
Lidziga josla pie 2.56 eV novérota gan tiram ZrO; gan dazadiem Zr saturoSiem
jauktiem oksidiem [40].

Tiriem tetragonalas fazes ZrO, nanokristalu paraugiem ar dalinu izm&ru 4nm,
izmantojot 4.13 eV fotoierosmi, novérojama luminiscences josla ar maksimumu pie
3.3 eV, kuras pusplatums ir 0.8 eV. Sai luminiscences joslai novérots ierosmes
maksimums pie 3.5 eV, kas arT norada uz 3.3 eV luminiscences joslas saistibu ar
defektiem [29]. Savukart darba [41] tetragonalas fazes tiriem ZrO; nanokristaliem,
izmantojot 4.88 eV fotoierosmi, novérota plata josla ar diviem maksimumiem 2.57 eV
2.7 eV, ka ar1 diviem pleciem pie 2.96 eV un 3 eV. Pie ierosmes energijas 3 eV
novérota viena plata luminiscences josla pie 2 eV [41]. Iesp&jams, ka abos darbos
noverotas atskiribas saistamas ar dazadam fotoierosmes energijam, ka art ar dazadam
paraugu iegiiSanas metodém.

Cirkonija dioksida monoklinas fazes mikrokristaliem (graudu izmérs 10-
100um), ierosinot ar 4.6 eV, novérojama apmeram 0.7 eV plata luminiscences josla ar
maksimumu pie 2.7 eV. Sai luminiscences joslai atbilst divi ierosmes maksimumi pie
4.6 eV un 3.75 eV [18]. legttajam luminiscences joslam pie maksimumiem 2.7 eV un
3.3 eV ir iesp€jama ierosme aizliegtaja zona, ka arT ar energijam virs aizliegtas zonas,
kas norada uz to piederibu pasvielas defektu centram, kur viena ierosme atbilstu tieSai
defektu ierosmei otra gadijuma notiek elektronu un caurumam sakerSana, kas ari
noved pie paSvielas defekta ierosinata stavokla izveidoSanas.

Luminiscences josla pie 2.63 eV (skatit 6. att€la) saistama ar elektronu
parejam F centra (vakance ar vienu elektronu) [37]. Sai luminiscencei ierosmes
spektra novérojamas divas joslas pie 4.88 eV un 4.25 eV. Sads centrs pie zona - zona
ierosmes (rodas elektronu un caurumu pari), saker elektronu un rodas F centrs, talak
tam pastav iespéjama rekombinét ar caurumu, emit&jot fotonu. Paraugus sintezgjot
CO atmosfera, luminiscences joslas intensitate palielinas. Skatits arT sintézes
temperatiiras iespaids uz luminiscenci. Luminiscences intensitate ir liclaka pie
augstakam ZrO, sintézes temperattiram, kas skaidrots ar nanokristalu augSanu un to
struktiiras mainu, ka rezultata izmainas zonas platums. To, ka luminiscences centri
saistami ar skabekla vakanc€m, norada rezultatu atkariba no apstrades bezskabekla

atmosfera. Nav skaidrs apgalvojums - ja pie liclakam sintézes temperatiiram mainas
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struktiira - zonas platums, tad iesp&jama struktiiras maina varétu but no tetragonalas
uz monoklmo, tadgjadi zonas platums palielinas, kas ir pretruna ar autoru [37]
skaidrojumu. Nav skaidrs ari, ja modela pamata ir elektronu caurumu paru veidosanas

ar sekojosu, elektronu sakerSanu uz vakancém vai F+ centriem un talako relaksaciju

ar caurumiem, ka So luminiscences joslu iesp&jams ierosinat Iidz pat 3.6 eV, kas ir
stipri zem aizliegtas zonas platuma [37].
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a) ZrO, ierosmes spektrs luminiscences joslai pie 2.63 eV (471nm), b) luminiscences

spektrs pie 4.88 eV ( 254 nm) ierosmes, ¢) luminiscences p&cspidésana [37]

Katodluminiscences (ierosm& ar elektronu kili) spektra cirkonija dioksidu
planam kartipam novérota plata josla ar maksimumu pie 2.48 eV, savukart
fotoluminiscencé bez iepriek§ minéta novérojams papildus maksimums pie 2.9 eV,
§im luminiscences joslam novérojami ierosmes maksimumi pie 3.5 eV un 4.13 eV.
Savukart skidra slapekla temperatiira katodoluminiscenc€ noveérojamas joslas pie 2.81

eV un 2.25 eV [42]. Atskiribas katodoluminiscencé un fotostimuléta luminiscence

skaidrotas ar dazado ierosino$a starojuma iespieSanas dzilumu, ka ar ar atskirigo
starojuma ierosmes dabu.
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Aprakstitais labi ilustré iepriek§ minéto, ka dazados darbos, aprakstitas
luminiscences spektralais sastavs ir atSkirigs, un tas lieck domat, ka nove@rota
luminiscence nak no dazadiem luminiscences centriem. Kaut art literatira atrodama
informacija par neaktivétu ZrO, luminescenci ir dazada, tomér ir iesp&jami dazi
secinajumi. Tetragonalas un monoklinas struktiras ZrO, luminiscences spektri
atSkiras. Tetragonalas struktiiras paraugiem novérota luminiscences josla pie lielakam
energijam. Tapat jaatzim&, ka luminiscences joslam apgabala no 3.5 eV uz mazako
energiju pusi novérotas ierosmes joslas, kuras novietotas ZrO, aizliegtaja zona, tatad
tiek ierosinati vai nu pasvielas defekti, vai arT nekontrolgjami piemaisijumi.

Luminiscences centru modeli ZrO; Kkristalos nav skaidri. Pamatvielas
luminiscences centrs varétu bt autolokaliz&ts eksitons (ar luminiscences maksimumu
pie 4.2 eV) [35, 39] un pamatvielas defektu luminiscence varétu biit saistita ar
skabekla vakancém. Nav izslegts, ka luminiscences centrs ir Zr**, kas ir detektéts ar
EPR metodi ZrO, kristlos ar skabekla deficitu, bet pétijumi rada, ka Zr** novérojams
tikai uz nanokristalu graudu virsmas [43]. Nanokristalu izm&ram samazinoties,
relativajam Zr** ieguldfjumam luminiscencé bitu japieaug, tadu tas nav noverots.
Tetragonalas fazes ZrO; nov@rojama liela attaluma atSkiriba starp cirkoniju un tam
esoSo tuvako un talako skabekli [20]. Tadejadi iesp&jams, ka potenciali, kas saistami

dazadajiem Zr un O attalumiem dod ieguldijumu luminiscencg.
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2.4.3. Aktivetu ZrO, kristalu luminiscence

Aktivetajiem kristaliem, ja aktivatora koncentracija neliela un notiek
pamatvielas ierosme, ir novérojama gan pamatvielas, gan aktivatora luminiscence.
Jasaka gan, ka ne visiem aktivatoriem ZrO; ir novérojama to specifiska luminiscence.
lerosinot aktivatora absorbcijas josla parsvara noveérojama tikai aktivatora
luminiscence. Ja aktivators stabiliz€ tetragonalo vai kubisko fazi, tad to sauc arT par
stabilizatoru. Loti biezi tiek izmantots stabilizéts ZrO,, kuram ir pievienots struktiiru
stabiliz€joss elements, butiba tiek pétita aktivatora luminiscence jaukta oksidu
kristala.

Plasi petiti arT ar retzemju elementiem aktivéti ZrO; kristali. Tapat ka daudzos
citos materialos ar1 ZrO, novéro retzemju elementiem raksturigas Sauras
luminiscences joslas — linijas un, protams, ari atbilsto$as ierosmes (absorbcijas)
linijas. Visvairak zigu ir par Pr, Tb un Eu aktivétiem ZrO; kristaliem. Aktivétu ZrO;
materialu luminiscences ipasibu apskatu sadaliju 3 dalas: (1) ZrO; ar popularakajiem
stabilizatoriem (Y, Ca, Ce); (Il) gruti atdalamie piemaisijumi (Ti, Hf, Fe); (Il1)
aktivatori ar labam luminiscences 1paSibam un potencialam izmantoSanas iesp&jam

ZrO;:Y luminiscence

Itrijs ir popularakais ZrO, aktivators- stabilizators. Atkariba no nanokristalu
izmériem (10-40nm apgabala) pilniba tetragonalu fazi stabilizé ar 2.5-5 mol% itrija
piedevu, bet ar 7.5-10 mol% iesp&jama pilniga kubiskas fazes stabiliz€$ana [1].
Luminiscences joslas no 2- 4 eV nav saistamas ar Y klatbiitni ZrO; [39]. Y stabilizéta
un neaktivéta ZrO, luminiscences petijumi, kas rada, ka $ados kristalos novérojama
luminiscences josla ar maksimumu pie 2.7- 2.8 eV, kura ierosinas virs 5¢V, ka ari
divas luminiscences joslas ar maksimumiem pie 2.3 eV un 2.5 eV. Abas p&dgjas
luminiscences joslas ierosinas spektra apgabala starp 3.7 eV un 5.0 eV [44], tas
saistitas ar defektu luminiscenci. Iesp&ju, ka itrija stabilizétos ZrO; kristalos varétu
biit noverojama Y,O3z luminiscence, var izslégt, jo petjumi rada, ka neaktivétiem
Y203 kristaliem ir raksturiga plata luminiscences josla ar maksimumu ap 3.6 eV.
lerosmes maksimums 3.6 eV luminiscences joslai ir ap 6 eV. [45]. Vairakos darbos
tiek atziméts, ka luminiscences joslas forma nemainas, mainot Y koncentraciju, bet
citos atziméts, ka luminiscences joslu novietojums ir atkarigs no Y koncentracijas -
palielinot Y koncentraciju, luminiscences joslas un to ierosmes joslas parbidas spektra

uz augstako energiju pusi. Viens no mingtajiem skaidrojumiem ir iesp&jama zonu

26



struktiiras maina atkariba no Y koncentracijas jauktaja oksidu kristala [44]. Citi autori
Y stabiliz&tos paraugos novero pat 5 luminiscences joslas ar maksimumu pie 3,54eV
un mazak intensiviem maksimumiem pie 3,1 eV; 3 eV; 2,75 eV un 2,64 eV [46], tacu
Saja darba esoSo luminiscences spektru forma pielauj domu par nekorektu
eksperimentu.

Apskatot literatiiras datus, var secinat, ka nav novérojama Y specifiska
luminiscence, bet novérotas joslas un to spektralas izmainas saistamas ar ZrO; un
ZrO,:Y jaukto kristalu pasvielas defektiem un So defektu koncentracijas atkaribu no Y
piemaisijuma koncentracijas. Ka ieprieks€ja nodala jau tika apspriests, pasvielas
defektu luminiscences joslas tetragonalas un kubiskas fazés ZrO, nanokristaliem
atrodas pie augstakam energijam neka monoklinas fazes ZrO,, bet ta ka Y stabilize
tetragonalo vai kubisko fazi, tad ar1 ZrO,:Y paSvielas defektu luminisc€s joslas
atrodas pie augstakam energijam.

Zr0O;:Ca luminiscence

Lidzigi ka Y stabilizéts ZrO; ar1 Ca stabilizéts ZrO; ir kubiskas strukttras. Ca
stabiliz€tam ZrO; arT novéro 2.5 eV luminiscences joslu, ka art papildus joslu ar
maksimumu pie 2 eV [32]. Ca ir otrs visplasak izplatitais ZrO, kubiskas fazes
stabilizators pec Y.

Zr0O;:Ce luminiscence

Ce art minams ka populars tetragonalas un kubiskas fazes stabilizétajs. ZrO;
aktivetam ar Ce luminiscences spektra novérojamas tris platas joslas: 2.63 eV, 2.34
eV un 1.94 eV, pie 3.58 eV ierosmes. Apskatot luminiscenci atkariba no Ce
koncentracijas pie 5mol% Ce koncentracijas noveérojama lielaka luminiscences
intensitate. Novérojama relativi liela luminiscences intensitate, kas parada dota
materiala potencialo izmantoSanas iesp&ju lazeru optika. [47]. Jaatzimé ar1, ka CeO,-
ZrO; veido nepartrauktu cieto Skidumu rindu [48], tadél ZrO, iesp&jama jebkura Ce
koncentracija.

ZrO,:Ti luminiscence

Titans ir viens no elementiem, kas sastopams kubiskas fazes dabiskas
izcelsmes ZrO, kristalos. Ti dod ZrO, oksidam dzeltenbriinu nokrasu, tatad satur
savas specifiskas absorbcijas joslas. Maksligi sintez&jot S$adus dargakmenus, Ti
cirkonija dioksida tiek jaukts kopa ar Y.

Situaciju labi demonstré iepriek§ mingtais piemérs (ZrO,-Y03):Ti, kur Y

koncentracija ir 12% un Ti koncentracija 0,3%. Novérotas luminiscences joslas
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maksimums ir pie 2.2 eV, un tas ierosmes maksimums ir pie 3.75 eV, kas atbilst
iespjamam Ti absorbcijas joslas maksimumam. Tadel secinats, ka 2.2 eV
luminiscences josla ir aktivatora luminiscence [30].

Savukart nestabiliz€tam ZrO,, aktivéjot to ar Ti, palielinas pasvielas defektu
luminiscences josla pie 2.63 eV, bet spektra forma nemainas. Pasvielas defektu
koncentracijas palielinasanas skaidrota ar Ti'" valences mainu uz Ti** sintézes
defektu koncentracijas palielinasanas un attiecigi luminiscences intensitates
pieaugums. [37].

ZrO, aktivetu ar 8% TiO; un 8% Y,0; iesp&jams izmantot toksisko NOx gazu
elektriskai detektesanai.[49]. Tap & no Ti un Y03 stabiliz€tiem paraugiem iegtas
caurspidigas keramikas [22].

ZrO;:Hf luminiscence

Hafnijam wun cirkonijam ir zinamas Iidzibas argjo elektronu caulu
konfiguracija, tade] sagaidams ka Hf un Zr oksidiem bus lidzigas 1paSibas. Pasvielas
luminiscence un tas ierosme apstiprina So pieneémumu. Lidzigi ZrO, luminiscencei ar1
HfO, autolokalizgta eksitona josla novérojama pie 4.43 eV un pasvielu defektu joslas
2.5-3 eV apgabala. [35]. Ne tikai luminiscences ipaSibas Zr un Hf ok sdiem ir
lidzigas, jonu radiuss Hf ir 0.78 A un 0.79 A Zr joniem. Abi oksidi plasi tiek
izmantoti keramiskajos materialos, abiem ir augsta kimiska stabilitate, tie ir labi
dielektriki un noveérojama zema vaditsp&ja, labas katalitiskas ipasSibas, ka ar1 citas
lidzigas 1pasibas. Tadg] tos biezi sauc par dviniem [50]. Ka jau ming&ts ieprieks, Hf ir
biezs ZrO, piemaistjums, no kura ZrO; griiti attirit, tadel, apskatot ZrO; ipasibas,
janem veéra HfO, piemaistjuma koncentracija un HfO; ipasibas.

ZrO;:Fe luminiscence

Dzelzs ar1 ir viens no dabiskajiem Zr piemaisijumiem. Ar dzelzi aktivétiem un
itrija stabiliz€tiem paraugiem ir plata luminiscences josla, kuru iesp&jams aproksimét
ar divam gausa likném ar maksimumiem pie 2.43 eV un 2.8 eV, kas atbilst neaktiveta
ZrO, pasvielas defektu luminiscencei [51]. Raksta [51] autori §is joslas saista ar
vakancém tilpuma un vakancé€m uz virsmas. Luminiscences intensitate Fe aktivétiem
paraugiem ir par kartu vajaka neka tadiem paSiem neaktivétiem. Iesp&jamais
skaidrojums ir tads, ka Fe darbojas ka bezistarojuma centrs. Palielinot Fe
koncentraciju, 2.43 eV un 2,8 eV luminiscences joslu intensitasSu attieciba mainas,

kas, iesp&jams, skaidrojams ar dazado Fe ieblivésanos nanokristalos.
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ZrOz:Ni luminiscence

Ar Ni aktivétiem tetragonalas fazes ZrO; nanokristaliem ir izteikta
luminiscences josla ar maksimumu ap 2eV, luminiscences ierosmes maksimums ir pie
2.56 eV. Mainoties Ni koncentracijai, luminiscences spektra forma nemainas.
Palielinot Ni koncentraciju lidz 1mol%, luminiscences intensitate palielinas, bet, to
vél palielinot, paradas koncentracijas dz&sana [52]. Sie fakti liecina, ka minéta 2 eV
luminiscences josla ir aktivatora Ni luminiscence. Aktivatora luminiscence novérota
ne tikai ierosinot aktivatora absorbcijas josla, bet arl, ja tiek ierosinata pamatviela.
Pedgja gadijuma aktivators satver pamatvielas ierosinajumus.

Zr0O;:Sc un ZrO,:In luminiscence

Y stabiizétiem un ar Sc aktivéti (ar 5 da&adan Sc k mcentracijam) un Y
stabilizéti un In aktivéti (9 dazadas In koncentracijas). ZrO, paraugi gan Sc, gan In
aktivétiem paraugiem noveérojama plata luminiscences josla 2- 3 eV, kas saistita ar
ZrO, pasvielas defektiem. Palielinot Sc vai In koncentraciju, palielinas luminiscences
joslas plecs pie lielakam energijam. Plata luminiscences josla sadalita 6 apaksjoslas
un skatita $o joslu atkariba no aktivatoru koncentracijas. Novérots 2.7 €V joslu
intensitates picaugums, paaugstinot aktivatoru koncentraciju [53].

ZrO;:Pr luminiscence

ZrOy:Pr luminiscences spektra novero lidz devinam Iinijam (2.53 eV, 2.45 eV,
2.31eV,2.18¢eV, 2.1eV, 20¢eV, 1.92 eV, 1.71 eV un 1.66 eV), kas atbilst elektronu
parejam Pr’* jona. Visintensivaka ir linija pie 2.0 eV, kuras ierosmes maksimums ir
pie 4.2 eV [18, 54, 55]. AktivEjot ar Pr, paziid neaktivétiem ZrO; kristaliem
raksturigas luminiscences joslas pie 2.5 eV un 2.7 - 2.8 eV, kas norada, ka notiek
energijas parnese N0 pamatvielas uz aktivatoru [56]. Tapat, ierosinot pie 4.96 eV,
novérojama ZrO; pasvielas un Pr luminiscence, kas norada uz energijas parnesi caur
ZrO, matricu, bet, ierosinot 4.18 eV, kas atbilst Pr ierosmei, novérojama tikai Pr
luminiscence [57].

