Latvijas Universitate
Fizikas un Matematikas fakultate
LU Cietvielu Fizikas instituts

Disertacija

Komplekso fluoridu monokristalu
un nanokristalus saturosas stikla
keramikas iegusana un to
optiskas i1pasSibas

Autors: Lauris Dimitroc¢enko

Darba vaditajs: Dr. habil. phys. Uldis Rogulis

Riga, 2007



Sis darbs ir veltits maniem vecakiem...



Simbolu un saisinajumu
saraksts

Salsinajums Apraksts Minets
RTG Rentgenstari 7
OxFGC Oksifluoridu stiklu keramika 7
IR Infrasarkans 7
VIS Redzamais 7
CFC Kompleksais fluoridu kristals 7
LBF Litija barija fluorids (LiBaFs3) 7
LYF Litija itrija fluorids (LiYFy) 7
LGF Litija gadolinija fluorids (LiGdFy) 7
Re Retzemju elements 8
NIR Tuvejais infrasarkanais 8
uv Ultraviolets 9
VUV Vakuumultraviolets 9
ZBLAN Fluorcirkonata stikls 9
BS Bridzmena—Stokbargera kristalu audzesanas 17
metode

Kp Kiropulosa kristalu audzesanas metode 19
Cz Cohralska kristalu audzesanas metode 19
LLF Litija lantanoidu fluoridi (LiLnFy) 22
PL Fotoluminiscence 26
PSL Fotostimuléeta luminiscence 29
TSL Termostimuléeta luminiscence 30
PP Parametriska pastiprinasana 31
RS Rezistivs sildelements 36
FED Fotoelektronu daudzkarsotajs 38
XRD Rentgenstaru difrakcija 56
SEM Skanejosais elektronu mikroskops 60




Saturs

1. Tevads
1.1. Pielietojumi . . . . . . . ... o
1.2. Darba motivacija un merkis . . . . .. ... ...

2. Literaturas apskats

2.1.

2.2.
2.3.

2.4.

2.5.

3.1.

3.2.

Kristalu audzesana . . . . . .. .. ... L oL
2.1.1. Kristalizacijas veidi . . . . . . . ... ... ... ...
2.1.2. Kristalu audzesanas process . . . ... ... ... ..
2.1.3. Kristalu audzesanas metozu apskats . . . . . . . . ..
2.1.4. Fluoridu kristalu visparejs apraksts un to audzesana

OxFGCiegtSana . . . . . . . . .. oo v v v v v
Fluoridu kristalu optisko 1ipasibu apraksts . . . . . . .. ..
2.3.1. Absorbcija un fotoluminiscence (PL) . . . .. .. ..
2.3.2. Fotostimuleta luminiscence (PSL) un dozimetrija . .
Fluoridu kristalu optiskas ipasibas . . . . . . . ... ... ..
2.4.1. LBF kristalu optiskas ipasitbas . . . .. .. ... ..
2.4.2. LYF un LGF kristalu optiskas 1pasibas . . . . . ..
OxFGC optiskas1pasibas . . . . . ... ... ... .....
2.5.1. Parametriska pastiprinasana (PP) . . ... ... ..

Darba metodika

Eksperimentalas iekartas . . . . . ... ... ... ... ...
3.1.1. Kristalu audzésanas iekartas . . . . . . ... ... ..
3.1.2. Absorbcijas merisanas iekarta . . . ... ... ...
3.1.3. Luminiscences meérisanas iekarta . . . . . . . .. ...
3.1.4. Konfigurejama absorbc. un lumin. merijjumu iekarta
Paraugu raksturojums . . . ... ... 0oL
3.2.1. Fluoridu kristalu paraugi . . . . . .. ... ... ...
3.2.2. lzejvielas fluoridu kristalu iegtisanai . . . . . . .. ..
3.23. OxFGC paraugi . . .. .. ... ... ... .....
3.24. OxFGC izejvielas . . .. ... ... ... ... ...

11
11
11
14
17
20
24
26
26
29
30
30
31
31
31



SATURS

4. Rezultati un diskusija
4.1. Fluoridu kristalu audzesana . . . . . . . . . .. . ... ...

4.1.1.
4.1.2.
4.1.3.
4.1.4.
4.1.5.

LBF kristalu audzeSsana . . . . . . . .. .. ... ..
LYF kristalu audzeSana . . . . . . . .. .. ... ..
LGF kristalu audzesana un audzesanas parametri . .

Kopsavilkums . . . . .. ... ... ... .. .....
CFClegesana . . . . . . . .. ... ...

4.2. OxFGC sinteze . . . . . . . o o

4.2.1.
4.2.2.

Fluoridu komponensu un sintézes parametru izvele
Konteineru materiali . . . . . .. ... ... ... ..

4.3. Fluoridu kristalu optiskie pettjumi . . . . . . .. . ... ...

4.3.1.
4.3.2.
4.3.3.
4.3.4.
4.3.5.

F—centra optiskie petijumi LBF kristala . . . . . ..
Re jonu PSL RTG apstarotam LBF kristalam . . .
RTG apstarota LYF kristala PL . . . . . ... ...
Tira LGF kristala PL spektrs . . . . .. . ... ...
Ar Ce—-aktivetas OxFGC luminiscence . . . . . . . .

5. Kopsavilkums
5.1. Galvenierezultati . . . . .. .. ... ... ... .......
5.2. Secinajumi . . . . . . ... Lo
5.3. Aizstavamas tézes . . . . . . . .. ... oo
5.4. Nobeigums (Perspektiva) . . . . . ... ... ... ... ...

5.4.1.
5.4.2.

CFC . ...
OxFGC . . . . ...

Autora publikaciju saraksts

Autora konferencu tezes

Literatura

48
48
48
53
56
57
o8
29
29
62
64
64
67
70
72
73

75
75
5
7
7
7
78

79

81

85



Anotacija

Darba ir apkopoti komplekso fluoridu monokristalu (CFC): LiBaF3
(LBF), LiYF,4 (LYF) un LiGdF, (LGF) audzesanas un optisko petjjumu
rezultati, ka art ir veikta virkne petijumu, kas saistas ar oksifluoridu stiklu
keramikas (OxFGC) sintézi un tas strukturas petijjumiem.

Tika izaudzeti virkne gan legetu, gan art nelegetu LBF, LYF un LGF
monokristalu, lietojot Cohralska, Bridzmena-Stokbargera un Kiropulosa
kristalu audzesanas metodes ka arl veikts to salidzinajums. Darba ir iz-
stradati So monokristalu audzesanas apstakli, ka pieméram reaktivas atmo-
sferas izvele, tigelmateriali, pirms un pécapstrade, ka rezultata ir iegiita
optimala CFC audzesanas metodika, kas lauj iegut augstas kvalitates mo-
nokristalus.

Papildus ir veikti So kristalu optiskie petijjumi—absorbcijas un luminis-
cences merjjumi, kas saistiti ar CFC potencialo pielietojumu jonizéjosa sta-
rojuma registresana. Optisko petijumu rezultata LBF kristala ir iegtta
absorbcijas josla, ka art luminiscences un tai atbilstoSa ierosmes josla, kas
varetu but F—centrs. Tika iegtita fotostimulacijas josla LBF kristalam un iz-
skaidrots iespejamais tas rasanas mehanisms. LYF un LGF monokristalos
tika noverotas vairakas absorbcijas, ka arl luminiscences un ierosmes joslas.

Darba veikti ne tikai fluoridu tilpuma monokristalu petijumi, bet ar1
petitas nanoizmeru fluoridu kristalu iegtiSanas iespejas stiklveida matricas,
veidojot OxFGC. Ar skanejoso elektronu mikroskopu un Rentgenstaru
difrakcijas metodem ir veikti iegito OxFGC materialu struktiras petijjumi
un ar to palidzibu ir noveroti submikronu un nano izmeru LiF kristali.
Darba iegiito OxFGC materialu petijjumus iespejams turpinat gan variejot
sastavu, gan ari izpetot to pielietojumu iespejas.



Abstract

In this paper, results of crystal growing and optical research of com-
plex fluoride single crystals (CFC): LiBaF3 (LBF), LiYF, (LYF) and
LiGdF, (LGF) are presented and also research of oxyfluoride glass ce-
ramics (OxFGC) synthesis and their structural investigations whitch are
related to their structural composition.

Has been grown several doped and undoped LBF, LYF and LGF
single crystals, by using Czochralski, Bridgeman—Stockbarger and Kiro-
pulos crystal growing methods, also a comparison of these methods has
been made. In this work we developed crystal growing conditions of these
crystals, for example, active atmosphere, crucible materials, pre— and after—
processing, in order to get optimal CFC growing conditions, what let us to
produce high quality single crystals.