ZrO,:Tb luminiscence

Lidziga aina ka ZrO,:Pr novérota ZrO:Th. Tb* ZrO, matrica raksturigas
izteiktas luminiscences Iinijas pie 2.53 eV, 2.25 eV, 1.99 eV, 1.82 eV, kur 2.25 eV
josla ir intensivaka [58, 59]. Jaatzime, ka papildus ievadot CdS, Th luminiscences

intensitate ZrO, kristalos picaug seskartigi [58].
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ZrO,:Tb kristalos ar CdS nanokristaliem luminiscences intensitates pieaugums
varétu bt saistits ne tikai ar energijas parnesi, bet arT ar luminiscences dziSanas laika
samazinasanos, kas norada uz tiesu sadarbibu starp Tb>* un CdS nanokristaliem.

ZrO;:Eu luminiscence

Eu ir pladi izmantots aktivators. Eu parasti iebiivéjas ar ladigu stavokli Eu®*
(luminiscences joslam zilaja spektra apgabald) vai Eu®* (luminiscences joslam
sarkanaja spektra apgabald). Eu™® luminiscence mainas atkariba no kristaliskas
struktiiras un tuvakajiem kaiminiem, tadel tas biezi tiek lietots ka kristaliskas
apkartnes indikators. Dala no talak aprakstitajiem petjjumiem ir izmantoti ar Eu

aktiveti ZrO, paraugi, tadel literatiiras izklastu par So aktivatoru veikSu detalizétak.
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Luminiscences joslas novietojums Eu®** jonu no °Dy - "F;elektronu parejam dazadas

oksidu matricas, kur j=0,1,2,3,4.

7. attéla redzamas Eu®* luminiscences joslu novietojums dazados materialos,
kas dod iesp&ju identificet Eu®* elektronu parejas, savukart Eu®* parasti novérojama
plata josla spektra zilaja dala apgabala no 2.5 eV lidz 3.2 eV

ZrO; biezak novérotas luminiscences joslas ir 2.13 eV (580nm), 2.09 eV
(592nm), 2.04 eV (606nm), 2.02 eV (613nm), 1.97 eV (629nm), 1.89 eV (653nm) un
1.76 eV (703nm), kas atbilst ZrO, Eu®* luminiscencei no parejam °Dg> 7Fj, kur j=

0;1;2;3;4. EU** elektronu pareju shému skatit 8. attéla. Intensivakas parejas parasti ir
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°Dg>F; un 5D097F2, kuru luminiscence intensitasu attieciba tiek izmantota ka Eu®*

apkartnes simetrijas raksturojoss lielums.
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Eu®* elektronu pareju shéma (ar raustitu liniju atzimétas parejas ar intensivakajam

luminiscences joslam).

Eu®* jona luminiscenci ZrO, materidla iesp&jams ierosinat divéjadi: ladina
parneses procesa un, ierosinot Eu jonu absorbcijas joslas (tiesa Eu jonu ierosme).
Intensivakajai luminiscences joslai no *Dy~>’F, novérojama intensiva ierosmes josla
pie 5.2 eV (240nm), kas saistita ar ladipa parnesi (CT), ka arT daudz vajaka ierosmes
josla pie 3.13 eV (396nm), kas atbilst Eu tie$ai ierosmei elektronu pareja ‘Fo>°Ls
[60] lidzigi novérojumi par Eu aktivétam planajam ZrO; kartinam ir aprakstiti darba
[61], bet novérota ari luminiscences intensitates palielinasanas pie ierosmes fotonu
energijam virs 5.2 eV joslas. P&c citu autoru novérojumiem ierosmes maksimums
atrodas pie 4.82 eV (257nm) [62]. Seit jaatzimg, ka darba [63] novéroti atskirigi
ierosmes maksimumi pie 5.4 eV un 4.96 eV luminiscences joslam 2.04 eV (606nm)
un 2.02 eV (614nm), kuru izcelsme ir viena un ta pati pareja. Sadu divu luminiscences
joslu paradisanas saistama ar Eu jonu iebiivéSsanos dazadas kristaliska rezga
apkartngés.

Apstradajot ar Eu aktiveétu ZrO; planas kartinas, pie dazadam temperatiiram
novérots, ka, palielinoties apstrades temperatiirai, pie 4.76 eV ierosmes Eu®*
luminiscences intensitate josla 2.02 eV palielinas, savukart samazinas ar ZrO,

pasvielas defektiem saistita luminiscence intensitate ar maksimumu pie 2.75 eV [60].
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Darba [63] paradita arT kristaliskas fazes, ka arT nanokristalu formas ietekme uz Eu®*
luminiscenci.

Savukart sekojosajos pétijumos [25, 64] novérota parejai "Do>'F, atbilstosas
luminiscences joslas bidisanas atkariba no atkarséSanas temperatiiras- pie augstakas
atkars€Sanas temperatliras paraugam luminiscences josla no lielakam energijam
parvietojas uz mazakam, kas saistita ar fazu pareju no tetragonalas fazes uz
monoklino fazi.

Paliclinoties Eu koncentracijai, ZrO, planas kartinds novérojama "Do>'F,
parejai atbilstoSo luminiscences joslu 2.04 eV (606nm) un 2.02 eV (613nm)
savstarp&jo intensitasu izmaina [65], kas norada Eu apkartnes mainu atkariba no Eu
koncentracijas. Dati par Eu** luminiscences koncentracijas dz&$anu atskiras, sakot no
daziem mol% lidz padsmitiem mol% [65, 62, 66], ko iesp&jams skaidrot ar struktiiras
mainu, dazado Eu iebiivésanos, ka armT mérisanas metodiku. Lidzigam materialam
Y05 atkariba no Eu koncentracijas lielaka luminiscences intensitate ir materialam ar
7 mol% Eu jonu piejaukumu [26].

Publicétajos darbos aprakstitie dati par Eu luminiscenci ZrO, atskiras, jo
janem véra, ka Eu luminiscence atkariga no iebivéSanas pozicijas, tadejadi arT mainas
Eu luminiscences ierosmes energijas. Svarigi ir ZrO; sintézes parametri, ka arl
pécapstrade. [67]. Nav informaciju par Eu** ZrO,, kaut ari lidzigos materidlos ka,
pieméram, TiO ilgstosi apstradajot Hao/N, atmosféras, iespgjams novérot gan Eu®* gan
Eu** luminiscenci [68].

ZrO,:Eu kristalos, kas satur vél CdS nanokristalus- kvantu punktus (quantum
dots) - luminiscences intensitate $aja Eu luminiscences josla klist 18 reizes
intensivaka. Luminiscences josla ar maksimumu pie 2.0 eV ir raksturiga elektronu
parejam Eu®" jona. Domajams, ka Eu®* luminiscences intensitates palielindsanas ir
saistTta ar energijas parnesi no CdS nanokristaliem uz Eu®, jo izmantota ierosme vaji
ierosina Eu, tacu stipri CdS nanokristalus [58].

ZrO;:Dy luminiscence

ZrO, nanodalinam aktivétam ar disproziju novérojamas luminiscences joslas
pie 2.15 eV, kas athilst *Fo, = ®Hisp parejai, un 2.58 eV, kas atbilst “For, >°Hyap
parejai. Luminiscencei noverojama intensiva ierosmes josla pie 3.54 eV.
Luminiscences intensitates atkariba no Dy jonu koncentracijas uzrada maksimumu pie
2 % Dy [69]. Jaatzimg, ka Dy biezi tiek lietots kopa ar Eu fosforiscento (ar

p&cspidesanu vairaku stundu garuma) materialu izstrade [70].
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ZrO;:Er luminiscence

ZrO, kristalu juvelierizstradajumos Er tiek izmantots krasu veidosanai, jo tam
ir absorbcijas joslas 2.38 eV un 1.90 eV apgabala [71, 72].

Er aktivéta ZrO; noverojama ,upconversion” luminiscence (absorbéti divi
kvanti ar mazaku energiju un emitéts viens ar lielaku energiju) joslas 2.25 eV
apgabala, kas atbilst *Hi1/, , 4S32~> *l1s;2 parejam, ka arf joslas 1.88 eV apgabala, kas
atbilst *Fo,> "l15;, parejam pie ierosmes 1.26 eV. Palielinot Er koncentraciju, joslas
2.25 eV apgabala klist vajakas un dominé joslas 1.88 eV apgabala. Er novietojums
spektra ir atkarigas no ZrO; struktiiras. Zalas luminiscences joslas saistamas ar
monoklinas struktiiras ZrO,, bet luminiscences joslas sarkanaja spektra apgabala
saistitas ar Er luminiscenci tetragonala un kubiska struktiira. Darba [73] apskatita
luminiscences spektrala sadalijuma atkariba Iidz pat 20 mol% Er koncentracijai ZrO;
nanokristalos, bet diemz&l nav zinu par luminiscences intensitates atkaribu no Er jonu
koncentracijas. Savukart darba [74], ierosinot ZrO, aktivétu ar Er pie 41 eV,
novérota ZrO; pasvielas defektu luminiscences josla, bet nav novérota papildus Er
luminiscence. Dazado Er energijas Iimenu pareju shému var apskatit 9. attéla, kura

redzams ar1 ,,upconversion” procesa shéma.
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Luminiscences joslas Er elektronu pareju shéma ar atbilstosajam luminiscences

joslam, ka arT ,,upconversion” mehanisms [75]
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Matricas struktiiras iespaids uz Er luminiscences spektralo sadaltjumu, ka ar1
luminiscences dzives laikiem apskatits darbos [76, 77, 78, 79].

Biezi papildus Er joniem tiek pievienoti Yb joni, kas palielina gaismas
absorbciju uz aktivatoriem un palielina ierosinato stavoklu koncentraciju, tadgjadi
palielinot ,,upconversion” efektivitati. Bez Yb joniem, ka papildus luminiscences
centrs vél tiek lietoti Tm un Sm [80, 81, 48].

Zr0O;:Sm luminiscence

Autori  [82] apskatfjusi Sm luminiscenci ZrO,, TiO; un HfO; matricas.
Jaatzim€, ka visi min€tie metalu oksidi ir ar loti lidzigam optiskam ipasibam.
Noveérota labi izS8kirama Sm joniem raksturiga luminiscence, kas norada, ka Sm labi
un regulari iebiivéjas Sajos oksidos. Paradits, ka Sm joni ir jutigi pret kristalisko
struktiiru un pret citu piemaisijumu jonu klatbutni. ZrO, paraugiem $kidra slapekla
temperattira ir daudz lielaka ZrO, pasvielas defektu luminiscences josla pie 2.43 eV,
kurai nove€rota ierosmes josla pie 3.75 eV [83], kas norada, k apé zemam
temperatiiram ir traucéta energijas parnese no defektu centriem uz aktivatoriem. Tapat
atkariba no ierosmes energijam mainas Sm luminiscence, kas norada uz dazadiem
ierosinasanas procesiem [84].

ZrO:Tm luminiscence

Jaatzimé pétijums, kura ZrO, nanokristali aktivéti ar tuliju. Palielinoties tulija
koncentracijai, novérojama nanokristalu struktiras maina no monoklinas uz
tetragonalo struktfiru. Tilija luminiscence novérojama 2.63- 2.8 eV (440-470nm)
apgabala ar ierosmes joslam 3.26- 2.54 eV (350-380nm) apgabala. Tm luminiscencei
monoklinas fazes ZrO, nanokristalos noveérojami 3 maksimumi pie 2.73 eV (454nm),
2.71 eV (457nm) un 2.69 eV(460nm), savukart tetragonalas fazes ZrOx:Tm ir
noveérojamas tikai divas joslas pie 2.74 eV (452nm) un 2.69 eV (460nm), kas
skaidrojams ar Tm®* 'D, limena saskelSanos atskirigos kristaliskos laukos. V&l
jaatzimé, ka noverota luminiscences intensitates atkariba no Tm jonu koncentracijas
ar maksimumu pie 1 mol% [85]. ArT Tm joni izmantojami ,upconversion”
luminiscencei. Tapat ka Er gadijuma ka papildus aktivators izmantojams Yb, kas

palielina ,,upconversion” procesa efektivitati. [86].
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Parskats par aktivatoru luminiscenci ZrO,

Dala no aktivatoriem maz maina luminiscences intensitati, citi zemaka ladina
stavokla joni ZrO, veic fazes stabilizacijas funkcijas, ka rezultata izmainas defektu
sadalfjums un attiecigi mainas ar1 luminiscences intensitate un spektralais sadalijjums.

No datiem par aktivétu ZrO; kristalu luminiscenci izriet, ka aktivatoru
luminiscences vispargjas ipasibas ir lidzigas citos materialos novérotajam un, ka
retzemju elementi ZrO; kristalos iebtivéjas ka joni ar ladina stavokli 3+.

Japiezimé, ka daudzos darbos paraditas ZrO; matricas labas 1paSibas dazadu
reto zemju elementu ievadi$anai un talakiem pielietojumiem. Seit jaatzimé, ka ari par
viena veida elementiem noveérojumi atskiras, kas atkal saistams ar ZrO, pasvielas
defektiem. Pieméram, paradits, ka ar retzemju elementiem aktivétos ZrO; atkarsgjot
pie 1400°C paradas izteikta retzemju jonu (Gd, Th, Dy) luminiscence pie elektronu
kila ierosmes, bet pazid ZrO, paSvielas luminiscence. Tas skaidrots ar to, ka
paSvielas defekti labi saker elektroniskos ierosinajumus [6]. Lidzigs efekts ir
novérojams ari fotoluminiscences gadijuma [75]. Tapat jaatzimé retzemju jonu
izmantoSana ZrO; struktiiras un pasvielas defektu pétjjumiem. Sada ZrO, materiala
aktivésana un luminiscento datu analize dotu metodi ZrO; kvalitativai analizei.
Retzemju jonus iesp€jams izmantot ka struktiiras stabilizatorus, pieméram, dala
retzemju jonu stabilizé tetragonalo struktiiru jau virs 2mol% [87]. Atzim&jams, ka
ZrO,, ir labs ,upconversion” materials. Visbiezak §1 procesa realiz€Sanai tiek
izmantoti Sm, Tm, Er un Yb aktivatori.

Atseviski izdalama ir ZrO; aktivéSana ar nanodalinam, respektivi, ZrO, tiek
izmantots ka matricas materials (ZrO, kristala cita oksida ieslégumi). To varétu
apziméet ar1 ka kompozitmaterialu. [58, 88, 89] Tas parada, ka ZrO, matrica $is dalinas
neizskist, un saistiba ar ZrO, labo optisko caurlaidibas apgabalu paver perspektivas
izmantoSanas iesp&jas. Tapat $adas sistémas iesp&jams pétit nanodalipu kvantu

efektus.
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2.4.4. Luminiscence ar laika izskirSanu

Luminiscences dziSanas kinétikas vienkarsakajos gadifjumos analitiski ir
aprakstamas ar eksponenti (monomolekulars process, iekScentru luminiscence), vai
pirmas kartas hiperbolu (bimolekulars process, rekombinativa luminiscence). Tacu ir
zinami ar1 procesi, kuru aprakstam minétas vienkar$as sakaribas nav izmantojamas,
pieméram, tunelrekombinacija un difuzijas kontroléta rekombinacija. Aktivatora
luminiscence loti biezi ir iekScentru luminiscence un tas dziSanas kin&tika ir
eksponenciala.

Ta ka ZrO; pasvielas defektu luminiscencé novérojama plata josla, kuras
izcelsme visticamak ir vairaki luminiscences centri, tad luminiscences pétijjumi ar
laika izSkirtsp&ju, iesp&jams, dotu iesp&ju plato joslu sadalit Saurakas joslas un
tadejadi iesp&jams noteikt So defektu izcelsmi.

Diemzgl ir maz literatiiras datu par neaktivéta ZrO, luminiscences dzisanas
kingtiku petjjumu. ZrO, nanokristaliem ar graudu izméru 52 nm péc elektronu kiila
ierosmes novérojama luminisces dziSanas kingtika, kas aprakstama ar divu
eksponentu summu [90]. Atrakajai no eksponentem dzi$anas laiks atbilst 17ns un otrai
dzisanas laiks atbilst 1ps. Mazako izméru nanokristaliem garakas eksponentes laika
konstanti nav iesp&jams noteikt. Atras eksponentes laika konstantes ir atkarigas no
nanokristalu graudu izmera, jo mazaks graudu izmérs, jo 1saks luminiscences dziSanas
laiks.

Savukart luminiscences kinétiku mérfjumi Y stabilizétiem ZrO, paraugiem
parada, ka luminiscences dzives laiks ir 1saks luminiscences joslam pie lielakam
energijam [44], sk a1t 10. att€lu. Redzams, ka luminiscences dzisana galvenokart
notiek mikrosekunzu laika diapazona. lesp&jams atra komponente nav novérota
merjjumu iekartas tehnisko ierobezojumu rezultata.

Tapat ir noverota ari ilgstosa pecspidésana- fosforsiccence ar dziSanas laiku
Iid z 1h [37, 91] un ZrO; saturos$as keramika luminiscences dziSana novérojama
milisekunzu diapazona [92].