Additionally, we have made optical research of these crystals—absorption
and luminescence measurements, what is related to potential CFC use for
detecting of the ionising radiation. Results of the optical measurements
show, that we obtained new absorption band, luminescence band and related
excitation band of LBF crystal by additive colouring, which could be related
to F—centre. We obtained photo stimulation band of LBF crystal by x-ray
radiation and explained possible cause of the photo stimulation. Several new
absorption, as well as luminescence and excitation bands has been observed
in LYF and LGF single crystals.

The present work includes not only research on fluoride bulk crystals,
but also we have investigated the possibility to obtain nano size fluoride
crystals into glass matrix building the OxFGC as well. By using scanning
electron microscope and x—ray diffraction technique we made structural re-
search of OxFGC and observed nano size LiF crystals. Obtained results
about OxFGC materials show large possibilities to continue varying their
composition, and looking for new fields of applications.
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1. nodala

Ievads

Ar vien biezak dazadas tautsaimniecibas nozares tiek izmantots jo-
nizejoss starojums, tapec tiek veicinati petijumi, kas ir saistiti ar §1 staro-
juma konstatesanu, izmerisanu, ka art jaunu materialu izstradi. Jonizejosa
starojuma detektori ir scintilatori un dozimetri. Scintilatori parveido jo-
nizejosu starojumu gaisma, kas izpauzas ka rentgenstaru (RTG) luminis-
cence. Savukart dozimetri ir materiali, kas uzkraj dalu no jonizejosa staro-
juma energijas, ko velak ir iespejams atbrivot un nolastt.

Pedejos gados aktivi tiek veikti petijumi, kas saistiti ar nanoizmeru
dalinam. Nanoobjektu izmeri lauj atklat daudz jaunas ipasibas, kas ir
atskirigas no makroobjektos noverotajam. Oksifluoridu stiklu keramika
(OxFGC) ir viens no materialiem, kas var saturét nanoobjektus. Sos na-
noobjektus (nanokristali) iespgjams izmantot ka jonizéjosa starojuma de-
tektorus, gan ka gaismas transformatorus, kas parveido infrasarkanu (IR)
gaismu redzama (VIS).

Komplekso fluoridu kristali (CFC) ir kristali, kuru audzésana notiek no
vismaz binaras fazu sistemas un ta kristaliska rezga struktura ietilpst vismaz
divu veidu katjoni. Saja darba apskatitie monokristali ir audzéti no binaram
fazu sistemam un to kristaliskaja struktura ietilpst divu veidu katjoni. Tie
ir LiBaF; (LBF), LiYF, (LYF) un LiGdF, (LGF). Savukart OxFGC
sastav no stiklveida matricas, kura ietilpst neliela izmera kristali.

1.1. Pielietojumi

Scintilatori

LBF un LGF kristali tiek uzskatiti par perspektiviem scintilatoru ma-
terialiem. Paslaik par scintilatoru materialiem tiek lietoti vienkarsi sarmu
vai sarmzemju halogenidu kristali, ka piemeram LiF, BaF, [1] vai ar1 Nal,
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CsI [2]. Lai tiktu noverota luminiscence, parasti Sie kristali tiek legeti ar
retzemju (Re) elementu joniem. Re elementu joniem kristala piemit loti
18s luminiscences dzisanas laiks (7 ~ 1 ns), kas lauj tos izmantot par loti
atriem scintilatoriem. Sadus scintilatorus var lietot lielas energijas staroju-
ma registresanai, ka piemeram rentgenstaru tomografija, kur ieguto attelu
var saglabat elektroniska veida. Sim nolikam ir pieméroti art keramiski ma-
teriali ka piemeram OxFGC. Keramikai ir vairakas butiskas prieksrocibas
salidzinot ar kristalu. Keramiku ir iespéjams uzklat uz lielam virsmam, kas
loti butiski ir RT'G lielu ekranu izgatavosanai, vienkarsaks sintézes process
un zemakas izmaksas.

Dozimetri

Apstarojot sarmu un sarmzemju metalu halogenidu kristalus ar jo-
nizejosu starojumu, tajos veidojas liels daudzums defektu, kas ir noturigi
istabas temperatiira. ST iemesla dé] sajos kristalos ir iespéjams uzkrat jo-
nizejosa starojuma energiju, kas ir galvenais prieksnosacijums, lai ierice kal-
potu ka dozimetrs. LBF un LYF kristalos veidojas dazadi defekti, kas
parsvara ir krasu centri. Sie centri ir noturigi istabas temperatiira, tapec §os
kristalus var uzskatit par perspektiviem materialiem dozimetrija [3]. Lidzas
scintilatoriem, dozimetri ir vel viens veids ka registréet jonizejosu starojumu,
seviski, ja starojuma dozas ir nelielas un ta iedarbiba notiek ilgaku laiku.
Piemeéram var veikt radiologiskus uznemumus [4]. Tapat ka scintilatoriem
ir iespejams veidot jonizejosa starojuma jutigus ekranus, no kuriem peéc tam
ar lazera palidzibu tiek iegiits elektronisks attels. STiemesla dél ir noderigas
ar1 augstak minetas OxFGC prieksrocibas.

Lazermatricas

Pedejos gados saistiba ar pusvaditaju lazerdiozu jaudas pieaugumu, ne-
norimst interese par optiski stimulejamiem cietvielu lazeriem. LYF un LGF
legeti ar dazadiem Re joniem ir samera jauni materiali, kas var kalpot ka
matrica Re jonu luminiscencei. Pieméeram GaAs lazerdiodes, kuru luminis-
cences apgabals ir no 0.9 um lidz 1.1 pm var kalpot ka optiskais stimulators
LYF kristalam legetam ar Yb3*t joniem [5]. Sim nolikam nepieciesams
izaudzet optiski dzidrus un viendabigus legetus kristalus. OxFGC var iz-
mantot, lai izgatavotu tuvéja infrasarkana (NIR) apgabala lazerus ar op-
tisko stimulaciju.
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Optiskie materiali

LBF, LYF un LGF monokristaliem ir liels aizliegtas zonas platums
(fundamentalas absorbcijas rajons atrodas vakuum ultravioleta (VUV)
dala), tapec sie monokristali var tikt izmantoti ka optiski materiali ultra-
violetas (UV) un VUV gaismas apgabalam. Ka viens no iespejamiem
pielietojumiem ir lazerlitografija, kur samazinot lazera vilnu garumu ir ie-
spejams uzlabot izskirtspeju [6]. Lai optiskie materiali butu caurspidigi
100 Iidz 200 nm gaismas apgabala, ir jaiegtst relativi liela izmera (=~ lem?)
augstas tiritbas monokristalus.

Gaismas transformatori

Gaismas transformatori (parveidotaji) ir vielas, kas spej izmainit gais-
mas vilna garumu, turklat lielaku interesi izraisa gaismas transformesana
no IR gaismas apgabala uz VIS apgabalu. Ierices, kas parveido gaismu,
var tikt pielietotas optiskajas komunikacijas, biomediciniskaja diagnostika
un dazadiem sensoriem vai krasu ekraniem [7]. OxFGC ir laba alter-
nativa kristaliem vai fluoridu stikliem, ka piemeram fluorcirkonata stikli
(ZBLAN), kuri ir kimiski nenoturigi un sastav no kaitigiem savienoju-
miem.

1.2. Darba motivacija un merkis

Darba merkis

Veikt optimalu CFC un OxFGC izgatavosanu, ka ar1 optisko petijumu
veikSsanu, lai noteiktu to atbilstibu pielietosanai jonizejosa starojuma
registresanai un augstas efektivitates gaismas transformatoru iegtiSanai.

Darba uzdevumi

1. Izstradat optimalu CFC audzesanas metodiku.

2. Noskaidrot OxFGC sintézes pamatprincipus un nanokristalu vei-
dosanas apstaklus.

3. Veikt CFC optiskos petijumus, kas saistiti ar jaunu jonizejosa staro-
juma detektoru ieguSanu.

4. Veikt OxFGC optiskos petijumus, lai noskaidrotu nanokristalu ietek-
mi uz So materialu.
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Autora ieguldijums

Sis darbs tika izstradats sadarbiba ar vairakiem LU CFI zinatniskajiem
darbiniekiem (skat. 89.1pp.).