Péc autoru [44] domam, Iluminiscences dziSanas kinétikas forma ir
hiperboliska (dziSanas kin€tikas taisnojas hiperboliskajas koordinat€s), kas norada, ka
visas luminiscences joslas noveéro rekombinativo luminiscenci. Savukart péc citu

autoru noveérojumiem [93, 90], luminiscences dziSanu iesp&jams analitiski aprakstit ar
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saliktu eksponencialu sakaribu Sada atkariba bieZi sastopama relaksacijas procesos

nesakartotas sistemas.

n 269 eV
o 2,25 eV
e 2 07 eV

I f I max

10. attels
Luminiscences dziSanas kin&tikas 3 spektra punktos 9,5mol% Y203

stabilizétam ZrO, Luminiscence dziest atrak pie lielakam energijam [44]

ZrO, aktivatora luminiscences eksponenciala dziSanas kinétika apskatita [54]
ZrO,:Pr nanokristalos un 2,53eV Pr** luminiscences linijas dzi$anas laika konstante ir
6,1ps un 1,8 ps atbilstd pie 30 K un 295 K. Citam Pr *" luminiscences linijam ir
atskirigi dziSanas laiki. ZrO,:Pr aktivatora luminiscences dzisanas laiki ir atkarigi no
Pr koncentracijas un no kristalu izgatavoSanas parametriem [94].

Luminiscences dziSanas laiki ZrO,:Eu un ZrO,:Eu papildus aktivétam ar CdS
nanokristaliem ir vienadi ar 0,5ms un dod iemeslu domat, ka Eu un CdS nanokristalu
savstarpéjie attalumi ir relativi lieli. Par Eu®" luminiscences intensitates palielinasanas

c€loni CdS nanokristalus saturosa ZrO; uzskata energijas parnesi [58].
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2.4.5. Skabekla efekts

Ka jau ieprieks€jajas sadalas tika atzim@ts, dazadas publikacijas aprakstita
ZrO, luminiscences un citu ipasibu izmaina atkariba no S$1 materiala termiskas
apstrades gaisa un vakuuma, ka ari gazes. ZrO; luminiscence ir atkariga arl no
materiala kTmiskas apstrades. Pirmaja gadijuma materiala termiskas apstrades iespaids
uz luminiscenci varétu but saistams ar kristaliskas struktiiras mainu. Savukart
termiska apstrade gaisa un dazadas gazes dod atskirigus rezultatus. Atskirigo rezultatu
celonis varétu biit skabekla iztrukums no gaisa atskirigas gazes - nemot véra, ka ZrO,
skabekla joni ir kustigaki par Zr joniem var pielaut iesp&ju, ka skabeklis no ZrO,

dalgji aiziet termiskas apstrades laika.

PL INTENSITY (a.u.)

2.0 T2 3.0 3.5
PHOTON ENERGY (eV)
11. attels
Ca 12mol% stabilizéta ZrO, luminiscences spektrs a) pirms apstrades, b) péc

karsésanas pie 1000°C reducgjosa atmosfera [32]

P&c ar Ca stabilizéta ZrO, kristala termiskas apstrades bezskabekla atmosfera
novérojams, ka ZrO, paSvielas luminiscences joslas novietojums ir pie liclakam
energijam (11. attéla spektrs b) neka pirms apstrades (spektrs a) [32]. Sada
luminiscences spektra izmaina norada, ka ir apkart§jo gazu ietekme uz ZrO,
padvielas luminiscences spektru. Sada apkartéjo gazu mijiedarbiba uz defektu
centriem dod papildus luminiscences centru studiju iespgjas, tacu $1 iesp&ja lidz §im ir

nepilnigi izp&tita un maz izmantota.
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2.5. Kopsavilkums par literatiiras parskatu

Parsvara visi pétijumi veikti viena tipa ZrO, materialiem. Bet neizdevas atrast
petijumus, kuros salidzinatas monokristalu, mikrokristalu, keramiku un nanokristalu
ipasibas. Tadgjadi nav izdarama sistematiska struktiras un morfologijas iespaida uz

luminiscenci analize.

Luminiscences joslas, kas saistitas ar pasvielas defektiem apgabala 2 — 4 eV
saistamas ar skabekla deficitu, tomér nav zinama So centru daba. Tapat nav skaidri

celoni zinatniskaja literatiira aprakstitas ZrO, luminiscences datu lielajai dazadibai.

ZrO; ir labs materials aktivé$anai ar retzemju elementiem, ka ar citu materialu
nanodalipgm. Nove€rojama retzemju elementu luminiscences atkariba no ZrO;
strukttras. Tomér nav skaidra aktivatoru un pasvielas defektu mijiedarbiba, ka ar1
energijas parneses procesi, jo ir atSkirigi noveérojumi par termiskas apstrades ietekmi
uz aktivatoru luminiscences intensitati. Tapat jaatzimé ZrO; izmantoSanas iesp&ja par

loti perspektivu ,,upconversion” matricas materialu.

Noveéroti 3 aktivatoru ierosinasSanas veidi, ierosinot pamatvielu, ierosinot
aktivatora skabekla ligandu, ka arT ierosinot tiesi aktivatora absorbcijas joslas, bet nav

veikti sistematiski petjjumi par aktivatoru luminiscences ipasibu uzlabosanu.

No ZrO; nanokristaliem iesp&jams iegiit caurspidigus keramiskos materialus,

tadejadi radot nakotnes izmantoSanas iesp&jas dazadi aktivétiem ZrO; nanokristaliem.

Vairakos darbos aprakstits, ka termiska apstrade bezskabekla atmosferas
maina defektu koncentraciju ZrO,, bet neizdevas atrast darbus, kuros aprakstiti

materialu optisko 1pasibu p&tjjumi atkariba no skabekla koncentracijas.

Literattiras studijas paradija, ka ZrO, pétijumi tiek veikti saméra plasi, tacu
vairakas problémas nav risinatas, kaut gan So problému risinasana ir svariga ZrO;

notiekoSo elektronu un jonu procesu izpratnei.
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3. Materiali un to izgatavoSana

3.1. Paraugu sintéze

Nanoizméru ZrO; kristalu iegtsanai var izmantot virkni metozu: sol-gel,
hidrotermalo, materiala lazertvaic€$anas, kondensaciju no gazes fazes, mehano-
kimisko, mikrovilpu stimuléto hidrotermalo u.c.

Ar dazadam metodém iegiitajiem paraugiem butu minamas paris galvenas
atSkiribas, kas nosaka vienu vai otras metodes priekSrocibu. Vieni no svarigakajiem
parametriem ir graudu izmérs un izméra sadalijums, tapat arl materialu tiriba,
kristaliskuma pakape, strukttira, ka art dazi citi parametri.

P&ttjumos tika izmantoti ZrO; paraugi, kas ieguti ar 5 dazadam metodeém, lai
apskatitu metozu ietekmi uz optiskajam un strukturalajam ipasibam, ka arT izvairitos
no kadas konkrétas metodes blakusefektiem (nev€lamiem piemaisijumiem, kadas
konkrétas pasvielas defektu dominances un nekontrolgjamiem gadijumiem.)
Nanokristali izgatavoti sekojosas vietas:

1. Polija, Institute of High Pressure Physics, Prof. W.Lojkovski
2. Rumanija, Institut for Non- Ferrous and Rare Metals, Prof. R.Piticescu

3. Latvija, RTU Neorganiskas kimijas institiita, Prof. J.Grabis
3.1.1. Sol-gel metode

PlaSi izmantota kimiska metode, kas atSkiriba no citam $kidras fazes metodem
sastav no vairakiem etapiem: sola iegliSanas, sola parvérSanas par gelu, kserogela
iegiSanas, termiskas apstrades (zaveésana), termiskas apstrades (kristaliska produkta
iegliSana). Metodei ir daudz etapu, un katram no Siem etapiem ir liels iespaids uz gala
produktu, tadeé] metodikas izstrade un vélama produkta iegiiSana ir darbietilpigs
process. Katrs no etapiem uzskatams ka sinté€zes parametrs. Sint€zes priekSrocibas ir:
viegla un salidzinosi 1€ta metode materialu sintézei ar dazadiem aktivatoriem, zemas
sintézes temperatiiras, nav vajadzigas dargas sintézes iekartas.

ZrO, nanopulvera iegtisanai ar sol-gel metodi izmanto 0,8 M cirkonija
oksihlorida (ZrOCl, e« 8H;0) tudens Skidumu, ka reducgjoso vielu nemot
aminoetikskabi, etilénglikolu vai citronskabi. Eksperimentali noteikts, ka metala jonu

koncentracija molos pret organisko vielu ir 1:2. Ka oksidétaju izmanto HNOs
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Attieciba organiska viela un NO3=0,7 nosaka slapeklskabes daudzumu, kas
nepiecieSama sint€zes norisei. Paraugu maisot karsé lidz izveidojas g€ls, turpina
maisit, pacelot temperatiru lidz 250 - 300°C. IzveidojuSos kserogelu turpina karsét
gaisa vel 3-4h. Talaka karséSana notiek 700C 2h. Rezultata iegiist ZrO , nanokristalu

pulveri.

3.1.2. Hidrotermala metode

Metode balstas uz dazadu izejvielu salu tdens skidumu sintézi autoklavos
paaugstinata spiediena un temperatiira. Metodes sintézes tehnologiskie parametri ir
temperatiira, spiediens, procesa ilgums un sintézes vides 1pasSibas. Sintéze lauj iegiit
beztidens nanokristalu pulveri ar augstas tiribas pakapi un kontroletu dalinu augSanas
procesu. Metode pielauj zemakas tiribas pakapes izejvielu lietoSanu. Atskiriba no sol-
gel metodes produktu sintéze norit viena tehnologiska etapa.

Darba izmantota neaktivéta ZrO, sinté€ze veikta sekojosi: izejmaterialu
Skidums izgatavots Skidinot dejonizéta fideni analitiski parbauditu cirkonija hloridu
(ZrOCly) (Zr= 106,60 g/1, H+= 2,34 g/1), skiduma pH =9, ieregulé ar 25% NH;OH
(S.C. MICROMCHIM SRL, Bucharest) idens Skidumu. Maistjumu iepilda autoklava
ar tilpumu 1300ml (Bucharest, Romania), paraugu silda divas stundas 230°C (pirms
sint€zes nepiecieSama viena stunda temperatiiras stabiliz€Sanai). legtitas nogulsnes
atdzes€ Iidz istabas temperatiirai, tad mazga ar dejoniz&tu tdeni, lai atdalitu CI" jonus.
Beigas nogulsnes skalo ar etanolu, lai samazinatu dalinu aglomeraciju. Paraugus zave
24h 100°C temperatiira. Rezultata iegist tikai aptuveni 8g ZrO, nanokristalu pulvera
[95].

3.1.3. Mikrovilpu stimuléta hidrotermala metode

S1ir viena no kimiskajam metodém, ar kuru iesp&jams iegit nanokristalus ar
relattvi Sauru graudu izméra sadalijumu. Reakcija notiek mikrovilpu reaktora, kura
mikrovilpus virza uz teflona konteinera ievietotiem S$kidras fazes reagentiem.
Karsé$sana mikrovilpos nodro§ina strauju un kontrol§jamu procesu norisei

nepiecieSamas temperatiiras sasniegSanu. Tas dod iesp&ju precizi kontrolét pulvera
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graudu augSanu un to izmeéru sadalfjumu. Ar So metodi sagatavota lielaka paraugu
dala.

Izejmaterialu Skidums sagatavots no dejoniz€ta tidens un tira cirkonija (IV)
oksihlorida oktahidrata (ZrOCI1*8H,0), kas izgatavots Riedel-de Haen (Vacija).
Ieregulet skiduma pH=10 ar natrija hidroksidu (NaOH) (Chempur, Poland). Iegiito
izejmaterialu Skidumu iepilda 110ml PTFE trauka. Sintéze veikta mikrovilpu
reaktora ERTEC pie 6 MPa spiediena. Sintézes temperatiira 270°C (aprékinata péc
pievadita mikrovilpu starojuma jaudas tdeni). Reakcijas laiks 30 min (20 min
sildiSana un 10 min dzes€Sana). legiitas nogulsnes péc hidrotermalas sintézes filtrétas
un skalotas dejonizéta udeni, lai atdalitu hloridus. Dalipu aglomeracijas
samazinasanai, iegiitas nogulsnes skalo ar izopropanolu. Péc skaloSanas dalinas kars€,
7ave 24h 90°C temperatiira. Sadi viena reizé iespéjams izgatavot aptuveni 2g ZrO,

nanokristalu pulvera.[95]

3.1.4. Plazmas sintéze

Plazmas Kkimijas tehnologija nanopulveru iegtiSanai balstas uz izejvielu
iztvaiceSanu augstfrekvences bezelektrodu izlades termiskaja plazma un tai sekojosu
produktu kondensaciju no tvaika fazes. Eksperimentos izmantota tehnologiska iekarta,
kura izveidota RTU Neorganiskas kimijas institiita uz augstfrekvences generatora
AFI-63/5,28 bazes un paredzgeta griiti kiistosu savienojumu sintézei.

Tehnologiska iekarta sastav no augstfrekvences generatora ar svarstibu jaudu
63kW, kvarca izlades caurules ar diametru 70 mm, ar tideni dzes€jama reaktora, kura
izveidots mezgls izejvielu ievadisanai, siltummaina divfazu striklas dzes€Sanai un
bliva auduma piedurknes tipa filtra reakcijas produktu uztversanai. Iekarta ietilpst ar1
darba gazu un izejvielu pulveru padeves sist€ma, ka ar1 procesa vadiSanai paredzetas
merierices. Cirkonija dioksida iegtiSanas procesa ka plazmu veidojoSo gazi izmanto
gaisu (patérins 8,5-9 m*/h), ka izejvielu — rupjgraudainus ZrO, pulverus vai ZrO, un
Y03 maisijumu, kura dalinu izmérs ir robezas no 10 lidz 40 um. No dozatora, kurs
darbojas p&c pneimotransporta principa, caur 8 kanaliem ar diametru 3 mm izejvielu
pulverus ar nes€jgazes palidzibu ievada plazmas strikla. Plazmas striklas vidéja

temperatiira ir ap 4500-4800 K. Izejvielas patérin$ sasniedz 0,6-0,9 kg/h. Gaisa un
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nes€jgazes paterinu nosaka pec gazu rotametru radijumiem, bet plazmas striiklas
jaudu — mérot spriegumu uz generatora lampas anoda un lampas anodstravu [96].

Plazmas sintézes metode, izmantojot augstfrekvences vai
superaugstfrekvences izlades plazmatronus, nodro$ina tiru materialu iegiiSanu, jo ar
$STm metodém plazma nenonak kontakta ar elektrodiem, tadéjadi nover§ plazmas
piesarnosanos ar elektrodu erozijas produktiem.

Plazmas sint€zes metodei raksturigs augsts razigums, laba dalinu
kristalizacijas pakape, laba tiriba no organiskajiem piemaistjumiem. Triukumi saistami
ar iekartas ierobeZojumiem uz atru jauna tipa paraugu iegusanu, aktivéSanu u.c., ka ar1

ar nevienmérigo un plaSo nanokristalu dalinu izméru sadalijumu.

3.2. Paraugu sagatavosSana

12.attels

TukSa un ar paraugu piepildita kivete

Lai vieglak butu iespejams nomerit nanokristalu luminiscenci parauga pulveris
tiek iepreséts (,,green ceramics”) specialas kivetes (skatit 12. attela), kuras izgatavotas
no neriis€josa terauda. Visas kivetes ir ar vienadiem izmériem, tapéc sagatavoto
paraugu virsmas ir ar salidzino$i vienadiem laukumiem, kas lauj talak salidzinat
paraugus savstarpgji péc luminiscence intensitates. Sadiem metala iepresétiem
paraugiem tika izmantots atbilstoss paraugu turétajs, kurs sildiSanas rezima nodro$ina

labu siltumkontaktu.
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3.3. Apstrade dazadas gazes

ZrO;, atdedzinot atmosferas ar dazadu skabekla koncentraciju, iesp&jams iegt
nanokristalus ar dazadu skabekla defektu daudzumu tajos. Sadu paradibu varétu
skaidrot ta, ka ZrO, ir jonisks vaditajs un joniska vaditsp&ja uzlabojas pie augstakam
temperatiram. Pie apstrades noteikta temperatira skabekla koncentracija kristala
samazinas proporcionali apkartgjo gazu skabekla koncentracijai.

Lai izpetitu apkartéjas atmosferas gazes ietekmi uz paraugu Tpasibam,
nanopulveris sadalits se$as vienadas porcijas, katrai no tam veikts sekojoss apstrades
cikls. Nanokristalu pulveris ievietots kvarca cauruleé no kuras atsiiknéts gaiss. Pec
gaisa atsiiknéSanas caurulg tiek ielaista gaze ar noteiktu skabekla un slapekla sastavu.
Péc tam pulveris karséts 15 minites 340°C temperatiira, tad atdzeséts lidz istabas

temperattirai. Konkrétu paraugu apstrades parametrus var apskatit 13. attéla.

Paraugu sintéze un termiska apstrade gaisa. (T=750°C, 30 min paraugiem, kas izgatavoti p&c
Mikrovilnu stimulétas hidrotemalas sintézes metodes, savukart T=600"C, 60min paraugiem kas
izgatavoti p&c hidrotermalas metodes).

J L

Paraugu (nanokristalu pulveri) sadala vairakas vienadas dalas

J L

Paraugu ievieto kvarca caurulé(diametrs- 6mm, garums 1200mm)

.

Caurulg atsikng gaisu

J L

lepilda caurulé gazu maistjumu (O, un Ny)

J L

Karsé paraugu lidz 340°C, un pie 340°C notur 15 min.