Autora veikums §t darba rezultatu tapsana bija visu, iznemot divu, Saja
darba apskatito, ka art daudzu darba neieklauto, CFC audzesana un pa-
raugu izgatavoSana (grieSana, slipesana, pulesana). legutajiem CFC parau-
giem autors veicis absorbcijas, luminiscences merijjumus, ka ari apkopojis
iegtitos rezultatus.

Tapat ka CFC, autors ir veicis OxFGC sintezi, paraugu izgatavosanu
un termisko apstradi nanokristalu iegtiSanai, lai tos nodotu dazadu petijumu
veiksanai.



2. nodala

Literaturas apskats

2.1. Kristalu audzesana

2.1.1. Kristalizacijas veidi

Jau vairakus gadu desmitus ir interese par sarmu halogenidu mono-
kristaliem. Sakotneji tie tika izmantoti, ka, piemeram, NaCl, LiF un citi,
dazadas TR apgabala spektrometrijas iericés. Sadam iericem bija nepie-
cieSami liela izmera sarmu halogenidu kristali. Velak tika konstatets, ka dazi
sarmu halogenidi (CsI, CsBr) un sarmzemju halogenidi (BaF,, CaFs) ir
labi scintilatoru materiali, ja tajos ievada kadu piemaisfjumu. Sada tipa
monokristali atrada pielietojumu ar1 saja nozare. Misdienas ieverojami ir
attistijjusies IR apgabala optikas nozare, tadel Sie monokristali visplasak
tiek izmantoti dazadu IR filtru, lecu, logu un citu optisku iericu razosanai.

Nemot vera sadu sarmu un sarmzemju halogenidu monokristalu pielie-
tojamibas spektru, neparprotami ir svariga So materialu iegiSanas tehno-
logijas, kur biutisku lomu spelé iegiSanas atrums, monokristalu izmeri, ka
arl to optiskas 1pasibas.

Lai iegitu Sada tipa monokristalus, atkariba no kristala, izskir divus to
kristalizacijas veidus, kas tiks apskatiti atseviskas apakssadalas.

Kristalizacija kaus€éjuma

Viens no veidiem, ka audzet sarmu vai sarmzemju halogenida kristalus,
ir audzesana no kausejuma. Parasti Sads kristalizacijas veids tiek piemerots
vienkomponensu sistemam, respektivi, ir nepiecieSams kristalizet kadu
vienkarsa sastava savienojumu, kas skidra stavokli nesadalas, piemeram,
pusvaditaju, oksidu, halogenidu u.c. Jebkurs no vienkarSiem sarmu vai
sarmzemju halogenidiem eksiste skidra stavokll un to ir iespejams audzet,
izmantojot kristalizaciju kausejuma.

11
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Sada gadijuma nepiecieSsams zinat konkretas vielas spiediena—
temperatiiras diagrammu vai vienkarsakos gadijumos tikai kuSanas tem-
peratiiru atbilstosi izveletajiem apstakliem. Piemeram, LiF normalos
apstaklos ta ir apmeram 850 °C [8]. Sadas sistemas kristaliskas fazes
kimiskais sastavs ir identisks ar skidras fazes kimisko sastavu [9]. Tas
nozime, ka kopeja sistema ir briva no dazadiem piejaukumiem, kas varetu
nelabveligi ietekmet kristala tiribu. Izmantojot Sada veida kristalizaciju,
ir iespejams iegut ieverojami lielakus kristalizesanas atrumus, salidzinot
ar kristalizesanas atrumu skiduma [10]. Tomer no otras puses krista-
lizeSanas atrums ierobezojas, jo skidrums atrodoties tuvu kristalizeésanas
temperatirai, klust vizkozs un pareiza jonu iebuvesanas kristaliskaja rezgt
ir apgrutinata [9].

Lai veiktu kristalizesanu, nepiecieSsams pardzeset skidrumu pazeminot
ta temperaturu. Tas nozime, ja LiF skidrums ar temperatiru nedaudz
augstaku par 850 °C, tiks lenam dzesets (1 °C/h), pec kada laika tas tiks
pardzesets un saksies spontana kristalizacija.

Kristalizacija skiduma

Kristalizacija skiduma no kristalizacijas kausejuma atskiras ar to, ka
manto, lai ieverojami pazeminatu kristalizacijas temperatiru. Par vienu
no popularakajiem skidinatajiem uzskata tideni. Ir loti daudz vielas, ku-
Sadu kristalu audzesana nereti notiek pat istabas temperatiira un kristalu
audzesanas iekartas ieverojami atSkiras no tam, kuras tiek veikta krista-
lizesana vidéjas (500 °C-1400 °C) un augstas (>1400 °C) temperaturas. Saja
darba tika izmantotas vidéja temperatiru diapazona kristalu audzesanas

pazeminatu kristalizesanas temperatiru. Tas ar1 tiek darits gadijumos, ja
vielas kusanas temperatura ir loti augsta (>2500 °C), un ir ierobezotas apa-
ratiiras iespejas, vai arl viela pastiprinati iztvaiko izkususa stavokli, vai
gluzi vienkarsi sadalas, nemaz neveidojot skidru fazi. Tatad, ja tiek lietota
skidinatajviela, kopeja sistema var but vismaz divkomponensu, kas sastav,
pieméram, no vielas A un no vielas B.

Lai raksturotu So vielu mijiedarbibu jebkura no So vielu ag-
regatstavokliem tiek sastaditas un lietotas fazu diagrammas. Ja krista-
lizacijai kausejuma kristaliskas fazes kimiskais sastavs sakrit ar skidras fazes
sastavu, tad kristalizacijai skiduma fazu diagramma norada kimisko vai
strukturalo (kristalrezgis) sastavu atskiribu dazados skiduma temperaturas
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Tg

skidrums

B + skidrums
A + skidrums

Te . Te

A mol % B

2.1.ztm. Eitektiska tipa divkomponensu sistemas fazu diagramma.

un koncentracijas stavoklos.

Ta

skidrums

A + skidrums T

P
AB + B+
TE Skidrums Skidrums| TE
E
A + AB
AB +B
A AB mol % B

2.2.zim. Nekongruentu savienojumu binaras sistemas fazu diagramma.

ras netiek ieguta kristaliska faze. Fazu diagramma (2.1.z21im.) abscisu ass
norada vielas B koncentraciju kopeja skiduma, bet ordinatu ass norada
temperattiru. Viss fazu diagrammas laukums ir sadalits apgabalos, kuros ir
noradits vielas sastavs. Apgabala, ko ieklauj punkti Ta, E un Tg sastav
no vielas A kristaliska faze un no skidruma, kas ir vielas A un B skidums,
gluzi tapat apgabals, ko ieklauj punkti Ty, E un Tg sastav no vielas B
kristaliska faze un no skidruma. Bet apgabals zem temperaturas Tg ir eitek-
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tiska struktura, kas ir vielu A un B sikgraudainu kristalu maistjums [9].
Pec sis fazu diagrammas redzams, ka ir iespejams pazeminat kristalizacijas
temperaturu vielai A, skidinot to viela B un otradi iespejams pazeminat
kristalizacijas temperaturu vielai B, skidinot to viela A. Saja gadijuma ir
karigs no ta kuru no vielam mes veélamies iegut kristaliska faze. Ar sadu
kristalizacijas veidu var ieguit loti liela izmera kristalus, turklat audzesanas
procesa ir iespejams nemitigi papildinat skidumu ar izejvielu. Ka sada kris-
kristala, kas var ietekmet ta Tpasibas, lidz ar to ar1 kristalizeSanas atrums
ir ieverojami mazaks, salidzinot to ar kristalizesanos kausejuma.

uzskatita komponente, kurai ir steheometrisks parpalikums kausejuma. Re-
zultata iespejams ieglit jaunu savienojumu AB (2.2.z1m.), un kristalizesanos
sauc par jaukta tipa—kristalizesana skiduma kausejuma. Tiesi jaukta tipa
kristalizesanas veids tiek pielietots Saja darba apskatito kristalu audzesana.

2.1.2. Kristalu audzesanas process
AudzeSanas atmosfera un materialu izvele

Izveloties eksperimentalo tehniku, kristalizacijas atmosferu, tigeli, sil-
tumizolacijas materialus, nepiecieSams ieverot So komponensu savstarpejo
mijiedarbibu. Visnozimigaka ir kimiska mijiedarbiba, kas loti ietekme
augsanas procesu.