J L

Atdzesg I1dz istabas temperattirai un atver sistemu

13. attéls

Paraugu apstrades shema dazados gazu maistjumos
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3.4. Petitie paraugi

Pedejo gadu laika tika pétits plass ZrO, paraugu klasts (vairak neka 100
dazadu ZrO; paraugu). P&tijumiem tika izmantoti ZrO, paraugi ar plasu aktivatoru
klastu (Y, Ca, Mg, Cu, Pr, Eu, Er, Nd, Ce, Yb), kas iegiiti izmantojot dazadas sintezes
metodes. Darba neapskatiSu dazado aktivatoru iespaidu, ka ar1 dazado sinteézu
priekSrocibas vai minusus un tehnologisko procesu, bet gan ZrO, notiekosos fizikalos
procesus, tadeé] pie raugu izklasta apskatiSu tikai tos datus par paraugiem, kuri
izmantoti 4 un 5 daba sad das. P&tnieciskais darbs ir orientéts uz nanokristalu un
nanokramiku luminiscento Ipasibu noskaidrosanu, tadg] lielaka dala paraugi ir ar nano
izmeru struktiiru, bet papildus tika iegadati makraskopiska izm&ra paraugi, lai tos
izmantotu ka etalonus. Makroskopiskie paraugi tika iegadati no Alfa Aeser Gmbh.
Turpmakaja izklasta vienkarsibas labad tiks lietoti sekojosi termini:
1. nanokristali, ar to saprotot biitiba polikristalisku pulveri;
2. nanokeramikas, ar to saprotot keramikas kas ieglitas no nanokristaliem
saglabajot nanoizme&ru struktiiru;
keramikas, ar to saprotot keramikas ar makraskopisku strukttiru

4. monokristalu, ar to saprotot masivu monokristalu, kuru izméri miisu
gadijuma bija 10x10xImm, ka ar1 komercialie paraugi, ar to saprotot
makraskopisku pulveri;

5. komercialie paraugi, ar to saprotot makraskopiskus pulverveidigus

paraugus ar augstu tiribas pakapi, kas iegadati no Alfa Aeser Gmbh

Luminiscences mérjjumiem ZrO, nanokristaliem ar dazadu graudu izméru
paraugi iegiiti ar mikrovilpu stimulétas hidrotermalas sintézes metodi. Nanokristalu
vidgjais izmérs paraugos ir sekojoss: N2 — 11nm, N4 — 13nm, N6 — 15nm, N8 —
24nm, N9 — 42nm, N10 — 77nm. Luminiscences atkariba no graudu izmeéra tika
apskatita arT ZrO, nanokristaliem, kas iegiiti pec sol gel metodes, ka ar1 paraugiem ar
Eu aktivatoru klatbatni, ta ka ieghiti lidzigi rezultati darba apskatita tikai viena
paraugu kopa.
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ZrO; pétjjumiem atkars€jot t0 atmosferas ar dazadu skabekla koncentraciju
tika izmantoti ZrO; paraugi, kas iegliti gan péc mikrovilpu stilmuléta hidrotermala
metodes, gan p&c sol-gel metodes. IzvEletais paraugs sadalits vairakas dalas un katra
dala atkars@ta pie savas slapek]a un skabekla atmosféras. Sada pieeja Java izvairities
no sintézes iespaida uz eksperimenta rezultatu.

Aktivétu paraugu petijumiem izmantotie paraugi. Nanokristalu graudu izmers
no 17 lidz 25nm robezas. legtisanas metode mikrovilpu stilmuléta hidrotermala

metode (iznemot paraugu ar 10mol % Eu, kas iegiits péc Sol Gel metodes).

Kods Paraugi Uzraditais | EDX, | Y, mol.

mol% mol. % %

51220033 | ZrO;:Eu 0.1 0,1 0,19 0
51220045 | ZrO;:Eu 0.5 0,5 0,51 0
51221006 | ZrO,:Eu 0.75 0,75 0,72 0
51221018 ZrOz:Eu l 1 1,06 0
51221030 ZrOz:Eu 2 2 1,75 0
51221054 ZrOz:Eu 5 5 4,54 0
ZrO.:Y:Eu 0,05 3

ZrO,:Eu 10 10 0

1.tabula

Eu aktivétu ZrO; nanokristalu paraugu kopa.

Komerciali iegadatie paraugi:

1. Monokristals ZrO;+ 9,5 mol% Y,03 ar izmériem 10x10x1mm un 100
orientaciju(Alfa Aesar). Virmsa tika pulétas, lai varétu veikt stacionaras un
induc@tas absorbcijas mérijjumus.

2. Makroskopisks pulveris ZrO, tiriba 99.7%, ar mazu hafnija koncentraciju
Hf<75ppm (Alfa Aesar).

3. ZrOz:Ca ar 4mol% Ca tiriba 99.4% ar mazu hafnija koncentraciju (Alfa

Aesar).
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4. Pétijjumu metodikas, iekartas

4.1. Paraugu 1pasibu noteikSana

4.1.1. Kimiska tiriba

P&c materialu sint€zes svarigi ir noteikt ieglita materiala 1pasibas. Viena no
svarigakajam 1pasibam dazadiem materialiem ir kimiska tiriba vai ar1 kimiska sastava
atbilstiba iecerétajam savienojumam. Diemz&€l nebija pieejama neviena no
masspektroskopijas iekartam. Tade] eksperimentos izmantoto ZrO, materialu tiribas
kontroli ~ veicam  ar  vairakam  metodém:  rentgenstruktiras  analizes,
rentgenofluariscentas analizes un luminiscences metodém.

Rentgendifrakcijas analize vairak pielietojama struktiiras analizei, bet dazreiz
iespéjams noteikt papildus elementu piemaisijumu. ST metode loti noderiga, lai
noteiktu aktivatoru oksidu atsevisku fazu veidoSanos, respektivi, apskatitu vai
aktivators iebuivéjas ZrO; vai veido pats savu struktiiru.

Rentgenfluerescenta sastava analize (EDX) balstas uz atomu joniz€Sanu ar
rentgenstariem un iegiita starojuma analizi. Respektivi, kad rentgenstarojums ir ar
liclaku energiju neka konkréta kada atoma icks€jas elektronu Caulas jonizacijas
potencials, viens vai vairaki elektroni tiek izrauti no zemakam ¢aulam. Sada elektronu
konfiguracija ir nestabila. Notiek elektronu pareja no augstakam caulam, un tiek
izstarota konkrétam atomam raksturiga radiacija. Ir ierobezots skaits veidu, ka tas var
notikt elektronu parejai. Galvenajam elektronu parejam ir nosaukumi - L—K pareju
parasti sauc Ka, M>K pareju s auc Kg, M—L pareju sauc La, un ta talak. Katra no
§Tm parejam emité fotonu, kura energija ir ta sakotngjas un vélakas Caulas energijas
starpiba. Analiz€jot joslas novietojumu un intensitati, var noteikt konkréto elementu
un ta koncentraciju savienojuma. Atteéla 14. redzami divi Eu aktivétu ZrO;
nanokristalu EDX spektri paraugiem ar atSkirigu Eu koncentraciju. Pie lielakas Eu

koncentracijas noveérojamas intensivakas Eu joslas.
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14 .attels

EDX spektri ZrO, aktivétiem ar Eu, aizpilditais spektrs ir paraugiem ar 0.1 mol% Eu

un ar Iinijam paraugam ar 5 mol% Eu

Bet diemzel EDX metodei pietriikst precizitates, ka ar1 ne visas iekartas spgj
noteikt vieglo elementu klatbiitni, konkréta gadijuma iekartas nespgj noteikt skabekla
koncentraciju, vai vél vieglaku elementu klatbutni. Skabekla koncentracijas
noteikSana paraditu konkréto oksidu paraugu stehiometriju. Lielaka dala EDX spektri
tika uzpemti izmantojot Eagle 111 XPL ickartas.

Lai noteiktu atsevisku elementu klatbatni, loti jlitiga metode ir luminiscenta
metode, ar 30 metodi viegli noteikt retzemju jonu klatbiitni ZrO,. ST metode lieti
noderiga Hf klatbutnes noteik$anai. Ka jau minéts, Hf ir dabiskais ZrO, pavadosais
elements, un kuru gruti atdalit no ZrO,. Tadel biezi lietderigi noteikt ST elementa
klatbaitni. Ar luminiscento metodi iespéjams noteikt procentu desmitdalas vai pat

simtdalas no retzemju elementu klatbiitnes.
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4.1.2. Strukturas noteikSana

Kristalu struktiiras noteikSanai izmanto rentgenstruktiiranalizes (XRD) metodi.
Ka jau mingts ieprieks, ZrO; ir iespg&jami 3 polimorfi: Monokliais, tetragonalais un
kubiskais ZrO,. Sim dazadajam struktiiram novérojamas dazadas ipaSibas tadél
batiski bitu kontrolét, kadas fazes ZrO; ir esoSais paraugs.

Tapat nanokristalu gadijjuma ir loti svarigi parbaudit nanokristalu
kristalizacijas pakapi. Ta ka darba aprakstitajos petijumos biezi tiek lietota XRD
analize, tad atzimésu, ka ZrO; ar rentgendifraktogramas viegli nosakama monoklinas
fazes klatbitne, jo 3ai struktiirai ir izteikti refleksu joslas pie ~28° un pie ~31° lepkiem
(15.attels). Tacu japiebilst, ka tetragonalas un  kubiskas  struktiiras

rentgendifraktogrammas atSkiras tikai nedaudz.

4,0 -
35
3,0-

2,54

vienibas

2,0

vas

~

1,54

relaf

1,01

0,5

T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

20
15. attéls

Rentgendifrakcijas spektrs neaktivétiem ZrO,; monoklinas struktiiras nanokristaliem

b) un nanokristaliem ar 64% tetragonalas un monoklinas strukturas maistjumu (a).
g ]
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4.1.3. Morfologija

ZrO, nanokristaliem iesp&ama ne tikai lodveida forma, iesp€jama ari citas
formas ka, pieméram, “stienveida” formas [97] cita materiala nanodalinu parklajumi
[98], ka arT citu formu nanodalinas. Nanokristalu forma atkariga no sintézes veida un
parametriem. Zinams, ka plazmas sintézes gadijuma bez nanokristaliem pastav iesp&ja
paradities ari lielaka izméra dalipam. Sol Gel metodé novérojama aglomeratu
veidosanas. 16. attéla redzami a) ZrO; nanokristalu skeng&josa elektrona mikroskopu
(SEM) uzpémumi un no tiem izgatavoto keramiku uznémums b). Atteli misu
pétitajiem nanokristaliem ieghti ar augstas izSkirtsp&jas lauka emisijas elektronu
mikroskopu LEO 1530

Literattira atrodami art raksti par transmisijas elektrona mikroskopa (TEM)
izmantosanu. ST metode dod prieksstatu ne tikai par morfologiju, bet augstas

iz8kirtspejas TEM gadijuma arT par kristalizacijas pakapi. Diemzel $adas iekartas

miisu pétjjumiem nebija pieejamas.

EMT= 200xy WOD= 30mm Pare i
Mag = 250.00 K X WC PAN

Signal A= InLees:

16.attels
a) ZrO, nanokristali ( iegiiti p&c mikrovilpu stimulétas hidrotermalas metodes, kuri
atkarséti 30 min 750 °C gradu temperatiira) un b) ZrO; nanostruktiiras keramika,
kura iegiita pie spiediena 6GPa un 250 °C temperdira no ta paSa n anokristalu

pulvera.
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4.1.4. Nanokristalu graudu izméra noteikSana

Nanokristalu pulveris biezi sastav no dazadu fazu nanokristaliem. To formas
un kristalizacijas pakape var atSkirties, tade] lai korekti novértétu nanokristalu izméru,
jaizmanto vairakas metodes graudu izmeru noveértésanai (BET, XRD strukttiras, XRD
piku paplasinasanas, blivums un ar1 TEM vai HR SEM)
BET metode
Ipatngjas virsmas noteik$ana, jeb Brunauer- Emmett— Teller metode (BET) .

Ipatngjo virsmu nosaka hromatografiski ar termiskas adsorbcijas- desorbcijas
metodes palidzibu, mérot nepiecieSamo slapekla daudzumu, kas nepiecieSamas
monomolekulara adsorbcijas slana veidosanai uz parauga virsmas [99]. Kad noteikta

patngja virsma ,dalinu izméru aprékina sekojosi:

, kur p-parauga teorétiskais blivums un Sger — patnéja virsma [m?/g].
P Oger

Bet, ta ka cirkonija dioksida nanokristali biezi sastav no dazadu fazu maistjumiem, ka

ar1 aktivatoriem, tad Sie papildus parametri jaieved blivuma aprékinos.
C -d +Cyro, "o, +Cizro, -d
( mZrO, mZrO, tZrizoo tZrO, kZro, erOz) . (100 . CAO) + CAO . dAo

= , kur
P 100

Cmzro2, Cizro2, Ckzroz2- monoklinas, tetragonalas, kubiskas fazes koncentracija %
Cao- aktivatora koncentracija %; dao- aktivatora teorétiskais blivums
dmzroz, dizro2, dkzroz- cirkonija dioksida teorgtiskie blivumi dazadas fazés (monoklinai-
5,68g/cm®; tetragonalai-6,10g/cm?; kubiskai- 6,27g/cm®)
Srérera metode

Rentgendifrakciju iesp&ams izmantot ne tikai struktiiras noteikSanai, bet
izmanto arT nanokristalu izm@ra noteikSanai. Praktiski tas notiek apskatot refleksu
piku paplasinasanos [100].

ki
pcosé

, kur k Srérera konstante (A = 0.15405 nm) un P joslas

pusplatums un © lenkiskais novietojums

ZrO; materialiem Sai metodei janem véra, ka nanokristalu pulveris var sastavet
no dazadu struktiiru maisijuma, pie kam, ka aprakstits ieprieks, struktiira atkariga no
nanokristalu izmériem. Tadél sakuma janosaka dazado struktiru fazu attieciba
kristalos, un graudu izmérs jaapskata konkrétai struktiirai raksturigajos refleksos,

pieméram, monoklinai fazei ~28° 2@ un tetragonilai fizei pie 30° 20.
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4.2. Iekartas

Darba pamata galvenokart ir luminiscences pétijumi, bet tika veikti FTIR un
UV-VIS stacionaras absorbcijas, ka arT inducétas absorbcijas pétjjumi. Atseviski
izdalama ZrO; citu 1pasibu parbaude (graudu izmers, struktiira, kimisko elementu

analize utt.), kuru metodika jau tika aprakstita ieprieks$€jas nodalas.

4.2.1. Luminiscences merijjumu metodikas

Luminiscences mérfjumi tika veikti uz vairakam principiali Iidzigam, bet
tehniskaja izpildijuma un metodika stipri atSkirigam iekartam. Ta ka luminiscences
pétijumi ir vieni no galvenajiem $aja darba, tad talaka izklasta detalizeétak apskatisu
tiesi §1s iekartas un metodikas.

Luminiscences mérfjumi sadalami divas dalas: (1) stacionaras luminiscences
un (2) luminiscences kin€tiku meérjjumiem. Stacionaras luminiscences gadijuma
luminiscences intensitate ir laika nemainiga viena spektra punkta pie noteiktas
intensitates ierosmes, tas ir, iestdjies stacionars elektronu sadalijums pa Iimeniem.
Praktiski, lai ieglitu labu precizitati, luminiscences signals tiek integréts laika. Ja
merama luminiscences signala intensitate salidzinama ar tumsas signala (fona signals
fotodetektoriem) intensitati, tad IpaSa uzmaniba japiever§ pareizai fona signala
noteikSanai. Iesp&ja lietot arT sinhrodetekcijas metodi, kas izslédz tumsas signala
ieguldijumu luminiscences spektra.

Luminiscences kinétikas pétfjumi ari iedalami divas dalas luminiscences
augSana Iidz signala maksimumam, darbojoties ierosmei, un luminiscences dziSana
pec ierosmes beigSanas. Pastav arT specialgadijumi, kad luminiscences augSana notiek
ar1 vel pec ierosmes beigam. Informacija par luminiscences aug$anu vai dziSanu var
dot atbildi par luminiscences centru dabu, ierosinato stavoklu veidoSanos utt.
Meérjjumos pétitas tikai luminiscences dziSanas kinétikas, tapec apskatiSu
luminiscences dzisanas pétisanas metodikas, kas iedalamas divas - analoga rezima un
fotonu skaitiSanas.

Fotonu skaitiSanas metodés tiek izmantota fotoelektronu daudzkarSotaja
(FED) spéja registrét atseviskus fotonus. Sada atsevisku fotonu registracija notiek,
kad FED ir ieslégts diskrétaja rezima. Lai izvairitos no vienfotonu impulsa
parklasanas. FED izeja, gaismas intensitate jaizvélas tada, lai izeja nonakoSo stravas

impulsu atkarto$anas frekvence neparsniegtu metodes optimalo frekvenci, ko nosaka
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vairaki faktori. Galvenais faktors ir vienam fotonam atbilsto$a stravas impulsa ilgums
FED izeja. Tapat ar1 jaizsledz impulsi, kuru amplitida ievérojami parsniedz viena
fotona radito impulsu amplitiidu (piem. kosmiska starojuma raditie), ka ar1 tie impulsi,
kuru amplitiidas ir mazakas par vienu fotonu impulsiem. Mazas amplitidas impulsi
FED izeja rodas, elektroniem emit&joties no dinodém un nevis no fotokatoda. So
impulsu izslégSana fotonu skaitiSanas rezima, salidzinot ar analogo signalu
registraciju, lauj samazinat fotodetektora tumsas signalu. Viena fotona raditie stravas
impulsi tiek apstradati selektora, kura izeja katram fotonam formé vienu taisnstiira
veida elektrisko signalu, kuru talak var registrét citi meraparati. Fotonu skaitiSanas
metod€ rezultats laika tiek krats, katra ierosmes cikla registré vienu, dazus vai arl
nevienu impulsu (atbilst vienam fotonam). Ierosmes ciklu atkartoSanas frekvenci
nosaka - luminiscences dziSanas laiks un tehniskas iesp&jas (lazeriem ir noteikta
maksimala un minimala darba frekvence).

Analoga luminiscences meériSanas metodika no fotonu skaitiSanas metodes
atSkiras ar to, ka FED izeja netiek meriti impulsi no atseviskiem fotoniem, bet tiek
merits stravas stiprums (reala gadijuma spriegums-  potenciala kritums uz
pretestibas). Luminiscences kinétikas iegiist nomérot FED stravas intensitates izmainu
laika. Ka saprotams $ada metodei nepiecieSama lielaka luminiscences intensitate
fotodetektora ieeja. V&l jaatzimé ka analoga metode dod iesp&ju nomerit
luminiscences kin€tiku no viena ierosmes impulsa. Minusi ir, ka Sai metodei ir
mazaks dinamiskais diapazons (ta ir atSkiriba starp intensitati laika momenta ar
intensivako luminiscenci un momentu ar mazako intensitati. Analogai metodei
dinamiskais diapazons parasti neparsniedz ~3 decimalas kartas, savukart fotonu
skaitiSanas metodei iesp&jamas 5 un pat vairak decimalas kartas), ierobezots laika

intervals un ka jau min&ts nepiecieSama lielaka luminiscences intensitate.
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4.2.2. Luminiscences meérjjumu iekartas

Gandriz visi luminiscences mérfjumi, ka jau minéts tika veikti uz idejiski
lidzigam iekartam, kas lava registrét luminiscences kinétikas, luminiscences spektrus
ka arT luminiscences ierosmes spektrus. Iekartas blokshéma redzama 17.attéla. Tacu
peétijumos nepiecieSamie eksperimenti tika veikti izmantojot 5 tehniskaja izpildijjuma
nedaudz atikirigas iekartas. Sada tipa iekartas ir tris galvenie funkcionalie bloki: (a)
ierosmes dala, (b) mehanikas un optikas dala un (C) registréjosa dala.

17. attela redzamas iekarta, ko izveidoju promocijas darba laika. Konkréta
iekarta veic luminiscences spektru un luminiscences kin&tiku registraciju izmantojot
fotonu skaitiSanas metodes. Izveidota programmatiira iekartas vadiSanai spektru
iegiiSanai un kingtiku registracijai. Jaatzimé, ka $ai iekartai ir uzstadits slégta cikla

helija kriostats, kas lauj veikt mérijumus temperatiiras diapazona no 10K lidz 400K.

3

17. attéls

Fotoluminiscences registracijas iekarta, ar laika izskirSanu lidz 2ns

lekartas galvenie tehniskie mezgli un sastavdalas:

A. Ierosmes dala

1. YAG lazers QSS266-Q (Crylass GmbH) ar fotonu energiju 4.66eV un 2,33eV
(impulsa pusplatums ~2ns),

2. Lazera vadibas bloks un iesp&jams papildus frekvencu generators, lazera impulsu

atkartoSanas frekvences vadibai.
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B. Mehanikas un optikas dala

3. Vakuuma kamera (h€lija kriostats), parauga turétajs ar ieSp&jamu temperatiiras
regulaciju no 10K Iidz 400K.

4. Pétamais paraugs,

5. Optiskie filtri,

6. Kvarca stikla Iecas.

C. Registréjosa dala

7. Monohromators MDR-3 (ar mainamiem difrakcijas rezgiem, diapazons 200-
1200nm, izskirtsp&ja ~1,3nm pie 1mm spraugam ),

8. FED, (pieméram H8259 vai H8259-02)

9. Impulsu skaitiSanas datora PCI plate (FastComTec GmbH) ar laika izSkirtsp&ju
lidz 250ps uz kanalu

10. Dators ar atbilstoSo programmatiiru.

Ka jau minéts tika izmantotas v€l vairakas fotoluminiscences mérisanas
iekartas, kuras no iepriekSminétas iekartas galvenokart atSkiras ar izmantoto foto
ierosmes avotu, ka arT ar registréjoso dalu. Divam no iekartam registracijas dala tika
lietots Andor Shamrock 303i-B monohromators, kuriem pievienota CCD kamera
(Andor DU-401A-BV). Sada registracijas sistéma nodroSina vienlaicigus
luminiscences intensitates merjjumus noteikta spektra apgabala (FED gadijuma
intensitate tieck mérita viena spektra punkta). Ka ierosmes avoti tika arT lietoti: (I)
PSX-100-2 ArF lazers ar fotonu energiju 6.42 eV; (I1) YAG lazers ar 4 harmonikas
generatoru 4.66 eV; (I11) Slapekla lazers LG-21 3.67 eV; (V) Rentgenstaru lampa ar
volframa anodu, 40 kV, 10mA un (V) Skanojamais cietvielu lazers NT342/3UV
(Ekspla), kuru izmantoju luminiscences pétljumiem atkariba no ierosmes fotonu

energijas.
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Papildus aprakstiSu luminiscences mérisanas iekartu kur ierosmé tiek lietots
elektronu paatrinatajs, 18.attéls. Sai iekartai ir ne tikai cits ierosmes avots, bet atikiras
arT luminiscences kin€tiku merisanas metode, kas tiek realiz€ta analoga rezima.

Respektivi tiek mérita FED izejas strava.

18. attéls

Luminiscences iekarta ar elektrona kiila ierosmi iekarta.

A. Ierosmes dala

1. Elektronu paatrinatajs, 270keV paatrinosais potencials, elektronu kiila blivums
10%%el/cm? impulsa, impulsa platums 10ns (iespéjams variét - saisinat lidz 1 ns)
B. Mehanikas un optikas dala

2.Vakuma kamera un parauga turétajs, mérijjumu temperatiiras diapazons iesp&jams
robezas no 85K lidz 700K, dzeseSana ar skidro slapekli,

3. Paraugs.

C. Registréjosa dala

4. MDR2 monohromators, spektralais diapazons no 6 eV Iidz 0.5 eV,

5. Elektrona paatrinataja palaiSanas iekarta,

6. sinhronizacijas bloks,

7. FED,

8. Oscilografs Tektronix TDS 5052, ar laika izskirtsp&ju lidz 700ps.
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4.2.3. Inducétas absorbcijas registracijas iekartas

Inducétas absorbcijas registracija tiek realizéta modificgjot 18.att€la redzamo
iekartu. Paraugam cauri no gaismas avota 2 tiek laista cauri gaisma, kuras intensitate
laika tiek registréta. Palaizot elektronu paatrinataju uz paraugu iedarbojas elektronu
kalis, kas parauga var radit jaunus absorbcijas centrus, So absorbcijas centru raSanas

un sabrukSanas laika atkaribu var registrét.

Inducétas absorbcijas mérisanas iekarta.

Iekartas galvenie tehniskie mezgli un sastavdalas:

1. Sinhronizacijas iekarta (iedarbina gaismas avotu 2, tad ar laika aizturi osciloskopu
un tad elektronu paatrinataju)

2. Xe-lampas gaismas avots;

3. Elektronu paatrinatajs.

4 Vakuuma kamera un parauga turétajs, mérijjumu temperatiiras diapazons iesp&jams
robezas no 85K lidz 700K;

5 . MDR2 monohromators, spektralais diapazons no 6 eV lidz 0.5 eV;

6. FED;

7 . Oscilografs Tektronix TDS 5052, ar laika izSkirtsp&ju lidz 700ps.
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5. Rezultati un to analize

Petijumos iegiitie rezultati un to analize ir izklastiti vairakas sadalas. Pirmaja
sadala ietverti rezultati, kas iegiiti neaktivéta ZrO, nanokristalu p&tjjumos. Lai gan
neaktivéta ZrO; noveérojamas gan luminiscences joslas, kas saistitas ar defektu, gan
luminiscences joslas, kas saistitas ar autolokaliz&tiem eksitoniem, tomér lielako
uzmanibu pieversiSu defektu luminiscences pétijumu izklastam. Talakajas sadalas
tiks apskatitas dazadu ZrO; materialu izméru un stabilizatoru ietekmes uz
luminiscenci, ka arT nanokristalu un monokristalu lumniniscento Tpasibu
salidzinajums. Atseviska sadala veltita pirmo reizi ZrO, veiktajiem inducétas
absorbcijas pétjjumiem. Ar zinatnisko novitati atzim€jami arl pé&tfjumi par
luminiscento Ipasibu mainu atkariba no apstrades pie dazadas skabeklu koncentracijas
saturo$am atmosfeéram un luminiscences joslas novietojuma atkariba no ierosino$o
fotonu energijas. Rezultatu izklastu noslégsu ar ZrO, nanokristalos iegiito retzemju

aktivatoru luminiscences pétjjumu rezultatu analizi un parskatu.

5.1. Neaktivetu ZrO, nanokristalu luminiscence

lerosinot materialu ar elektronu kili, sakotngji radito augsti energétisko
ierosinajumu relaksacijas rezultata vadamibas zona paradas elektroni un valentaja zona
caurumi. Saja relaksacijas stadija rezultats ir lidzigs tam, kas rodas zona-zona ierosmes
rezultata. lerosinot ar elektronu kiili, ir lielas izredzes noverot lielako dalu iesp&jamo
luminiscences centru, tadgjadi iegiitie luminiscences spektri pie elektronu kiila
lerosmes uzskatami ka pamats talakiem pétjjumiem. Istabas temperattra elektronu
kiila ierosmes rezultata novérojama plata luminiscences josla no 2 eV lidz 4 eV ar
maksimumu pie 2.9 eV (20.attels).

Visiem neaktivEétiem ZrO; nanokristaliem noverojami lidzigi luminiscences
spektri. Platais spektralais apgabals norada, ka, iesp&jams, pastav vairak ka viens
luminiscences centrs. Visticamak, ka novérota plata luminiscence josla saistama ar
paSvielas defektu luminiscenci, jo ZrO; nanokristalos iesp&jamajiem gadijuma
piejaukumu joniem Hf, Er, Dy, no kuriem ir griiti attiwit ZrO; [33], ir raksturigas
Sauras ierosmes un luminiscences Iinijas.

Savukart pie Skidra slapekla temperatiiras elektrona kiila ierosmes rezultata

luminiscences spektra novérojama papildus josla ar maksimumu pie 4.15 eV un ar
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plecu pie 3.7 eV. Ka jau minéts literatiiras apskata, tad josla pie 4.2- 4.35 eV saistama
ar auto lokaliz&tu eksitonu [35]. Eksitonu luminiscences joslu atskiribas starp literatiira
aprakstito un misu ieglito ir nenozimigas un saistamas ar atSkirigo mérjumu

temperatiiru, ka ari dazado ZrO, fazu sastavu, un mérjjumu kladam.

lum. int. r.v.

0,04

15 20 25 30 35 40 45 50
foto eneriijas eV

20.attels.
Luminescences spektrs neaktivétam ZrO, nanokristalu paraugam, ierosinot ar
elektronu kiili pie istabas temperatiiras (nepartraukta Iinija) un skidra slapekla

temperatiiras (partraukta linija) .

Atbildi par centru izcelsmi var sniegt luminiscences joslu foto ierosmes
spektri. lerosmes spektrs iegiits izmantojot sinhrotrona UV starojumu DESY
laboratorija Vacija (pateicos V. Pankratovam un L. Grigorjevai par eksitonu ierosmes
spektru rezultatiem). Apskatot neaktivétu nanokristalu paraugu, ierosmes spektru pie
Skidra hélija temperatiiras (21. Attéls, a spektrs) 4.2 eV luminiscences joslai
noverojami divas izteiktas joslas ar maksimumiem pie 4.6 eV un 5.3 eV Abas
noverojamas luminiscences ierosmes joslas atrodas spektra dala ar energijam, kas ir
tuvas ZrO, aizliegtas zonas platumam. lerosmes maksimums pie 4.6 eV atbilst
eksitona ierosinasanai ZrO, tetragonalas struktiiras nanokristaliem, bet otrs ierosmes
maksimums pie 5.3 eV monoklinas struktiiras nanokristaliem, jo pétfjjumos

izmantotais paraugs bija ZrO, tetragonalas un monoklinas struktiiras nanokristalu
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maisijums. Ta ka literatiira maz datu par eksitonu luminiscenci, tad pilnigakai iegiito

rezultatu interpretacijai nepieciesami papildus p&tijumi.
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Luminiscences un ierosmes spektri a) 4.2 eV luminiscences joslai un b) 2.9 eV

luminiscences joslali

Savukart 2.9 eV luminiscences joslai ierosmes spektra novérojama plata josla

ar maksimumu pie 3.3 eV, kas ir ZrO, aizliegtaja zona (21.att€ls b spektrs). lerosme

aizliegtaja zona norada uz $o luminiscences centru piederibu defektiem. ST hipotéze

labi saskan ar literatiira aprakstito.

Tatad ZrO, divu veidu luminiscence - autolokalizéto eksitonu luminiscence,

kas nov@rojama gan tetragonalas, gan, iesp&jams, monoklnas struktiiras nanokristalos

un defektu luminiscence, par kuru, iesp&jams, ir atbildigi pasSvielas defekti.
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5.2. ZrO, defektu luminiscence

5.2.1. Dazadu ZrO, paraugu salidzinajums

Literatiras parskata minéti dazadu autoru aprakstitic  atskirigie ZrO;
luminiscences joslu novietojumi spektra, ka art atziméta ZrO; spektra novéroto joslu
skaitu dazadiba. Tadejadi no dazadajiem ZrO; novérotajiem spektriem So spektru
fizikalo procesu interpretacija ir dazada. lepriekSmingto atskiribu c&loni var&tu bit
ZrO; polimorfisms (dazadu ZrO; fazu ieguldijums paraugos) vai dazadi nanokristalu

izméri, vai nekontrolgjamu, iesp&jams tehnologisku, piemaistjumu klatbatne.
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22. attels
Dazadu ZrO, fotoluminiscence (4,66eV NdYAG lazers). (1)Y stabilizétam ZrO,
monokristalam, (2) komercialam ZrO; pulverim, (3) Y stabilizétam ZrO,
nanokristaliem, kas iegiiti ar hidrotermalo metodi (HT), (4) neaktiveti ZrO;

nanokristali HT, (5) neaktivéti ZrO, nanocrystali, kas iegiiti plazmas sintézé PL.

Lai risinatu So problému tika veikti vairaki eksperimenti. Sakotngju, lai iegiitu
informaciju par dazadu sint€zes apstaklu, izm€ru un stabilizatoru iespaidu uz
luminiscenci tika registréti YAG lazera 4.harmonikas (4.66 ¢V) ierosinatie
luminiscences spektri 5 dazadiem ZrO, paraugiem: (1) itrija stabiliz€tam

monokristalam, (2) komercialam ZrO, pulverim, (3) itrija stabiliz€tam ZrO;
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nanokristaliem, kas iegiitiem ar mikrovilpu stimuléto hidrotermalo metodi, (4)
neaktivétiem ZrO, nanokristaliem, kas iegtti ar mikrovilpu stimuléto hidrotermalo
metodi, (5) neaktivétiem ZrO, nanokristaliem, kas iegfiti plazmas sintéze. Pie istabas
temperatiiras registrétie luminiscences spektri redzami 22. attéla.

22. att€la redzamie luminiscences spektri dazadiem ZrO, paraugiem, tos
lerosinot ar lazera staru, stipri atSkiras. Eksperimenta nav iegtti rezultati, kas
izskaidro kadel sie spektri ir tik atskirigi, kaut gan var noveérot, ka mikro un
nanokristaliskiem paraugiem, kuriem ir mazaki izméri, vai Y aktivétiem paraugiem,
luminiscences joslas maksimums atrodas pie lielakam energijam. Jaatzimée, ka spektri
atSkiras pat neaktivétiem- tiriem ZrO, paraugiem, gan makraskopiskam ZrO,
komercialam pulverim, gan ar divam metodeém iegiitiem nanokristaliem. Sada viena,
patvaligi izraudzita foto ierosmes avota rezultati, labi atspogulo literaturas datos

noverotu luminiscences joslu maksimumu novietojuma izkliedi.

normalizcta luminiscences intensitate
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0
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eV
23.attels.
Luminiscences spektrs neaktivétiem ZrO, nanokristaliem (1) un Y stabilizétam ZrO,

monokristalam (2) pie rentgenstaru ierosmes istabas temperatiira.

Salidzinot So pasu paraugu luminiscences spektrus, kas registréti paraugus
ierosinot pie istabas temperatliras ar rentgenstariem, noverojami visai Iidzigi
luminiscences spektri ar maksimumu pie ~2.5 eV. Ta ka visiem paraugiem

luminiscences spektri pie rentgenstaru ierosmes ir loti Iidzigi, tad 23. att€la ir
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luminiscences spektri tikai diviem paraugiem, Y stabiliz€tam monokristalam un ar
hidrotermalo metodi ieglitiem neaktivétiem nanokristaliem. Luminiscences spektri
paraugiem ir lidzigi ari, tos ierosinot ar elektronu kali. Ta ka ierosinot ar
rentgenstariem vai elektronu kili ierosinajumu relaksacijas pedeja stadija ir elektronu
un caurumu rekombinacija, tad var apgalvot, ka par luminiscenci atbildigi
rekombinacijas centri visos paraugos ir vieni un tie pasi. Sis rezultats pielauj hipotézi,
ka visos ZrO; paraugos ir vienadi vairaku veidu defekti, tacu So defektu
koncentracijas katra parauga ir atskirigas.

Interesanti, ka ZrO; ierosinot ar dazadas fotonu energijas lazeriem, iesp&jams

noverot atSkirigu luminiscenci vienam un tam pasam materialam
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24 attels
Fotoluminiscence spektri Y stabilizétam ZrO, monokristalam ierosinot to ar 3
dazadiem lazeriem, atbilstosas ierosmes energijas: (1) 6.42eV, (2) 4.66eV, (3) 3.67eV.

Atskirigi fotoluminiscences spektri atkariba no ierosmes fotonu energijas
noveérojami ne tikai ZrO, monokristalam, bet arT par€jiem ZrO; materialiem. Tapat
jaatzime loti atskiriga spektru forma. No 24.att€la redzams, ka nav iesp&jams likni 2
aprakstit ar Iiknes 3 un 1 dazadas intensitates kombinacijam. Analize paradija, ka

visas 24. attela redzamas Iiknes nav elementaras, tas katra aproksim&jamas ar vismaz
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2 gausa ltkném. Lai labi aprakstitu no skata vienkarSako 24. att€la 1. Likni
nepiecieSamas 2 gausa komponentes, skatit 25. attelu.

Tatad par katru no spektriem ir atbildigi vismaz 2 luminiscences centri.
Varam secinat, ka par luminiscenci ir atbildigi ir vismaz 3 vai vairak defektu centri.
Jaatzime, ka aproksim&jot ar1 ar divam likném, Siem pikiem joprojam ir liels

pusplatums.