Fluoridu kristali tiek audzeti videji augsta temperatura, tapec tigela
materiala kusanas temperatiirai ir jabut ieverojami augstakai neka kris-
talizacijas temperatiirai, turklat tigela materialam ir jabuit kimiski nei-
tralam attieciba uz kristalizacijas izejvielam. Respektivi, tigela materiala
kimiskai saitei pec savas dabas ieverojami jaatSkiras no kimiskas saites
kristalizejamai vielai. Piemeram, dielektriski kristali tiek audzeti metala
tigelos [10]. Saistiba ar eksperimentalo tehniku tigela materialam varétu
biit nepieciesama augsta elektrovaditspeja, kas ir nepiecieSsama induktivas
sildiSanas gadijuma. Ja nav iespejams ieverot visu Sos audzéSanas procesa
nosacijumus, tad ir iespejams parklat tigela materialu ar kadu temperatiras
un kimiski noturigu materialu, ka, piemeram, BN vai SiC. Biezi audzesanas
procesa ir svarigi ieverot tigela materiala termiskas izplesanas koeficientu,
ka art iespeja kimiski kodinat tigela sienas, lai atbrivotos no nevelamiem
savienojumiem. Ka visbiezak lietotie tigelmateriali ir kvarcs, Mo, Pt, Ir,
W, C.
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Audzesanas atmosferai tapat ka tigela materialam ir butiska loma
audzesanas procesa. Vienkarsaka gadijuma audzesanu var veikt vakuuma,
tacu biezi kristalizejamas vielas skidra stavokli tvaika spiediens vakuuma
ir pietiekosi ieverojams (apm. 1 mmHg), lai notiktu izejmateriala iztvai-
kosana, turklat, ja izejmaterials sastav no vairakam izejvielam, kuram ir
atskirigs tvaika spiediens, tiek izjaukts izejvielu fazu lidzsvars.

Parasti, ja ir nepiecieSsams vienigi noverst izejmateriala pastiprinatu tvai-
kosanu, tad par audzesanas atmosferu parasti izmanto kadu kimiski nei-
tralu gazi, ka, piemeram, Ar, N5, He un izejmateriala tvaikosanas inten-
sitate tiek reguleta ar $is neitralas gazes spiedienu. Kristalizacijas atmosfera
audzesanas procesa ienem kimiski pasivu lomu.

Sarezgitaka gadijuma, ja tiek izmantota aktiva atmosfera, kas kimiski
iejaucas kristalizacijas procesa, tad atmosferai jaatbilst vairakiem no-
sacijumiem, kas butu jaievero. Atmosfera nedrikst kimiski mijiedarboties ar
eksperimentalas iekartas kameras sienam, ar tigeli, ar izolacijas materialiem,
ka arT nedrikst apdraudet cilveka veselibu (lai lietotu sadu atmosferu, javeic
drogibas pasakumi un atkritumu neitralizesanu). Parasti audzejot aktiva
atmosfera, tas sastavs tiek lietots tads, lai kada no kimiska elementa kom-
ponentém butu arl kristaliz€jama materiala sastava. Piemeram, oksidu
kristali tiek audzeti gaisa vai skabekli saturosa atmosfera, fluoridu kristali
tiek audzeti fluoru saturosa atmosfera u.c. [10].

Pasvielas un piejaukumu defektu kontrole kristalu augSanas pro-
cesa

Defekti kristaliskaja rezgi ienem loti nozimigu lomu kristalisku vielu
pétijjumos. Viena gadijuma defekti ir nevelama paradiba, ja runa iet par
optisko logu, lecu un t.m.l. materialiem, bet cita gadijuma ir svariga defek-
tu kontroleta ievadiSana kristala, kas veido krasu centrus un butiski ietekme
kristala optiskas Tpasibas. ST iemesla dél ir svarigi iespéju robezas kontrolét
defektu veidosanos.

Kristala augSanas procesa var izskirt divu veidu defektu izcelsmes avo-
tus. Pirmais tas ir piejaukumu defekti, kuru celonis varetu but izejvielu
tirtha, atmosferas Skidiba, tigela materiala skidiba vai arl apzinata pie-
jaukuma ievadisana kausejuma. Otrs—pasvielas defekti, kas ir atkarigi no
divam komponentem no kuram noteicosa ir kristala augSanas parametri,
ka, piemeram, augSanas atrums un dzesesanas atrums. Otra komponente
izriet no termodinamiska lidzsvara nosacijumiem.

Lai iegutu kristalus, kas ir maksimali attiriti no piejaukumiem, var lie-
tot augstas tiribas izejvielas ar tirtbu 99,999 % un augstaku. Tacu tas
ieverojami sadardzina eksperimenta izmaksas. Tapec biezi, lai attiritu iz-
ejvielas, tiek veikta kausejuma atdedzinasana. Tas nozime, ka izejmate-
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rials tiek izturets vairakas stundas, vai pat dienas, izkususa stavokli, lai
atbrivotos no dazadiem gaistosiem piejaukumiem, ka, piemeram, O5 vai ci-
tiem savienojumiem, kuru kuSanas temperatiira ir zemaka par kausejuma
kusanas temperatiru. Sada atdedzinasana visefektivak notick vakuuma,
tacu tam ir savi trukumi, jo Sada gadijuma ir iesp€jama arl pamatizej-
vielas iztvaikoSsana. Tapec sarmu halogenidiem atdedzinasanu veic gaisa
vai kada cita atmosfera, parasti atmosferas spiediena. Piemeram, lai veik-
tu attirisanu, atdedzinasana notiek, vairakas dienas izturot gaisa skidra
stavokli. Tadejadi ir iespejams izaudzet optiski tirus kristalus, ko parasti
izmanto IR optikas iericu razosanai. Qs piejaukums sada kristala ir maz-
nozimigs, jo ta optiska aktivitate attiecas UV un VUV energijas apgaba-
liem. Vel viens veids, ka attirit izejmaterialu, ir zonalas kausesanas meto-
de. Sis metodes pamata ir iegita kristala vairakkartéja parkristalizesana,
pie tam, jo vairak kristals tiek parkristalizets, jo tiraks tas tiek ieguts.
Parkristalizet ir iespejams tikai vienkarsas sistemas vai arl kongruentas
daudzkarsas sistemas kristalus. Tapec ta tiek biezak lietota, lai attiritu
metalus, vai 1pasi populara $1 metode ir pusvaditaju kristalu attirisanai.
CFC gadijuma $1 metode varetu but pielietojama tikai LYF kristaliem,
tapec sikak to neapskatisim.

Ja kristala audzesana notiek vakuuma, tada gadijuma, lai nenotiktu pa-
liekosas atmosferas skisana kaus€juma, ir janodrosina péc iespejas augstaks
vakuums (apm. 10 mmHg). Tas arl ieverojami samazina karsto detalu
oksidesanas reakciju intensitati. Ja tiek lietota kada inerta atmosfera, tad
ir janodrosina, lai inertas gazes tiriba biitu samerojama ar kausejuma tiribu.

Aktiva atmosfera kristalu audzesanas procesa tiek lietota gadijumos,
ja kausejumu ir nepiecieSams bagatinat ar kadu no trukstoSiem elemen-
tiem. Respektivi, atmosferas sastava ietilpst elements, kas ir arT kausejuma
sastava. Biezi vien izkusis izejmaterials ir gaistoss, pie tam kads no ele-
mentiem ir gaistosaks neka cits. Tas nozime, ka kausejuma tiek izjaukts
kimiskais lidzsvars, kas noved pie steheometriska lidzsvara izjauksanas.
Piemeram, audzejot sarmu halogenidu kristalus, kausejuma var notikt re-
ducesanas reakcija, kuras rezultata tiek zaudets halogens. Tad izaudzetaja
kristala ir ieverojams skaits halogena vakanéu. Sada paradiba ir seviski iz-
teikta sarmu un sarmzemju fluoridos, tapec lai kompensetu fluora deficitu,
ir jalieto fluoru saturosa aktiva atmosfera.

Piejaukumu ievadisana kristala var izpausties divejadi. Viena gadijuma
piejaukums tiek ievadits ka kausejumu bagatinoss reagents, kas veic lidzigas
funkcijas, ka aktiva atmosfera. Piemeram, audzejot fluoridu kristalus ir ie-
spejams pievienot PbF4 vai PbF5, kas bagatina kausejumu ar trukstoso flu-
oru. Tomer ir iespéjama arl ST piejaukums iebiivesanas audzejama kristala,
kas varetu but nevelama paradiba. Otra gadijuma piejaukumi tiek ievaditi
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kausejuma, lai tie veiktu legejosas funkcijas kristala un tadejadi izmainitu
kristala optiskas 1pasibas. Parasti legejosais elementa koncentracija ir ne-
liela (<1 mol.%).