- - - - excitation at 6,42eV

1,04

luminiscences intensitate r.v.

fotonu eneriija eV

25.attéls

Fotoluminiscences spektra aproksimacija ar divam gausa Itkném

Kopgjie secinajumi, kas iegliti no $aja nodala aprakstitajiem ZrO, defektu
luminiscences petijumiem ir sekojosi. Visos ZrO; paraugos, gan neaktivétos, gan itrija
stabiliz€tos, gan masiva monokristala, ka ar1 mikro un nanokristalos elektronu
caurumu rekombinacijas spektri ir vieni un tie pasi. Visos paraugos ir ne mazak par 3
veidu defektiem. Iesp€jams, ka ierosinot aizliegtaja zona paraugu atskirigos
luminiscences centrus noverot tadel, ka paraugi satur defektus dazadas koncentracijas.
Tacu no veikto eksperimentu rezultatiem nav iesp&jams ieglit secinajumus par ZrO-

struktiiras, nanokristala izméru un ZrO, stabilizatoru ietekmi uz luminiscenci.
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5.2.2. Nanokristalu graudu izméru ietekme

Viens no pirmajiem eksperimentiem, ko veicu, bija rentgenstaru ierosinatas
luminiscences spektru registracija pie istabas temperatiiras tiriem ZrO; nanokristaliem
ar dazadu graudu izméru. Ar mikrovilpu stimulétas hidrotermalas sint€zes metodi
iegiito nanokristalu luminiscences spektra zem rentgenierosmes paradas plata
luminiscences josla, apgabala no 1.8 eV Iidz 3.2 eV. Visi paraugi pirms eksperimenta
tika noteiktu laiku un vienados apstaklos (vienlaicigi) izkarseti gaisa, lai izvairitos no

daziem iesp&jamiem papildus efektiem.
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26.attels

Neaktivetu ZrO; nanokristalu luminiscences intensitate atkariba no graudu izm&riem.

Viegli pamanams, Kka, palielinoties nanokristalu graudu izméram,
luminiscences intensitate palielinas, 26. attéls. Jauzsver, ka $ada atkariba novérojama
ne tikai pie rentgenstaru ierosmes, bet ari ierosinot selektivi ar foto ierosmi. Tapat
paraugiem ar aktivatoriem palielinoties nanokristalu izméram palielinds gan
aktivatoru luminiscences, gan ZrO, pasvielas defektu luminiscence.

Samazinoties graudu izméram, virsmas laukuma un tilpuma attieciba
palielinas, tadéjadi ar virsmas saistito defektu koncentracija palielinas. Tatad, ja
luminiscences centri butu ar virsmu saistitie defekti, tad to intensitatei batu
japalielinas, bet novérojams pret€js efekts. Tas norada, ka ar nanokristalu virsmu
saistitie defekti piedalas luminiscences dzeSana, kas ir elektronisko ierosinajumu
bezizstarojuma rekombinacija uz nanokristala virsmas, kaut gan stingru pieradijumu

Sai interpretacijai misu pétijuma pasSreiz nav. V&l par iemeslu var minét gaismas
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lum. inten. rel vien.

izkliedes palielinasanos, samazinoties graudu izmériem, kaut gan gaismas izkliede no
objektiem, kuru izmeri ir daudz mazaki par gaismas vilna garumu, ir specifiska.

Ar1 luminiscences dziSanas kin€tikam novérojam atkaribu no nanokristalu
izmériem. Visu izméru nanokristaliem luminiscences dziSanas kingtika saglabajas
abas komponentes - atra un 1€na , tatu mainas atras un lénas komponentes relativais
ieguldijums, kas labi redzams 27. attéla

Mazaku izméru nanokristaliem luminiscences atras dziSanas komponentes
relativais ieguldijums ir lielaks neka lielaka izméra nanokristaliem.

Otra atskiriba ir fotoluminiscences dziSanas laika izmainas. No luminiscences
kingtikam, kas registrétas vienai un tai pasai fotonu energijai, bet dazadu izméru
nanokristaliem (20. zim.), redzams, ka mazaku izmé&ru nanokristaliem luminiscences
dziSana ir atraka, samazinas luminiscences dziSanas laiks. Ta ka par luminiscenci ir
atbildigi vairaki centri, tad ar1 puslogoritmiskaja méroga visa laika diapazona nav

linearas sakaribas, bet §is sakaribas ir linearas noteiktos laika diapazonos.
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27. attéls

Luminiscences dziSanas kinétiku atkariba no ZrO; nanokristalu graudu izméra lineara
(a) un puslogaritmiskaja méroga (b).

Luminiscences dziSanas laiki, kas ir robezas no daziem desmitiem
nanosekundém Iidz 1ps, viennozimigi rada, ka par starojuma emisiju ir atbildigas
dalgji aizliegtas elektronu parejas. Ja luminiscences centru papildus perturbé kads
defekts, kas nav tieSi luminiscences centra sastavdala, tad ir iesp&jama elektronu

parejas aizlieguma samazinaSanas, kas eksperimentali konstat€jama, ka 1saks
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luminiscences dziSanas laiks. Nav izslégts, ka min€to perturbaciju izsauc
luminiscences centru sadarbiba ar nanokristala virsmu.

ZrO; nanokristaliem atkariba no apstrades temperatiiras novérojama graudu
izméru augSana pie ~300C (atbilst ~30nm) noveérojama fazu pareja no tetragonalas
fazes uz monoklino. Tad fotoluminiscenc€é novérojam, ka luminiscences joslu
novietojums un spektra forma dazadu izméru nanokristaliem atSkiras, 28.attels. Ka jau
iepriek§ mingts, palielinoties nanokristalu izm@riem, palielinas luminiscences
intensitate. Tapat kars€jot paraugus pie augstakam temperatiiram palielinas graudu
izmérs - palielinas luminiscences intensitate un ar1 izmainas fotoluminiscences joslas
maksimuma novietojums, kas skaidrojams ar dazadu defektu koncentraciju izmainu.
Atkarsg€jot nanokristalus pie dazadam temperatiram mainas to struktiira un mainas
luminiscences spektralais sadalfjums
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28. attéls
Fotoluminiscences spektri (a) un joslu maksimumu novietojuma (b) atkariba no

apstrades temperatiiras (graudu izméra)

Luminiscence pie lielakam energijam saistama ar tetragonalo fazi. Sada
spektru maina norada uz defektu sadalijumu mainu. Jaatzimé, ka tetragonalaja faze ir
daudz lielaka atSkiriba starp Zr - O tuvakajiem un talakajiem attalumiem, kas,
iesp&jams, ar1 saistams ar daudz plasaku defektu spektralo sadalijumu.

Varam secinat, ka, palielinoties nanokristalu izméram, luminiscences
maksimums nobidas uz mazako energiju pusi. Tas saistams art ar atskirigo tilpuma
jonu un jonu tuvu virsmai savstarpgjo koncentraciju attiecibu. ST attieciba tie§i korele
ar dazado defektu attiecibu. Vislabak So attiecibu var novérot fotoluminiscencei Y

stabilizétam monokristalam un Y stabilizétiem nanokristaliem 22. attéla liknes 1 un 3.
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5.2.3. Virsmas defektu teorétiskais sadalijums ZrO, nanokristaliem

Lai labak izprastu virsmas defektu koncentracijas un nanokristala grauda
izméru iespaidu uz luminiscenci un salidzinatu ar luminiscences intensitates atkaribu
no grauda izmériem tika izmantota sekojoSa modeléSana. VienkarSibas labad
pienemts, ka ZrO; elementarsiunai ir kubiska singonija, tadejadi kuba centra atrodas
Zr jons un stiiros skabekla joni. Kubiskas struktiiras cirkonija dioksida elementarstinu
rezga konstantes ir: a=b=c=5,2 A. No $adam elementariinam tika izveidots kubiskas
formas nanokristals. Uz vienu elementarStinu ir viens Zr jons, tadgjadi viegli $o
novert§jumu attiecinat uz Zr joniem, bet sakariba ir lidziga ar1 skabekla joniem
cirkonija dioksida. ,,Biiv§jot” nanodalinu vienai elenmentarsiinai, izmérs bus 0.52 nm,
pievienojot Sai dalinai no visam pusém vél vienu slani m&s ieglisim nanokristalu ar
grauda izméru 1,56nm, tad pievienojot vél vienu slani ieglisim 2,6nm utt. Analitiska
forma dalinu izméra izteiksme no slanu skaita izskatas sekojosi d=0.52(2n-1) [nm],
bet elementarsiinu (attiecigi ar1 Zr jonu) kopskaits s=(2n-1)"3, kur n ir slanu skaits.

Parasti nanokristalu apraksta izmanto virsmas un tilpuma attiecibu. Tad, lai
aprékinatu attiecibu R starp Zr joniem, kuri izvietoti virsmas slani (ar nanokristalu
virsmas slani sapratisim aréjo elementarStnu slani) un Zr joniem kristala tilpuma
veicam modeléSanu, kura izmantojam izteiksmes dalipas izméram, Zr jonu
kopskaitam, elementarStinu skaitam uz dalinu virsmas. legiito attiecibu izteicam
procentos un tas grafisks attéls ir 29. Attéla. Saja attéla 1 likne ir gadfjumam, ja
uzskatam, ka virsmas slani veido viena elementarStnu karta, pargas 2 liknes ir
atbilstosi virsmas slaniem, kurus veido divas un tris elementarstinu kartas.

Sadas elementarsinas, kas atrodas uz graudu virsmas, attieciba pret regularu
kristalisko rezgi uzskatamas par defektétam, jo tam nav viendabiga kristaliska
apkartne (kristala elektrisko un magnétisko lauku potenciali atskiras), ka rezultata
atSkirsies konkrétas elementarstinas ipasibas. Tapat biezi ir nesaparotas un defektetas

elementu kimiskas saites.
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graudu izmers m graudu izmers nm

29.attels
Jonu skaita, kas atrodas uz nanokristala graudu virsmam attieciba pret tiem, kuri
atrodas tilpuma. Zr joni tieSi uz graudu virsmas (1), uz virsmas vai caur vienu kaiminu

saistiti graudu virsmu (2) un caur diviem kaiminiem (3)

P&c attéliem redzam, ka elementu skaits uz graudu virsmas procentuali pret
elementiem, kuri atrodas nanokristalu tilpuma ievérojami pieaug, nanokristalu
graudiem samazinoties zem 40 nm. Nanokristaliem, kuru izme@ri ir mazaki par 4 nm
gandriz visi elementi tieSi vai caur daziem kaiminiem ir saistita ar virsmu un tas
nozimé, ka S$ada izméra nanokristalu struktira var biit stipri deforméta.
Nanokristaliem, kuru izméri ir lielaki par 100 nm nebitiska dala no kopgja elementu
skaita uzskatama par virsmas elementiem un tadeél sagaidams, ka Sada izméra
nanokristalu 1pasibas maz atskirsies no makrokristalu ipasibam.

Interesanti So modeli salidzinat ar iepriek§ aprakstito nanokristalu
stabiliz€Sanas mehanismu, kur atkariba no sintézes metodes nanokristalu tetragonalo
fazi iespejams stabilizét ar graudu izmériem, kas mazaki vid€ji par ~20-30 nm.
Grafika redzams, ka nanokristaliem, kas mazaki par 20 nm, loti strauji pieaug virsmas
defektu skaits, attiecigi ar kristaliskas struktiiras kroplojumi. Sie kroplojumi rada
papildus potencialu nepiecieSamu tetragonalas fazes stabilizacijai istabas temperatiira.

Precizaks skaidrojums no energijas viedokla atrodams literattiras apskata ka art [20]
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5.2.4. Y stabilizeti paraugi

Nanokristalos ir liela defektu koncentracija un apgriitinata to identific€Sana,
tadel svarigi ir monokristalu pétjumu salidzinaSana ar rezultatiem, kas iegiitu
nanokristalu petijjumos.. Ta ka monokristalu iesp&jams iegiit tikai kubiskas struktiras,
tas stabiliz€Sanai izmantojot stabilizatorus, tad iegadajamies Y stabiliz€tu ZrO;
kubiskas struktiiras monokristalu. No literatliras var secinat ka itrija stabiliz€tam ZrO,
nav izteiktas Y,O3 luminiscences, bet ZrO, pasvielas defektu luminiscences izmainas

saistTtas ar struktliras mainu.
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30.attels
Luminiscences spektrs Y stabilizétam ZrO, monokristalam ierosinot ar elektronu kiili

pie istabas (1) un skidra slapekla temperatiiras (2) .

Tapat ka neaktivétiem paraugiem Y stabilizétam ZrO; mokristalam
novérojama plata salikta luminiscences josla ar maksimumu pie 2,9 eV. Tapat
noveérojams papildus plecs pie ~2 eV, kas ir daudz izteiktak noverojams pie slapekla
temperatiras (~1.8 eV). Pie slapekla temperatiras samazinas luminiscences
intensitate, jo samazinoties temperatiirai samazinas ladinu nes€ju kustigums materiala
un tadejadi apgritinata energijas parnese uz defektiem. Diemzel pie slapekla
temperatiiras nav novérojama pasvielas eksitona luminiscences josla. Monokristalos
$adai eksitonu joslai vajadzgja biit ar lielu intensitati un mazu pusplatumu. Iespgjams,
ka eksitonu luminiscences josla nav novérojama, jo Y stabiliz€tam monokristalam
stipra absorbcijas josla jau sakas 3,7 - 4 eV apgabala (31. attéls). Péc absorbcijas

spektra redzams, ka luminiscences joslas virs 3,5¢V tiks pavajinatas, un iesp&jams
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Vvirs 4 eV pilniba absorbétas. Domajams, ka stipra absorbcijas josla nav saistama ar
ZrO; zonas malu,bd ga ar Y jonu absorbciju. Lidziga absorbcija aprakstita arl

literattira [31, 32].

optiskais blivums
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31.attéls
Absorbcijas spektrs Y stabilizétam monokristalam

Pie elektrona kiila ierosmes novérojami Iidzigi luminiscences spektri pie
istabas temperatiras Y stabilizétam monokristalam un Y stabilizétiem nanokristaliem.
Tas parada, ka  elektronu — caurumu rekombinacijas centri lidzigi, gan
makroskopiskos gan nanokristaliskos ZrO, materialos. V&l jo vairak- Sie spektri ir
lidzigi arT neaktivétiem ZrO, nanokristaliem, kas parada to, ka plata luminiscences
josla nav saistama ar Y jonu luminiscenci. Ar1 literatliras dati parada, ka Y jonu
koncentracija neiespaido luminiscences spektru 2- 3.5 eV apgabala un nav saistama ar
itrija jonu luminiscenci[53, 44, 39]. Tomer itrija jonu klatbitne maina pasvielas
defektu koncentracijas, kas atstaj iespaidu uz fotoluminiscences spektru un intensitati.
[38]. Ta ka Sie paraugi péc formas, veida ir loti atSkirigi, tad luminiscences
intensitates absoliitas vertibas nav iesp&jams salidzinat.

Ka jau literatliras parskata minéts, vairakos darbos atzim&ta luminiscences
joslas pie lielakam fotonu energijam virs 3 eV [10, 44, 38]. Luminiscences
intensitates palielinasanas virs 3 eV apgabala saistama ar ZrO; tetragonalo vai
kubisko strukttru. Tacu absorbcijas spektrs pielauj ka palielinot Y koncentraciju
luminiscence var tikt reabsorbéta Y absorbcijas josla, kas vartu izskaidro dazados

literattira aprakstitos luminiscences spektralos sadaltjumus.
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Lidzigi ar1 Ca stabilizé€tiem paraugiem pie elektronu ierosmes istabas
temperatiira novérojama plata luminiscences josla ar maksimumu pie 2.9 eV. 32.attéla
salidzinati Ca un Y stabilizéti ZrO, paraugu luminiscences spektri. Abu paraugu
luminiscences spektros ir platas joslas ar Iidzigiem maksimumu novietojumu. Tomér
abu paraugu spektri nav vienadi, Ca stabiliz€tam paraugam luminiscences spektra
noverojama aste Virs 3.5 eV, savukart Y stabilizétam pie 2.5 eV.

Aste pie 3.5 eV Ca stabilizétam paraugam skaidrojama ar to, ka Ca nav
novérojama absorbcija virs 3.5 eV, ka art Ca stabilizétiem paraugiem ir absorbcijas
mala ir pie lielakam energijam neka Y aktivétiem paraugiem. Labu Ca un Y aktivétu
paraugu absorbcijas spektru salidzinajumus var apskatit darba [32]. Ca aktivétu
paraugu katodluminiscencei novérojama daudz lielaka intensitate neka Y stabilizEtam
paraugam, tade| atskiribas mazo energiju diapazona (Y paraugam novérojama relativi

lielaka intensitate mazo vilpu apgabala) skaidrojama ar normesanas efektu .
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32.attels

Luminiscences spektri pie elektronu kiila ierosmes pie istabas temperatiiras Ca

stabiliz€tam (1) un Y stabilizétam ZrO, paraugam.