Ka pedejo defektu kontroles veidu Saja sadala apskatisim izaudzeta
kristala atlaidinasanas procediiru. STprocediira ir plasi pazistama metalu un
sakausejumu zinatnes nozare, tacu kristalu audzesana ta izpauzas nedaudz
cita konteksta. Kristals tiek izturets vairakas stundas temperatura, kas ir
apmeram 2/3 lidz 3/4 no kuSanas temperaturas, pec tam tas tiek lenam
dzesets lidz istabas temperatirai. Procediiru var veikt audzesanas proce-
sa laika, vai arT pec tam, kristalu izkarséjot. Sadi ir iespejams ieverojami
samazinat dazadu pasvielas defektu skaitu, kas rodas termiskas kustibas
rezultata, ka, piemeram, vakances, starpmezgli, antistrukturas defekti u.c.

2.1.3. Kristalu audzesanas metozu apskats
Bridzmena—Stokbargera (BS) metode

Ka viena no popularakajam kristalu audzesanas metodem sarmu halo-
genidu audzeSanai, ir BS metode (2.3.zim.). Ar So metodi ir iesp&jams
izaudzet liela izmera, velamas formas un augstas kvalitates kristalus.
Audzgjot ar BS metodi, izejmaterials tiek ievietots konteinera (parasti
tas ir cilindriskas formas), kas tiek vadits cauri silditajam. Konteinera
parvietoSanas atrums parasti ir robezas no 0,10 mm/h lIidz 100 mm/h.
Silditajs sastav no vismaz divam zonam, no kuram viena ir auksta zona
un otra ir karsta zona. Materiala kristalizacijas process notiek uz karstas
un aukstas zonas robezvirsmas.

Parasti konteinera vadiSana caur silditaju notiek virziena no augSas uz
leju, sada gadijuma konteiners tiek iekarts temperatiras un kimiski izturiga
diega, ka piemeram, Mo. Sakotneji konteiners ir novietots silditaja augseja
sildelementa, kur izejmaterials tiek izkausets. Pie tam augseja sildelementa
konstrukcija ir izveidota ta, lai augseja dala temperatiira biitu zemaka neka
apakseja dala un kopuma temperatiira ir augstaka par izejmateriala kusanas
temperatiiru Ty. ST konstrukcija nodrosina skidra izejmateriala konvektivu
plismu konteinera iekSpuse, tadejadi veicinot ta viendabigu sajaukSanos
pirms audzesanas un kristaliskas virsmas apskalosanos audzesanas laika.
Materiala kristalizacija notiek apgabala starp auksto un karsto zonu, kas
tiek atdalita ar diafragmu. Diafragmas apgabala ir noverojams vislielakais
temperatiras gradients. Diafragma ir nepiecieSsama, lai pilniba atdalitu aug-
sto un karsto zonu. Ja audzesana notiek atmosfera, tad silditaja pa apaksejo
dalu nokluvust “auksta” atmosfera konvekcijas del parvietojas uz augsu un
velak, atduroties pret diafragmu, veic konvektivu cirkulaciju tikai aukstaja
zona. Preteja gadijuma gazes cirkulacija notiktu visa konteinera garuma,
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T, T

2.3.zim.: a) Kristala audzesana pec Bridzmena metodes. 1-silditajs (di-
vi silditaji, kas sadalas divas zonas—aukstaja un karstaja), 2-vacins, 3—
diafragma (nepieciesama lai atdalitu karsto zonu no aukstas), 4-skidrs
kausejums, 5—kristals. b) Temperaturas sadalijjums silditaja.

kas novestu pie temperatiiras gradienta samazinasanos kristalizacijas zona.

Temperatiiras gradienta lielumam ir loti liela nozime kristalizacijas
fronte. Tas krasi nodala vielas kristalisko fazi no skidras fazes un krista-
lizacija notiek tikai uz kristalizacijas virsmas. Respektivi, ideala gadijuma
kristala augsana notiek viena plakne. Gadijuma, ja temperaturas gradients
ir nepietiekams, tad kristalizacija var notikt vairakos apgabalos un tiem iz-
plesoties, veidojas bloki, kas sava starpa rada spriegumus vai pat, sliktakaja
gadijuma, kristals nemaz neveidojas.

Butiska nozime kristalu audzesanai ar BS metodi ir kristalizacijas fron-
tes formai. Lai iegutu viendabigu kristalu, frontei ir jabut sferiski izliektai.
Kristala augsana notiek no konteinera centra virziena uz konteinera malam.
Ja augsanas fronte ir ieliekta, tad kristalizacija notiek no konteinera malam
virziena uz centru. Centra notiek kristalu plaknu satiksanas. Sis plaknes ir
atskirigas pec savas kristaliskas orientacijas, ka rezultata veidojas defekti.
Nakosas plaknes augsSana apstajas tiesi pirms ieprieksejas plaknes defekta,
tadejadi centralais defekts ar katru nakoso plakni izplesas. Rezultata sadiem
kristaliem centra izveidojas polikristaliska koniskas formas serde.

Audzejot ar BS metodi, Tpasas prasibas ir ne tikai attieciba uz siltum-
mezgla uzbuvi, bet arl uz pasa konteinera formu. Ka jau ieprieks tika
minets, konteineram jabut kimiski noturigam attieciba pret izejmaterialu,
ka ar1 sienam ir jabut iespejami planam, lai nenotiktu siltuma parnese no
karstas zonas uz auksto, ka arT konteinera apaksejai dalai jabtit koniskai, lai
aizmetna veidosanas notiktu viena vieta—konteinera apaksejas dalas centra.
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Kiropulosa (Kp) metode

Visplasak sarmu halogenidu kristalu audzesana tiek pielietota Kp me-
tode. Ar §is metodes palidzibu ir iespejams izaudzet milzigus pat vairaku
desmitu kilogramu smagus kristalus. Audzejot ar So metodi, netiek lietotas
kustigas detalas ka tas ir lietojot BS metodi, tacu ir 1pasas prasibas pret
temperaturas stabilitati, tas izverses iespejam un siltummezgla konstrukci-
ju.

Metodes biutiba ir vienkarsa. Konteinera tiek ievietots izejmaterials,
kas tiek izkausets. Kausejuma tiek ievietots siltuma atvads, kas parasti
ir metaliska adata vai adata un tai pievienots aizmetnis, un ta ir savieno-
ta ar dzesetaju. Tadejadi tiek nodrosinats, ka adatas apkartne ir zemaka
temperatira neka visa pareja kausejuma. Tad ar augstas precizitates tem-
peratiiras izverses palidzibu tiek pazeminata kaus€juma temperatira, lidz
uz siltumatvada sak notikt kristalizacija. Turpinot pazeminat temperatiru,
kristals izplesas Iidz kristalizejas viss kausejums.

Butiska Kp metodes prieksrociba ir iespeja noverot kristalizacijas pro-
cesu un nepiecieSsamibas gadijuma veikt kristalizacijas procesu no jauna,
vai mainit kadus no augsanas parametriem. BS metodes gadijuma sadas
iespejas nav.

Cohralska (Cz) metode

Cz no Kp metodes atskiras ar to, ka konteinera, kura tiek iegremdets
siltuma atvads, lietojot vai ar1 nelietojot aizmetni, tiek uztureta pastaviga
temperatura (2.4.z1im.). Kauséjuma temperatura tiek uztureta tada, lai uz
siltumatvada vai aizmetna notiktu relativi lena kristalizacija (lai neveidotos
polikristals). Tad siltumatvads tiek vilkts ara no kausejuma ar konstantu
atrumu, tadejadi tiek nodrosinata jaunu kristala slanu veidosanas.

Papildus siltumatvada vertikalajai kustibai, notiek art ta rotacija.
Rotacija ir nepiecieSsama, lai tiktu kompensetas kausejuma virsmas tempe-
ratturas sadaljjuma nehomogenitates, lai iegtitu rinkveida simetrijas formas
kristalus, ka arm notiktu kausejuma maisiSana. Audzejot kristalus ar Cz
metodi kristalizacijas zona ir 1pasi liels temperatiiras gradients (apm. 10
°C/cm), ko ar citam audzéesanas metodem iegut ir loti sarezgiti.