Ta ka Y un Ca stabilizétiem ZrO, un neaktivétiem ZrO, paraugiem
noveérojamas Iidzigas luminiscences ipasibas, tad defektu veidi, kas atbildigi par
luminiscenci arT ir 1idzigi. Turpmakaja izklasta pie ZrO; luminiscecto 1pasibu izp&tes

un analizes izmantoti gan Y stabiliz&ti paraugi, gan neaktivéti ZrO, paraugi.
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5.2.5. Monokristala un nanokristalu salidzinajums

Sadala 5.2.1 jau apskatfjam luminiscences spektrus dazadiem ZrO,.
Detalizétaku salidzinajumu veiksim Y stabiliz€ta monokristala un Y stabilizétu
nanokristalu luminiscencei. Lidzigi ka pie rentgenstaru ierosmes, arl ierosmé ar
elektronu kiili luminiscence nanokristaliem un monokristalam ir lidziga, 33.attéls b.
Atskiribas starp luminiscences spektriem pie ierosmes ar rentgenstariem (23. attéls)
un pie ierosmes ar elektronu kiili (33.attels b) skaidrojamas ar dazado starojuma
iespieSanos materiala un to, ka elektronu kiila ierosmes gadijuma ta ir impulsa

lerosme, savukart rentgenstaru gadijuma stacionara ierosme.
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33.attels
Luminiscences spektri pie lazera (a) un elektronu kiila (b) ierosmes, Y stabilizétam

ZrO; monokristalam (1) un Y stabilizétiem nanokristaliem (2)

Ka jau tika minéts iesp&jamais iemesls atSkirigajiem luminiscences spektriem
nanokristaliem un monokristaliem, pie ierosmes ar lazeru 4.66 eV, skaidrojami ar par
luminiscé atbildigo centru dazado koncentraciju. Papildus informaciju par to vai
luminiscences centri monokristalos un nanokristalos ir lidzigi var dot to luminiscences
dziSanas kin&tiku analize. DziSanas kinétiku analize parada, ka gan nanokristalos gan
monokristalos noveérojasmas tris laika komponentes: komponente ar dziSanas laiku
~50 ns, otra ar laiku ~3 ps, un tresa ar laiku ms vai pat sekundés. Ta ka luminiscences
kingtikas sastav no vismaz 3 laika komponentem, divas no kuram atbilst
eksponencialai sakaribai un viena hiperboliskai, tad So kinétiku analize nav triviala.
Bet var secinat, ka par luminiscenci atbildigie centri ir Iidzigi gan monokristala gan

nanokristalos, vienigi mainas So centru savstarp&jo koncentraciju attieciba, 34. attels.
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log(lum(1)

log(t) [ns]

34.attels
Luminiscences king&tikas monokristalam (a) un nanokristaliem (b), kur 1a un 1b
kin&tikas atbilst luminiscences joslai pie 2 eV; 2a un 2b jolsai 2.3 eV, savukart 3a un
3b joslai pie 2.6eV

Péc luminiscences kin€tiskam var novérot, ka luminiscences joslam pie
liclakam energijam ir daudz lielaks artras komponentes ieguldijums neka joslam pie
mazakam fotonu energijam. Monokristalam atras komponentes ieguldijums ir loti

mazs.
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5.2.6. Foto luminiscences joslu novietojums

P&tot luminiscences spektra atkaribu no parauga izcelsmes (sadala 5.2.1)
eksperimenta tika novérots, ka viena un ta pasa ZrO, parauga luminiscences spektrs ir
loti atkarigs no ierosinosas gaismas vilgu garuma. 24. attéla redzamie luminiscences
spektri registréti ierosmei izmantojot triju dazadu lazeru starojumu. ST eksperimenta
rezultats lika domat, ka ZrO, var&tu bit noverojams arT vairakas luminiscences joslas.
Tadel tika sagatavotas un veikts eksperiments, kura tika registréts ZrO, luminiscences
joslu maksimuma noveidojums atkariba no ierosinosas gaismas fotona energijas.
Luminiscences ierosmé tika izmantots OPO skanojamais lazers (razotajs Ekspla).
Noveérojama nepartraukta luminiscences maksimuma bidiSanas atkariba no ierosmes
energijas (36. att€ls). Luminiscences ierosmes energijas mainitas apgabala no 5.82 eV
(213nm) lidz 3.5 eV (354nm) ar soli 1nm. Pie Kkatras ierosmes energijas registréts
luminiscences spektrs un noteikta luminiscences joslas maksimuma pozicija.
Palielinoties luminiscences ierosmes energijai arl luminiscences joslas maksimums

parvietojas uz lielakam energijam.
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36.attels

Luminiscences joslas maksimuma energijas atkariba no ierosmes energijas.
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Sai sakaribai novérojami divi apgabali viens ar ierosmes energijam zem 5 eV
un otrs ar ierosmes energijam virs 5 eV. Pirmajam apgabalam noveérojama mazaka
luminiscences joslas novietojuma atkariba no ierosmes energijam. Tas, iesp&jams,
skaidrojams ar dazadiem energijas parneses veidiem. Pirmaja gadijuma tiek veikta
tiesa defektu centru ierosme otraja gadijuma energijas ir tuvas aizliegtas zonas
platumam, tadejadi energijas parnese saistama ar eksitonu vai elektronu caurumu
procesiem.

Sada nepartraukta luminiscences joslas bidiSanas atkariba no ierosinodas
gaismas norada ka par luminiscenci atbildiga ZrO, paSvielas defektu kopa un
luminiscences spektri nav izskaidrojami tikai ar elektronu parejam F vai F* centros.
Eksperimenta rezultati parada, ka defektu limeni ZrO; aizliegtaja zona veido
kvazinepartrauktu energétisko spektru, kas dod iemeslu domat, ka pasvielas defekti
varétu but perturbéti kristaliska rezga elementi. ZrO; kustigakais ir skabeklis, tadel
skabekla vakances un varbiit ar1 skabekla starpmezglu joni varétu but tie, kas izsauc
kristaliska rezga perturbacijas. Hipotézes parbaudei veicam pétjjumus par ZrO;
apstradi dazadas skabekla koncentracijas atmosferas, to ietekmi uz ZrO, defektu

luminiscenci.
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5.3. Apstrades atmosferas ar dazadu skabekla koncentraciju

ZrO, nanokristalus karsgjot atmosferas ar dazadu skabekla daudzumu, péc
paraugu karsé$anas novérojamas izmainas luminiscences spektros. Sada apstrades
metode dod iesp&jams mainit skabekla koncentraciju ZrO; materialos. Samazinot
skabekla koncentraciju atmosfera, kura karsé ZrO, paraugus, palielinas defektu joslas
luminiscences intensitate, ierosinot ar energijam, kas mazakas par aizliegtas zonas
platumu (37.attéls), rezultats norada, ka luminiscences centri nav saistiti ar
starpmezglos esosiem skabekla atomiem vai joniem. Tapat, ne tikai luminiscences
intensitate palielinas, bet arT luminiscences spektralais sastavs mainas. Pie mazakas
skabekla koncentracijas luminiscences intensitate palielinas, ka ar1 spektrs ,,bidas” uz
lielakam energijam

Tas norada ka palielinas paSvielas defektu koncentracija, ka ar1 uz to, ka
luminiscences centri ir saistiti ar skabekla koncentraciju, jeb precizak sakot skabekla
vakancu koncentraciju materiala. Tomeér paSas skabekla vakances nevarétu biit

luminiscences centrs, jo tukSai vakancei nav nekadu elektronu pareju.
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37. attéls

Luminiscences izmaina apstradajot skabekla-slapekla gazu maisijuma (1) ar 2%
skabekla daudzumu un atmosféra (2) ar 21% skabekla koncentraciju. (a)

luminiscences intensitates un (b) spektrala sastava izmaina
. Sada luminiscences spektra bidisanas uz lielako energiju pusi labi saskan ar

luminiscences atkaribu ZrO; kristaliskas struktiiras. Tetragonalas struktiiras ZrO; ar1

foto luminiscences josla pie energijam. Tapat arT paradits, ka tieSi skabekla vakances
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ir saistamas ar tetragonalas fazes stabiliz€Sanu, tadejadi luminiscences joslas pie
lielakam energijam saistamas ar luminiscences centriem, kuru apkartng ir vairak
skabekla vakances.

Mainot skabekla koncentraciju apstrades atmosfera (skabekla un slapekla gazu
maisijuma) iegiita luminiscences intensitates atkariba no skabekla koncentracijas, 38.

attels.

Luminescence intensity, a.u.

Luminescence intensity, a.u.
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0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Oxygen concentration, vol.% Oxygen concentration, vol. %
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38. attels
Fotoluminiscences intensitates atkariba no skabekla koncentracijas apstrades gazu
maisTjumos. Luminiscenci ierosinot ar elektronu kiili (a) un ierosinot ar lazeru- foto

ierosme aizliegtaja zona (b)

Pie elektrona kiila ierosmes novérojama luminiscences spektru atkariba no
apstrades atmosferas ar dazadu skabekla koncentraciju. Tomér atskiriba no
fotoluminiscences ar ierosmi pie 4.66 eV, ierosinot ar elektronu kali novérojama
pretjs efekts: luminiscences intensitates samazinasanas samazinoties skabekla
koncentracijai apstrades gazu maisijumam 38.attels

Fotoluminiscences gadijuma defekti tiek ierosinati tieSi, bet ierosmé& ar
elektronu kuli tiek raditi elektroni un caurumi - ierosinats ZrO, un talak notiek
energijas un vai ladipa parnese. Luminiscences samazinasanas pie elektronu kiila
ierosmes norada, ka papildus skabekla vakances traucé ierosinajumu nokltsanu Iidz
par luminiscenci atbildigajiem defektiem. Iesp&jams, ka skabekla vakances darbojas
ka elektronu kéraji - lamatas, tadejadi samazinot to elektronu skaitu, kas noklist 11dz
luminiscences centriem un var tur rekombingt. Tacu palielinoties skabeklu vakancu
koncentracijai pie ierosmes ar elektronu kiili vajadz€tu rasties vairak F centriem un

vajadzetu bit noverojamai inducétai absorbcijai.
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5.4. Inducéta absorbcija

Iev@rojot iepriekS€jaja nodala aprakstitos rezultatus centamies sameklét datus
par inducto absorbciju ZrO,. Diemzel literattira Sadus datus atrast neizdevas.
Apstarojot ar elektronu kiilu impulsiem pie istabas temperatiiras itrija stabiliz€tam
monokristalam novérojama plata inducétas absorbcijas josla ar maksimumu pie 2.6
eV, kas sakas infrasarkanaja spektra dala ~1.3 eV un ir lidz 3.5 eV, Kur itrija

stabilizétam ZrO, monkristalam novérojama intensiva stacionara absorbcija, 39.attels.
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Inducéta absorbcija ZrO, monokristalam istabas temperatiira 10ns elektronu kila

impulsa beigas (1) un 10 ps péc elektronu kiila ierosmes (2)

Inducétas absorbceijas kinétikas pie dazadam fotonu energijam novérojamas
atSkirtbas, ka arl pasa absorbcijas dziSanas forma novérojama vairak ka viena
komponente, tadejadi domajams, ka par induc€to absorbcijas plato joslu atbildigi
vismaz divi defektu centri.

Diemzgl aparatiiras ierobezojumi nelauj noteikt ilgas komponentes dzives
laikus. Tacu katra spektra punkta registrétas inducétas absorbcijas relaksacijas
kingtika satur pietickami informacijas, lai varétu to sadalit divas komponentgs. Katrai

no miné&tajam komponentém atbilst sava absorbcijas josla, 40.att&ls.
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40.attels
Inducégtas absorbcijas kinétikas pie 3.2 eV (1), 2.5eV (2) un 1.3 eV (3) energijam (a)

un spektri (b) divam laika komponentém ,,atrajai” (1) un ,,I€najai” (2)

Inducétas absorbcijas spektrs parklajas ar katodluminiscences spektru. Tomér
apskatot luminiscences un inducétas absorbcijas un katodluminiscences kinétikas
noverojamas bitiskas atSkiribas to dzives laikos, 41.attéls, induc&tas absorbcijas
dzives laiks ir garaks par luminiscences dzives laiku. Tadejadi Secinams, ka par
luminiscenci un inducé&to absorbciju ir atbildigi dazadi defektu centri. Pastav iespéja,
ka centri, kurus novéro inducétaja absorbcija varétu bt saistami ar ilgi dzivojosu

luminiscenci (fosforescenci), kas novérota [91].
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Inducétas absorbcijas kingtika (1) un luminiscences kinétika (2)
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5.5. lespgjamie luminiscences centri

Atgriezoties pie jautajuma, kas tad ir luminiscences centri ZrO, matrica
apskatisim iesp&jamos variantus. Ta ka materials sastav no diviem elementiem, tad
iespéjams cirkonija vai skabekla jonu iztrikums, vai vigu atraSanas starpmezglu
pozicijas. Talakie defek i saistami ar So iztrik oSo jonu ladigu kompensaciju. Péc
literatiiras analizes, ka ar1 eksperimentiem pie atkarséSanas atmosféras ar dazadu
skabekla koncentraciju var izsecinat, ka visticamak ZrO, novérojami skabekla jonu

iztrikums, jeb skabekla vakances, respektivi materials nav pilniba stehiometrisks.
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Ar skabekla vakancém saistitie defekti divdimensiju ZrO;
Skabekla vakances gadijuma cirkonija joni kas saistiti caur So skabekla

vakanci kulona spéka iespaida viens no otra atgrudisies, bet savukart apkartgjie

skabekla atomi savilksies. Tadejadi veidojas perturbéts kristaliskais rezgis.
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Savelkoties tuvakajiem skabekla joniem vakances virziena (42. attéla atziméts ar
bultam) taja paSa virziena savilksies arT talak esoSi skabekla joni. Atkariba no
attaluma starp skabekla joniem un vakanci, veidosies dazada skabekla jonu pozicijas
izmaina. Tadejadi iesp&jams vesels spektrs ar dazadiem skabekla jonu parvietojumiem
pret izejas poziciju. Sadi skabekla jonu parvietojumi uzskatami par defektiem
attieciba pret idealu ZrO; kristalisko rezgi. lespgjams, eksitons $ada kristaliska lauka
apkartné relaksé emitgjot fotonus ar mazakam energijam neka ideala kristaliska lauka
gadfjuma un atkariba no perturbacijas lieluma veidojas kvazi nepartraukts energijas
spektrs, ko novérojam ierosinot ZrO; ar dazadam energijam

Skabekla vakances gadijuma paliek ar1 atklats jautajums par to ka notiek
ladina kompensacija, bet iesp&jams, ka ladina kompensacija nav lokala. Ar1 ladina
kompensacijai iesp&jami vairaki varianti, bet pasreiz tos neapskatisim. Tapat jaatzime,

ka paSas skabekla vakances nevar biit luminiscences centri.
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Skabekla vakance un skabekla vakance ar elektronu (F* centrs) Y stabilizéta ZrO,

Otrs variants ka skabekla vakance sakérusi vienu elektronu un izveidojas F*

centrs vai sakerot divus elektronu tadejadi veidojot F centru. Dazadi F centri var bt
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luminiscences centri. Tacu F centri nevar izskaidrot energétiski nepartraukto defektu
sadalfjumu, ka ar1 neizskaidro luminiscences samazinasanos pie elektronu ierosmes
palielinot skabekla vakancu koncentraciju.

Lidziga situacija ir ar Y stabilizétiem ZrO,, bet papildus var rasties Fa vai Faa
tipa centri. Tacu ta ka luminiscence Y stabilizé€tiem un neaktivétiem ZrO; ir lidziga
tad visticamak S$o centru luminiscence ir mazintensiva vai vispar nav noveérojama.
Stabilizgjot ZrO, ar Y uz katriem diviem Y joniem pietiek ar vienu skabekla vakanci
ladinu kompensacijai. Sada gadfjuma apkart&jos skabekla jonus vairs nesavelk kulona
speka iespaida, bet tikai tuksa kristaliska rezga vieta. Tadejadi itrija stabilizEtiem
paraugiem kristaliska rezga perturbacija vajadz&tu biit mazakai vai nebit vispar, tacu
itrijs ZrO, materiala iebuivéjas vienmérigi un ne vienmér veidosies itrija- skabekla
vakance- itrija kompleksi un ladinpa kompensacija nenotiks lokali, kas savukart
novedis pie kristaliska rezga perturbacijam. Seit jaatzimé, ka Y stabilizétiem
paraugiem luminiscences intensitate ir mazaka neka neaktivétiem ZrO, paraugiem,
kaut arT ar skabekla vakancém saistito defektu skaits palielinas.

Apskatot Saja nodala aprakstitos defektu variantus un luminiscences
eksperimentu rezultatus secinams:

- noveroto luminiscences spektra maksimumu nobidi atkariba no ierosmes
energijas nevar skaidrot ar F centriem, jo tiem jabiit atseviskam labi
izdalamam joslam.

- lespgjama pakapeniska rezga relaksacija ap skabekla vakanci vartu bt
labs c€lonis defektu kvazinepartrauktam energétiskam spektram

- lespgjams Y stabilizéta ZrO, gadijjuma kopg€ja rezga relaksacija ap

skabekla vakanci ir mazaka neka tira ZrO,.
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5.6. Eu aktivéti paraugi

5.6.1. EU*" un Eu®" luminiscence ZrO, matrica

Literatiiras parskata tika atziméts ka Eu joni dazadas matricas tiek izmantoti
ka kristaliska rezga apkartnes un defektu indikatori. Tade] tika veikti eiropija
aktivatora luminiscences pétijumi ZrO, matricas. Eu varétu Zr** vieta iebavéties ka
Eu®* vai Eu®* | tadejadi ladinu kompensacija varétu notikt ar skibekla vakancém.
Sada gadijuma, iespéjams, Eu luminiscences spektralais sadalfjums mainitos no
defektu klatbiitnes, ka ar1 ja ierosinatu ladinu parneses procesa vakances sakertu
elektronu, kas samazinatu Eu luminiscences intensitati.

Péc literatiiras secinams ka Eu ZrO, iebuivéjas ka Eu®, bet nav zipu vai
iesp€jama arl Eu®** iebiivésanas ZrO, matrica, tada gadijuma uz katru Eu jonu
veidotos viena skabekla vakance, jo Eu ZrO, Kristala iebiivéjas Zr jonu vieta. Tapat
jaapskata iespéja Eu®* jonam kombinacija ar vakanci nokert elektronu un mainit
ladinu stavokli uz 2+. Eu?* luminiscences joslas citas matricas atrodas 2.4 eV — 3.2
eV apgabala. Jaatzimé, ka Saja apgabala atrodas ar1 ZrO, paSvielas luminiscence,
tomér Eu*, ka ari Eu®* un ZrO, pagvielas luminiscences dzisanas laiki ir Joti atskirigi.
Tade] izmantojot luminiscences spektraskopiju ar laika izSkirtsp&ju var identificét gan
ZrO; pasvielas, gan aktivatora luminiscenci. Eksperimentad ZrO,:Eu nanokristalus
ierosinaja pie istabas temperatiras ar YAG lazeru ceturtas harmonikas (4.66 eV vai
266nm) 2ns gariem impulsiem un luminiscences spektru registréja lietojot rezimu,
luminiscenci registréja kura ar noteikta platuma laika vartiem, kurus savukart vargja
laika pret ierosmes impulsu bidit. 43.attéla a luminiscences spektri 1 un 2 registréti
izmantojot 32 ns laika vartus, 1 Iiknei kavéjums pret ierosino$o impulsu ir 0 savukart
likne 2 registréta izmantojot 32 ns laika aiztun pret ierosinoSo impulsu. Ta ka ZrO;
pasvielas luminiscences laika atri dziest, tad likne 1 atbilst summarai pasvielas
defektu un aktivatora luminiscencei. Saja spektra Eu®" raksturigas joslas nav
izdalamas, jo tas ,,parklaj” daudz intensivaka pasSvielas luminiscence. Tacu Iikné 2
izdalamas Eu®* linijas, jo pa$vielas luminiscence p&c 32 ns no ierosmes impulsa jau ir
nodzisusi.  P&c literatiiras zinams, ka Eu®* luminiscence novérojama ms laika
diapazona, tadel registréjot luminiscences spektru platakos laika vartos (32 ms) ar 32

ns aizturi pret ierosinoSo impulsu (lai izdalitu tikai Eu luminiscences joslas), tika
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iegiits spektrs kas redzams 44. attéla b. Saja spektra paradas intensivas Eu®* Iinijas, jo

ka jau minéts Eu luminiscence dziSana novérojama ps un pat ms apgabala [101, 102].
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44 attels
ZrO; aktivéta ar Eu at. 5% luminiscence (a) mérita ar 32ns laika vartiem, 1- bez
aiztures, 2 ar 32ns aizturi p&c ierosmes impulsa (b) ar 32 ns aizturi p&c impulsa, bet

ar 32ms laika vartiem.