Tapat ka lietojot BS metodi, art lietojot Cz metodi ir 1pasas prasibas
attieciba uz temperaturas stabilitati, ka ar1 uz vilkSanas atruma stabilitati,
turklat papildus ir janodrosina rotacijas stabilitate. Neskatoties uz to,
ka tehnika, ko lieto kristalu audzesanai ar Cz metodi, ir vissarezgitaka
no visam Seit apskatitajam, tomer §1 metode ir vispopularaka, audzejot
kristalus fundamentalu petijumu vajadzibam, ka art meginot iegtit pavisam
jaunus vel nepazistamus kristalus. Sts popularitates pamata ir eksperimenta
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2.4.7zim.: Kristala audzesana pec Cz metodes. 1-aizmetnis, 2—kristals, 3—
vilcejstienis—siltuma atvaditajs, 4-silditajs, 5—kausejums.

uzskatamiba. Atskirtba no iepriek§ minetajam metodem, var noverot kris-
talizacijas procesu visa ta garuma, ka ari brivi mainit dazadus eksperimenta
parametrus.

2.1.4. Fluoridu kristalu visparejs apraksts un to
audzesana

Saja sadala tiks apskatiti literatiiras dati par trijiem kristaliem, kas tiek
apskatiti saja darba. Tie ir LBF, LYF un LGF. Par katru no tiem tiks
apkopoti vispareji dati un parametri, to kristalizacijas fazu diagrammas un
kristalu audzesanas apstakli.

LBF kristalu raksturojums

LBF kristalam ir kubiska perovskita struktura, kas ir paradita
2.5.ziméjuma. Kuba virsotnes atrodas Ba?T joni, kuba skaldpu centros
atrodas F~ joni un kuba centra atrodas LiT jons [11]. Sadu struktiiru sauc
par inverso perovskitu, jo parasti perovskita elementarsunas centra atrodas
pozitivs jons ar lielaku valenci. ST iemesla dél kristalu medz apzimet ka
BaLiFs.

Kristala rezga konstante ir a = 3.995 A [12]. Ta blivums ir vienads ar
5.24 g/cm?® [13].

LBF fazu diagramma ir attelota 2.6.ziméjuma, un vairakas precizas
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2.5.zim.: Kristaliskais rezgis. Lielakie, kas atrodas kuba virsotnes—barija
joni (Ba), videjie, kas atrodas skaldnu centros—fluora joni (F), mazakais,
kas atrodas kuba centra-litija jons (Li).

vertibas ir dotas 2.1.tabula [13]. Lai audzetu LBF kristalu, fazu diag-
ramma ir divi svarigi punkti. Viens no tiem ir periktetiskais punkts, kas
atrodas pie 40 mol.% BaF, un 857 °C un otrs ir eitektiskais punkts, kas

LiF-BaF,
c BaF; (mol.%) ‘ tiig, (°C) ‘ tsot, (°C)
- » 0 850 -
y; 1 850 757
1200 L J/ 2 844 763
[ 5 836 773
/ 10 800 775+
i d 12,5 807 774
. / 15 790 775
1000 | R 17,5 775 K
/ 20 817 775
N ° 25 831 7T
o - 30 840 773
w0 _::: ﬁMM 40 857 TR
50 921 856
BaF, | LiBaF; 60 983 855
" LiF + LiBaF, 70 1064 857
80 1152 857
L L L * — . ** . .
LiF B0 .0 BaF, **Eil;{;iﬁ;f;?i{a eitektika,
2.6.zim.: LiF-BaF, fazu diagram- 2-1. tabula: LiF-Bak, fazu diagram-
ma. mas punkti [14].

atrodas pie 17.5 mol.% BaFy un 775 °C. Tatad, LBF kristalizacija ir ie-
spejams intervala starp siem diviem punktiem.
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Literatura ir piemineta LBF kristalu audzesana ar BS [15], [16], [3],
Cz [6], [11], [12] un Kp [17] metodi. Lielakaja dala gadijumu tiek lietota
aktiva kristalizacijas atmosfera. Darbos [6], [12] tiek lietota CF4 gaze,
darba [16] tiek lietota HF gaze, bet darba [17] tiek lietots teflons, kas
fluore Ar atmosferu. Tiek lietoti C [15], [16], [3], Mo [17] vai Pt [0]
konteineri.

Darba [6] tiek sikak apskatita LBF kristala audzesanas metodika. Tiek
lietots LiF un BaFy pulveris, ko uzkarse Pt tigeli lidz 550 °C un iztur 12
h apm. 1073 Pa vakuuma. Péc tam kamera iepilda CF4 un izkause izejma-
terialu. Talak kaus€jums tiek atdedzinats 5-6 h. Pec kristala audzesanas
tas tiek atdzesets lidz istabas temperaturai ar atrumu 30 °C/h.

Darbos tika minets kristala augsanas atrums 1 mm/h un izmantojot Cz
metodi-rotacijas atrums 10-20 apgr./min.

LYF kristalu raksturojums

LiLnF, (LLF) kristaliem ir tetragonala selita (CaWOy tipa) struktura
(2.7.zim.), kur Ln = Eu-Lu [18]. LYF rezga konstante ¢ = 10,94 A un
a=b=25,26 A.

2.7.zim.: LYF kristaliskais rezgis. Li joni-—peleka krasa, Y joni-sarkana
krasa, F joni—zala krasa.

LYF kristala audzesanas fazu diagramma ir attelota 2.8.zimejuma. Var
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secinat, ka audzejot So kristalu LiF—YF3 fazu sistema ir kongruenta. Res-
pektivi, periktetiskais punkts atrodas steheometriskaja punkta, tam loti tu-
vu atrodas LYF/YF; eitektiskais punkts—sastavdalu proporcijas ir 51-49
mol.%, un §1 punkta temperatira ir 830 °C. Periktetiska punkta tempe-
ratura ir 825 °C. LiF un LYF eitektiskais punkts atrodas pie 706 °C un
80-20 mol.% proporcijas [19]. Tatad LYF kristalu var audzet izveloties
izejvielu koncentracijas no 50 mol.% LiF un 50 mol.% YF3 Iidz 80 mol.%
LiF un 20 mol.% YF3, kur atbilstosi temperatiru intervals ir no 706 °C
lidz 825 °C.

12001
11001
10001
900 T

800t

Temp. (°C)

700F
600t
5001

LF 10 20 30 40 50 60 70 80 90 YF,

mol % YF,

2.8.zim. LiF-YF;3 fazu diagramma.

LYF kristalu audzesanas metodika ir loti Iidziga LBF audzesanas meto-
dikai. Darba [20] tiek lietota Cz metode, izmantojot augstas tiribas (>99,99
%) izejmaterialus, lietojot Pt konteineru, ka arl par reaktivas atmosferas
gazi izvelas CFy4 (99,99 %) gazi [5], [21]. Tiek veikta 12 h atdedzinasana
vakuuma (apm. 1073 Pa), lai atbrivotos no skabekla un tidens paliekam, un
pec audzesanas tiek veikta kristala atlaidinasana lidz istabas temperaturai
ar atrumu 20 °C/h.

[5] darba tie pasi autori sniedz informaciju, ka izejvielas tiek sagatavotas
proporcijas 52 % LiF : 48 % YF3. un Cz vilksanas atrums ir 1 mm/h un
rotacijas atrums ir 15 apgr./min. Atskiriba no LBF kristalu audzesanas,
[22] darba LYF kristalu audzesana tika veikta vakuuma, kur izejvielam tika
pievienots PbF5, lai atbrivotos no lieka skabekla.
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LGF kristalu raksturojums

LGF kristalam tapat ka LYF ir tetragonala Selita struktura (2.7.zim.),
kur Y3+ jonus aizstaj Gd3t joni (sarkana krasa). Sis kristals ir loti maz
petits, tikai pedejos divos gados ir paradijusas vairakas publikacijas par
So kristalu. Tas ir saistitas ar §1 kristala iegtiSanas grutibam, ko var se-
cinat no LiF-GdF; fazu diagrammas [23] (2.9.zim.). Sistemai ir eitektis-
kais punkts, kas atrodas 25 mol.% GdF3 700 °C temperatira, ka ar1 pe-
riktetiskais punkts—34 mol.% GdF3 753 °C temperatura. Fazu lidzsvars loti
ieverojami atskiras no kristala steheometriska lidzsvara, turklat intervals,
kura iespejama LGF kristala audzesana, ir tikai robezas no 25 mol.% GdF3
lidz 34 mol.% GdF5. [24] darba ir pieminéts Cz vilksanas atrums 0,5-1
mm /h un rotacijas atrums 8-30 apgr./min. Nemot vera to, ka LGF kristala
kristaliska struktiira ir ir tada pati ka LYF, ka arT Gd3t un Y3t ir Re
joni ar lidzigiem izmeriem (Y ~ 0,92 A, Gd ~ 0,97 A [25]), tad audzesanas
metodikai ir jabut lidzigai, kas arl apstiprinas darba [26], kur par LGF
kristala audzesanas apstakliem izvelas LYF audzesanas apstaklus.
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2.9.zim. LiF-GdF;3 fazu diagramma.

2.2. OxFGC iegusSana

Stikli galvenokart ir nemetalisku oksidu savienojumu materiali. Pamata
materiali, kam ir tieksme stikloties, balstas uz silikatu, boratu vai fosfatu
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sistemam. Varot stiklus, parasti ka pamata izejvielu izmanto SiOs, B2Os3,
vai P20j5 retak par pamatizejvielu izvelas GeOy [27] vai TeOy [28].
Boratu vai fosfatu stiklu gadijuma biezi izmanto So elementu karbonatus
vai skabes: H3BOj3 [29] un P2(COj3)s. Augsta temperatura karbonats
sadalas, veidojot oksidu un oglskabo gazi. Tada kimiska reakcija labveligi
ietekme kimisko saisu veidoSanos stikla iekSiene, ka ar1 veicina kausejuma
sajauksanos. Papildus stikla bazei tiek pievienoti dazadi citi oksidi, vai ar1
karbonati, ja vien tas ir iespejams. Loti biezi izmanto AlyO3, NayO, K5O,
CaO u. c. oksidus vai to karbonatus. Turklat jo lielaka ir komponensu
daudzveidiba, jo lielaka ir materiala tendence stikloties.

OxFGC tiek iegtiti lidzigi, ka iegtist parastos stiklus, tikai vismaz viena
no sastavdalam ir fluorids. Lai iegitu OxFGC papildus stikla pievieno
fluoridu salus, ka, piemeram, PbF, [30], [18], CdFy [30], [31], LaF3s
[32], AlF3 [33], ZnFy [7] vai BaF, [34], [35]. Bautiski, lai fluoridu
salu piedeva biuitu kimiski izturiga stikla sintezes laika un skabekli saturosa
atmosfera. Respektivi, visi fluoridu sali, kuru kristalus ir iespejams izaudzet
gaisa, ir potencialas OxFGC sastavdalas.

Parasti OxFGC sastavs tiek veidots izmantojot 25-50 mol.% pamata
bazi un 10-45 mol.% fluoridu salu piedevas [30], [18], [32]. Nemot vera to,
ka fluorida piedeva ir principiali atskiriga viela pec savas klases, ta neveido
kimisko saiti ar materiala pamatvielu (matricu), tas nozime, ka piedevai ir
tendence veidot savas struktiras stiklveida matrica. Ja nenotiek kimiska re-
akcija starp matricu un fluorida piedevu, tad fluorids stikla veido kristaliskas
struktiras. Sis struktiiras var biit polikristaliski klasteri, “fsas”, vai nano-
kristali. Piedevu struktiiru ipasibas ir atkarigas no izejmateriala sastava un
OxFGC sintezes apstakliem.

OxFGC sintezi veic gaisa temperatiru intervala no 900-1400 °C,
iznemot, ja tiek izmantota sol-gel metode [34]. Par konteinera materialu
izmanto Pt [36], [28] vai korunda [35] tigeli. Varisanu veic 30 min lidz 4 h
atkariba no izejvielam, ja ir strauji gaistosas vielas attiecigaja temperatiira,
ka, piemeram, PbF5 apm. 1000 °C temperatira, tad laiks tiek ierobezots
vel vairak, lai gaistosa komponente neiztvaikotu. Darba [31] izejmaterials
tiek sintezets tikai 8 min., lai nenotiktu PbF;, pilniga iztvaikosana 980 °C
temperatura.

Pec stikla sintezes iegiitais stikls tiek atdedzinats, kas nozime, ka to
uzkarse lidz temperattrai, kas ir nedaudz zemaka par stikloSanas tempe-
ratiru un iztur vairakas stundas vai pat diennaktis. Darba [32] tika ap-
skatita atdedzinasanas procediira, kas tika veikta 2, 8, 16 un 32 stundas,
ka rezultata tika konstatets, ka fluoridu nanokristaliem ir atskirigi izmeri.
2 stundas atdedzinatais OxFGC satureja 8-10 nm izmeru LaF'3 kristalus,
bet 32 h atdedzinats satureja 20-25 nm kristalus. Var secinat, ka varot
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OxFGC, butiska nozime ir ne tikai stikla sastavdalam un temperaturai,
bet art pecapstradei.

2.3. Fluoridu kristalu optisko ipasibu ap-
raksts

2.3.1. Absorbcija un fotoluminiscence (PL)

Viens no cietu dielektriku optisko 1pasibu raksturojosiem parametriem
ir ta absorbcijas koeficients. Tas parada, cik liela dala no pievaditas gaismas
tikusi absorbeta. Absorbcijas koeficients ir atkarigs no gaismas energijas,
tapec tas tiek uzdots ka atkariba no vilnu garuma.

Dielektriki labi absorbe gaismu IR diapazona un mazaku energiju kvan-
tus, to nosaka fononu procesi kristala. Respektivi, absorbeta energija tiek
novadita uz kristaliska rezga svarstibam. IR apgabala sada absorbcija iz-
raisa Ramana izkliedi.

Absorbciju VIS un lielaku energijas kvantu diapazona nosaka elektro-
niskas parejas atomos, kas parasti ir valences elektrona atrausana no ato-
ma, ka rezultata rodas brivi “klistoss” elektrons un kopuma kristals klust
elektrovadoss. Elektronisku pareju gadijuma var noskirt divus energetiskos
stavoklus—viens no tiem ir valences zona un otrs ir vaditspejas zona.

Vaditspéjas zona

Valences zona

2.10.zmm.: Kristala un defekta energetiskais novietojums. E,—aizliegtas zo-
nas platums.

Vispariga gadijuma energetiskais spektrs ir diskrets. To nosaka ato-
ma elektroniskais stavoklis pie noteiktas momentanas rezga konfiguracijas
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(Franka—Kondona princips). Lidzigi ka molekulam, notiek pareja no no-
teikta elektroniska—svarstibu stavokla. Tikai Saja gadijuma nemot vera to,
ka konkreto svarstibu kvantu stavokli veido liela apkartéjo atomu grupa,
kvantu stavoklu skaits ir ieverojami lielaks, un tadel viens elektroniskais
stavoklis veido kvazinepartrauktu zonu, kas sastav no daudziem svarstibu
energetiskajiem limeniem.

Vaditspejas zonas platums ir vienads ar dielektriska materiala izejas
darba un aizliegtas zonas platuma (Egz) starpibu, t.i. elektronu kinétiska
energija vaditspejas zona var pieaugt tik talu, Iidz ta ir pietiekama, lai
atstatu kristalu.

Minimala energija, kas izsauc pareju starp zonam, ir Eg un to sauc par
aizliegtas zonas platumu. Absorbciju, kas notiek péc sada mehanisma, sauc
par fundamentalo absorbciju.

Starp fononu absorbcijas apgabalu un fundamentalas absorbcijas apga-
balu pastav “logs”. Fotoni ar energiju, kas ir mazaka par aizliegtas zonas
platumu Eg un, kas ir lielaka par fononu energiju, visticamak netiek ab-
sorbeti. Tatad kristals ir caurspidigs. Optiskaja diapazona visi sarmu ha-

2p
o/ defekta

ierosinatais
1 stavoklis

defekta energija E

Ve ~
defekta
pamatstavoklis
J

\

defekta koordinate x

2.11.zim.: Konfiguraciju koordinasu modelis. Defekta parejas starp iero-
sinato un pamata stavokli pie noteiktas svarstibu konfiguracijas.

logenidi ir caurspidigi. Tacu pilniga caurspidiba netiek noverota kristala
esoso defektu de] [37]. Defekti ir novirze no kristaliska rezga periodiskas
struktiiras un kristala rada perturbetu potencialu. Ta rezultata rodas lo-
kalizeti elektroniskie stavokli, kas atskiras no pareja rezga elektroniskajiem
stavokliem. Parasti defekts izraisa lokalu potencialas energijas pieaugumu
attieciba pret kristalu, jo ideals kristals ienemtu minimalu energiju. Ka
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sekas tam ir defekta energetisko Iimenu novietosanas aizliegtaja zona. Res-
pektivi, aizliegtas zonas apgabala ir noverojama gaismas absorbcija patei-
coties parejam starp defekta energetiskajiem stavokliem, kas ir atskirigas no
kristala energetiskajam zonam. Sadas absorbcijas joslas sarmu halogenidos
ar1 nosaka kristala krasu redzamaja diapazona. Ja “logs” sakrit ar redzamo
diapazonu, tad pec kristala krasas var konstatet defektu klatbutni. Res-
pektivi, ja kristals ir caurspidigs, tad taja ir maza defektu koncentracija.
Vai ar1, maksligi radot defektus kristala, var noverot, ka tas iekrasojas.