Eu?* luminiscence netika novérota. Eu®" sakerot elektronu pastav iespéja
parladéties uz Eu®. Ari izmantojot foto ierosmi energiju apgabala zona - zona,
elektronu kiilu ierosmi vai rentgenstaru ierosmi neizdevas novérot Eu®* luminiscenci
ZrO,:Eu nanokristalu paraugos. Tas lauj secinat, ka, ja ari Eu®* saker elektronu, tad
tomér Eu®" ierosinatais stavoklis neveidojas. Visticamak Eu®" elektronus nesaker, jo
aizvietojot Zr*" aktivatora ladind pret kristalisko rezgi ir negativs. Aprakstitais
eksperimenta rezultats par Eu®* novérosanu ZrO,:Eu paraugos sakrit ar darba [103]

aprakstitajiem Eu iebiivéSanas mehanismiem.
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5.6.2. Eu luminiscences atkariba no aktivatora koncentracijas

Eu®* luminiscence ZrO, novérojama no elektronu parejam *Do — 'Fj ( j =
1,2,3,4). Intensivakas luminiscences joslas atbilst *Do—'F; (magnétiska dipola)
parejai, $0 joslu luminiscenci parasti novéro 570nm- 600nm apgabald un °Do—'F;
(elektriska dipola) parejai, kuras luminiscences joslas ir pie 600- 640 nm (turpmakaja
izklasta, ka luminiscences joslu vilpu garumu mérvienibu, eV vieta izmantoSu nm).
Iegiitie eksperimenta rezultati paradija, ka tajos ZrO, nanokristalos, kuros vienigais
piejaukums ir Eu, luminiscences spektra parejai “Do—'F1 atbilstoda josla ir pie
~590nm, bet parejai *Do—'F, atbilstodd josla ir pie 613 nm, ja Eu koncentracija
neparsniedz 1mol%. Pie lielakam Eu koncentracijam paradas vél viena 5Do—>7F2

parejai atbilstosa luminiscences josla, kura ir pie ~607 nm.
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45. attels
Eu®* luminiscences atkariba no Eu koncentracijas pie 613nm (1) un integrala

intensitate 600-620nm diapazona (2) .

Literatiira neizdevas atrast skaidru aprakstu ki mainas Eu®* luminiscence
ZrO, matrica atkariba no Eu koncentracijas. Tadgl tika eksperimentos noteikta Eu®
luminiscences intensitates atkariba no Eu koncentracijas. Luminiscences intensitate
613 nm josla palielinoties Eu koncentracijai novérojama piesatinasanas virs 2 at% Eu

koncentracijas (45 attéls Iikne 2), bet $ada piesatinasanas nenozimé, ka noveérojama
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Eu luminiscences koncentracijas dz€sana. Ka jau minéts, salidzinot spektrus redzams,
ka palielinoties Eu koncentracijai paradas jauna josla pie ~607 nm, kas arT saistama ar
luminiscenci no °*Dy—'F, parejas. Lidziga josla pie 605- 607 nm novérota ari darbos
[104, 63, 105].

Luminiscences josla pie 607nm nav saistama ar Eu savstarp€jo mijiedarbibu
pie lielam koncentracijam, jo $adu joslu var novérto Y stabilizeétos ZrO, ar mazu Eu
koncentraciju, 46. attéls. Saja parauga ir stabilizéta teragonala faze, bet ta ka Y
koncentracija nav liela, tad iesp€jams ar1 monoklinas fazes piejaukums.
Luminiscences josla pie 607 nm saistama ar teragonalo fazi, bet 613 nm josla ar
monoklino. Tetragonala faze saistama ar daudz lielaku skabekla vakancu
koncentraciju tadejadi iesp&jams, ka 31 josla saistama ar Eu joniem, kuriem kaiminos

atrodas skabekla vakance.

@ 2,0—_
fg 1,8-
S 16 ----2r0O2 + 0.5% Eu
€ —— 72rO2:Y +0.05% Eu
n 1,44
8 ]
GC.) 1,2—_
2 1,04
£ 1
5 08;
8 0,64
LN)" ]
5 0,2
o ]

050 T T T T T T T T T

580 600 620 640 660
A,NmM
46.attéls

Eu luminiscence nanokristalu paraugiem ZrO, ar 0,5 at% Eu (1) un Eu ~0,05 at% Y
mol 3% stabiliz&ta ZrO- (2)

Lai iegutu korektu luminiscences intensitates atkaribu no Eu koncentracijas,
izmantojam integralo luminiscences intensitati 600-620 nm apgabala, kas atbilst
°Dy—'F; elektronu parejai. Ar integralo luminiscenci eit sapratisim laukumu zem

luminiscences liknes noraditaja spektra apgabala. Saja gadfjuma ir izmérita spektra
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dala, kas atbilst >Do—'F; elektronu parejai. Novérojams ka $ada gadijuma (45. attéls)
vel pat pie S5at % nav nov@rojama luminiscences piesatinasanas, respektivi nav
novérojama luminiscences koncentracijas dzéSana. Luminiscences spektri dazadam
Eu koncentracijam ir apskatami 47. attéla. Noverojams, ka palielinoties Eu
koncentracijai luminiscences intensitate no °Do—'F; parejas palielinds. Lidzigi
luminiscences intensitate palielinds palielinoties Eu koncentracijai, ja apskata
luminiscences summu no visam Eu parejam (integrala luminiscence visa spektra

diapazona)

e e
o O N b
1 1 1 1 1 1 1 1

luminescence intensity a.u.

580 600 620 640 660
A, M

47 .attéls

Eu luminiscences atkariba no Eu koncentracijam ZrO;Eu nanokristalos.

Vairakas °Do—'F, parejai atbilstosas luminiscences joslas norada, ka Eu
ieblivejas vairakas pozicijas ar atskirigu apkartni. Apskatot luminiscences apgabalu,
kas saistims ar pareju °Do—'F iespgjams o spektra dalu aproksimét ar 4 gausa
liknem attiecigi pie 606, 612, 627 un 633 nm (48.attels). P&c autoru [63] domam Eu*
ar apkarti kas atbilst monoklinajai ZrO, struktiirai parejai *Do—'F, novérojamas 3
luminiscences joslas. Tapat jaatzimé, ka josla kas saistama ar Eu apkartni monoklinas

struktiiras ZrO; novérojamas daudz platakas neka, tas ko novéro pie 607 nm. Tadejadi
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607 nm nav skaidrojama ar skabekla vakanci, bet kristalisko struktiiru, kura veidojas

pateicoties skabekla vakancem.
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48.attéls

Luminiscences spektra dala, kas atbilst °Do—F; parejai ZrO, paraugam ar 5at% Eu
koncentraciju (nepartraukta Imija) un spektra aproksimacija ar 4 gausa likném

(partrauktas Iinijas) un $o gausu liknu summa (atziméta ar trjstiriSiem)

Magnétisko un elektrisko dipolu pareju varbiitibas norada uz Eu®* apkartnes
simetriju, jo elektrisko dipolu pareju varbitiba ir stipri saistita ar apkartgjas
kristaliskas struktiiras elektrisko lauku, savukart magnétisko dipolu parejas maz
iespaido apkartejais kristaliskais lauks. Eu®" apkartnes simetrijas raksturo$anai biezi
tiek izmantota Eu** luminiscences joslu intensitasu attieciba, kas atbilst >Do—'F un
*Do—'F1 parejam (Teidip/Imagngip). Jo lieldka minéta attieciba, jo zemaka Eu®*
apkartnes simetrija [106]. Veicam mingtas attiecibas noteikSanu paraugiem. Lai
ieglitu luminiscences intensitates attiecigajam parejam tika aprékinata integrala
vertiba luminiscencei 570-600 nm un 600-640 nm apgabala. Paraugiem ar Eu
koncentraciju 5at% un 0.1at% iegutas attiecibas vertibas ir 2,2 un 2,7. Tas norada, ka
simetrija ir augstaka paraugiem ar lielaku Eu koncentraciju. Y stabilizétam
tetragonalas struktiras paraugam, kas satur nelielu daudzumu Eu Sis ar simetriju

saistamais parametrs ir 1,3.

89



Ta ka luminiscence ir no dalgji atlautam Eu parejam, tad luminiscences
dziSanas kinétikas ar1 ir labs indikators kristaliskas apkartnes simetrijas veérteéSanai.
Luminiscences centram ar augstaku apkartnes simentriju sagaidama Ieénak
luminiscences dziSana neka centram ar zemaku simetrijas apkartni. Luminiscences
joslai pie 607 nm novérojama Iénaka dziSanas kin&tika neka 613 nm luminiscences
joslai 49. attéls. Tadejadi ari luminiscences dziSanas kinétikas norada uz to, ka
liclakas Eu koncentracijas paraugiem vismaz dalai no Eu luminiscences centriem
ZrO; nanokristalos ir augstaka apkartnes simetrija, neka mazas Eu koncentracijas

paraugiem.

10°4@,

© 607 nm

log(l)

49 attéls

Luminiscences dziSanas kin&tikas 607 nm (1) un 613 nm (2) luminiscences joslam

Sada augstakas apkartnes simetrija nebiitu izskaidrojama ar skabek]a vakanci
blakus Eu jonam, bet gan ar to ka Eu iebivéjoties Zr vietd, tas iebiivgjas ka Eu®*, tade]
nepiecieSsama ladina kompensacija, kas visticamak notiek ar skabekla vakancém, kas
savukart var novest pie ZrO, tetragonalas vai pat kubiskas fazes stabilizesanu. So
hipotézi iesp&jams parbaudit ar XRD merijjumiem ZrO, paraugiem ar dazadu Eu
koncentraciju. XRD spektros 50.attéla ir redzams ka pie 0,1 at% Eu koncentracijas

noveérojami refleksi pie ~28°, kas atbilst monoklinas fazes ZrO, refleksiem, savukart
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palielinoties koncentracijai paradas jauns reflekss pie ~30 gradiem, kas saistams ar

ZrO; tetragonalaja faze.
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49.attels
XRD spektri ZrO; aktivétam ar (a) 0,1at % Eu, (b) 5 at% Eu un (c) 10 at% Eu.

Sadi XRD rezultati labi saskan ar luminiscences spektru analizi un apstiprina
hipotézi ka 613 nm un 607 nm joslas saistitas ar vienu un to pasu *Do—'F, elektronu
pareju, bet dazadas kristaliskajas struktiiras. Ka art Sie rezultati parada ka iesp&jama

ZrO; tetragonalas vai pat kubiskas fazes stabilizazicaja ar Eu.

5.6.3. Eu luminiscence un pasvielas defekti

Ka jau minéts 5.3 nodala iesp&jams mainit skabekla vakancu koncentraciju
ZrO; nanokristalos. Eksperimentos novérots, ka vakuuma ZrO; nanokristalos
skabekla vakancu koncentracija pieaug, skabeklis no nanokristaliem aiziet. Pie YAG
lazera ierosmes (4.66 eV), luminiscences spektri ZrO,:Eu (aktivatora koncentracija

lat%) nanokristaliskiem paraugiem gaisa, pie normala atmosféras spiediena un
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vakuuma redzami 51. attéla. Noverojams, ka vakuuma Eu luminiscences intensitate
samazinas.

Skabekla daudzuma samazinasanas pamatviela samazina energijas parnesi uz
Eu, ka rezultata palielinas pasvielas defektu luminiscences intensitate, bet samazinas

Eu luminiscences intensitate.

= N N
1 1 1

luminsncences intensitate r.v.
e

o
T

400 450 500 550 600 650
A, Nm
51. attéls

Fotoluminiscence pie 4.66 eV ierosmes ZrO; ar Eu 1at% pie normala atmosféras

spiediena (1) un vakuuma (2).

Eksperimenta luminiscences ierosinasanai izmantoja Y AG lazera 4 harmoniku
(266nm). Saja gadijuma ierosme notiek ZrO,:Eu ladina parneses josla, kuras
maksimums ir pie 250 nm. Ja Eu®* luminiscenci ierosina Eu®" absorbcijas linijas,
pieméram 534 nm, tad luminiscences intensitate ZrO,:Eu paraugam gaisa un vakuuma
nemainas. Tatad luminiscences intensitate gaisa un vakuuma ir atSkirigas, ja
luminiscences ierosmé iesaistitas ladinu parneses process, bet ta ir nemainiga (gaisa
un vakuuma), ja notiek iekScentru ierosme. Sis rezultdts parada, ka vakuuma no
ZrOy:Eu tiesam aiziet skabeklis, radusas skabekla vakances saker elektronus. Taja
pasa laika skabekla vakancu skaita picaugums ir radijis papildus pasvielas defektus,

kas ir c€lonis pasvielas defektu luminiscences intensitates pieaugumam.
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6. Kopsavilkums un tézes

6.1. Kopsavilkums un galvenie rezultati

Lai péc iesp€jas labak var€tu saprast ZrO, luminiscences 1pasibas, veicu plasu
zinatniskas literatiras apskatu. Apskatiju un iepazinos ne tikai ar publikacijam par
ZrO; optiskajam 1paSibam, bet ar1 par struktiiru un ar to saistitam studijam, jonisko
vadamibu, izgatavoSanas metodém, teorétiskiem modeliem utt. Sada pieeja daudz
labak lava iegiit kopskatu par iespéjamajiem procesiem ZrQO,. Sadas literatiiras
studijas palidz€ja izteikt jaunas iesp€jamas hipot€zes par luminiscences procesiem
Zr0O;.

Darba praktisko dalu var iedalit tris dalas: eksperimentalaja, datu apstrades un
analizes dalas. Pie eksperimentu datu iegliSanas svarigs faktors ir iekartas un pareiza
metodikas izvéle. Es veicu visu darba izmatoto datu registraciju, izpemot
luminiscences ierosmes spektru, kas iegiits izmantojot sinhrotrona starojumu, ka ari
XRD spektru uzpemSanu. Dala no iegiitajiem rezultatiem saskangja ar literattra
aprakstitajiem, bet ta ka literatlira bija novérojamas nevienozimiba un pat pretrunas
veicu pilnigu rezultatu parbaudi.

Stradajot ar eksperimentalam iekartu veicu vairakus uzlabojumus, ka ari
stradaju pie divu jaunu iekartu izveides, lai ieglitu labakus rezultatus. Lai veiktu
merjjumus un ka ar1 uzlabotu atraku apstradi izstradaju vairakas datorprogrammas.

legtito datu analizes dala atzipas, hipotézes, iesp&€jamie risinajumi un talaka
eksperimentu virziba radas diskut&jot ar darba vaditaju.

Pirmo reizi veikta ZrO, nanokristalu un monokristala luminiscento ipaSibu
salidzinasana. Novérota atSkiriga fotoluminiscence, bet Iidziga luminiscence ierosinot
ar elektronu kiaili vai rentgenstariem, kas norada, ka par luminiscenci atbildigie centri
ir Iidzigi, bet to koncentracijas atSkiras. Tapat pirmo reizi ZrO, monokristalam
nomérita inducéta absorbcija, novérotas divas inducétas absorbcijas joslas.

Pirmo reizi paradits dazadu skabekla koncentraciju saturoSu atmosféru
iespaids uz ZrO, luminiscenci. Sada apstrade pie dazadam O, koncentracijam maina
pasvielas defektu koncentraciju ZrO; kristala.

Veikti aktivatoru luminiscences pétjumi. Paradita iesp&ja stabilizet

tetragonalo un kubisko fazi izmantojot eiropiju.
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6.2. Aizstavamas tézes

Luminiscences intensitates atkariba no ZrO; nanokristalu izméra nanopulveros
ir saistita ar elektronisko ierosinajumu bezizstarojuma rekombinaciju uz nanokristalu
virsmas, tadéjadi mazaka izméra nanokristaliem luminiscences intensitate ir mazak
intensiva.

Rekombinacijas luminiscences centri gan tiros, gan Y stabiliz€tos ZrO,
nanokristalos ir lidzigi. Tacu S0 centru koncentracijas ir atskirigas.

ZrO, defektu, kuri atbildigi par luminiscencei, ierosinato stavoklu limeni
veido kvazinepartrauktu spektru aizliegtaja zona gan masiva monokristala, gan
nanokristalos.

Slapekla un skabekla gazu maisijuma atkvélinatajos ZrO; nanokristalos
novertas luminiscences intensitates izmainas saistitas ar skabekla deficita raditajiem
defektiem, tacu par luminiscenci atbildigie defekti nav skabekla vakances.

Skabekla vakances ZrO, apgriitina ladinu parnesi un iesp€jams, elektronu
sakerSana skabekla vakanc€s ir atbildiga par dalu no nov@rotas isi dzivojosas
absorbcijas.

ZrO,:Eu nanokristalos, Eu iebavéjas tika ka Eu®*, °Do-'F, elektronu parejai
atbilstosas luminiscences joslas novietojums ir atkarigs no nanokristalu struktiiras,
monoklinajai struktiirai atbilst joslas maksimums pie 613nm, tetragonalajai un
kubiskai struktiirai ar maksimumu pie 607nm. ZrO; tetragonalo un ari kubisko

struktiiru iesp&jams stabilizét pievienojot tam Eu®".
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