Pec gaismas absorbesanas defekts var rekombinet no ierosinata stavokla
(L1) uz pamata stavokli (Ly) kas ir atteloti 2.11.zim. Rekombinacija var
notikt gan izstarojot gaismu, gan ar1 bez izstarojuma cela, novadot energiju
uz rezga svarstibam (fononi). Tas, vai péc absorbcijas tiks izstarots fotons
vai fononi, ir atkarigs no ierosinata stavokla potenciala bedres dziluma, art
no pamata un ierosinata Iimena savstarpeja novietojuma (2.11.zim.). Kon-
figuraciju koordinasu modeli netiek apskatitas jonu svarstibas pat pie nulles
energijas, jo tada gadijuma absorbcija notiek plasaka energiju diapazona.
Tuvinati pienemsim, ka elektroniska pareja var notikt tikai viena punkta.
Respektivi, absorbcijas pareja neraksturojas ar pareju varbutibu no kon-
kreta svarstibu Itmena pamatstavoklt uz kadu citu svarstibu limeni iero-
sinata stavokli, kur So pareju varbutibu raksturo attiecigo kvantu stavoklu
vilpu funkciju parklasanas integralis (Franka—Kondona faktors).

Defektam parejot no pamata stavokla ierosinata (AB), tiek absorbéts
fotons ar energiju E¢erm. Nemot vera, ka ierosinata stavokla minimuma ko-
ordinate ir nobidita attieciba pret pamata stavokla minimumu, vertikalas
parejas gadijuma, defekts neatrodas lidzsvara pozicija, ka rezultata tas
iegiist kinetisko energiju, kas tiek izkliedeta uz rezga svarstibam. Turpmak
defekts nonak ierosinata stavokla potenciala bedres minimuma (C) un tiek
emitets fotons ar energiju Ep,, (CD). Emiteta fotona energija parasti ir
mazaka par absorbeta fotona energiju, his, < hrq, un to sauc par Stoksa
nobidi. Gadijuma, ja defekta ierosinata stavokla kinetiska energija ir pie-
tiekami liela, lai defekts sasniegtu punktu M, tad notiek bez izstarojuma
rekombinacija. Parasti ta ir termiskas kustibas energija un biezi emisija ir
noverojama tikai pie zemam temperaturam. Energijas izkliede notiek fono-
nu veida. Eierm ir termiskas aktivacijas energija, un lai tiktu noverota gais-
mas emisija termiskas aktivacijas energijai ir jabut E¢erm >3/2kT. Fotona
emisiju péc augstakminetas shémas, sauc par luminiscenci. Luminiscence
ir starojums ar pecspidesanas laiku, kas ir ar kartu 10° s un ilgak [37]
pec gaismas absorbcijas. Pecspidesanas laiku nosaka defekta dzives laiks
ierosinata stavokli, ka ar1 defekta mijiedarbiba ar kristala fononiem.

Luminiscence ir starojums, kuru kermenis izstaro papildus termiskajam
starojumam un kura ilgums (pécspidesanas laiks) ieverojami parsniedz gais-
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mas svarstibu periodu.

Atskirtba no termiska starojuma, luminiscenci rada samera neliels
atomu, molekulu vai jonu skaits, kuri veido t.s. luminiscences centrus. Par
luminiscences centriem kristalos var biit atomi, joni vai jonu grupas vietas,
kur kristalrezga periodisko struktiiru izjaucis vai nu aktivators t.i. svesas
vielas atoms vai jons, vai arT pasvielas defekts (vakance, starpmezglu atoms
vai jons), vai to kombinacijas.

Luminiscences ierosmes spektrs ir luminiscences intensitates attieciba
pret ierosinoSas gaismas intensitati, ja St intensitate nemainas, mainot iero-
sinoSas gaismas vilna energiju. Luminiscences ierosmes spektra joslas pa-
rasti sakrit ar kadam absorbcijas joslam.

2.3.2. Fotostimuléta luminiscence (PSL) un dozimet-
rija

Apstarojot kristalu ar augsti energetisku starojumu, piem., rentgens-
tariem, taja izveidojas daudz dazadi defekti. Tie varetu but F-tipa cen-
tri, vakances, V—tipa centri, dazadi eksitoni. Liela dala no sadiem de-
fektiem sabruk, kam var sekot luminiscence vai rekombinacija ar fononu
starpniecibu. Tacu dala no defektiem ir noturigi. 2.12.zimejuma ir paradita
shema, ka notiek energijas uzkrasana un izmerisana dielektriskam kristalam.
Jonizejoss starojums 1 kristala rada defektus, kura energetiskie limeni ir
novietoti aizliegtaja zona. Lidztekus tam, elektroni no valences zonas tiek
pacelti vaditspejas zona, un pec tam tiek sakerti kada elektronu centra 5,
par Sadu centru var kalpot piemaisijumu elementi, kas spej mainit valenci.
Piemeram, ja elements ir ar vertibu +2, tad sakerot elektronu ta vertiba
mainas uz +1. Liela dala parejas grupas metalu spej mainit valenci. Par
elektronu keraju var kalpot arT vakances, kas tika raditas apstaroSanas pro-
cesa, tadejadi veidojot F-centru. Velak stimulejot So defektu ar gaismu
vai temperatiru, elektrons tiek pacelts ierosinata stavokli, pec tam tas re-
kombine ar caurumiem, vai papildus jonizetiem joniem, tadejadi atgriezot
kristalu iepriekseja stavoklt un izstarojot gaismas kvantu. Respektivi, pro-
cess ir atgriezenisks un Sadu ierici var lietot atkartoti. DButiski svarigs ir
So defektu radisanas un sagrausanas cikliskums, respektivi, iespejams sadu
apstarosanas—izmerisanas procesu veikt vairakkart, ka ari iespeja izmerit
energijas daudzumu, kas rodas energijas atbrivosanas procesa.

Lai iegutu informaciju par jonizejosa starojuma dozu, ir nepiecieSams
izmertt §t starojuma radito relativo defektu koncentraciju. Pie tam 81 kon-
centracija ir kada sakariba ar starojuma dozu—velams, ka ta butu lineara
dozai mainoties pa vairakam kartam. Tas paplasina sada dozimetra pielie-
tosanas diapazonu. Rekombinsejot elektroniem no vaditspejas zonas 6, var
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2.12.zzim. PSL un TSL procesu attelojums zonu shema.

notikt gaismas izstarosana (luminiscence) 3, péc luminiscences intensitates
var noteikt jonizéjosa starojuma dozu. Sadu augstak aprakstito procesu
sauc par PSL. Gadijuma, ja stimulacija notiek karsejot kristalu, tad sadu
procesu sauc par Termostimuleto luminiscenci (TSL). Defektu, kas tiek sti-
mulets PSL procesa sauc par elektronu kerajcentru, bet defektu, ar kura
palidzibu tiek nolasita energija—par luminiscences centru. Biezi par luminis-
cences centru izvelas Re elementus, jo Sie elementi pat neliela koncentracija
loti intensivi luminisce.

2.4. Fluoridu kristalu optiskas 1pasibas

2.4.1. LBF kristalu optiskas 1pasibas
LBF absorbcija

LBF ir plata aizliegta zona (>10 eV), vizuali tas ir caurspidigs, fun-
damentalas absorbcijas mala ir pie 123 nm [38]. Ar jonizgjoSo starojumu
apstarots kristals nokrasojas zala krasa. Starojuma rezultata izveidojas tris
pamata absorbcijas joslas [39] ar maksimumiem 270 nm, 320 nm un 430
nm, ka arT vajakas absorbcijas joslas ar maksimumiem 630 nm un 740 nm.
Joslas 270 nm-430 nm tiek uzskatitas par F-tipa centriem [39]. Darba [11]
tika aplukoti rezultati, apstarojot LBF kristalu ar atrajiem elektroniem (1,5
MeV), ka rezultata tika ieguitas absorbcijas joslas ar maksimumiem 260 nm,
420 nm, 632 nm, 386 nm, 480 nm un 345 nm. Iznemot pedejo, 345 nm joslu,
visas tika izskaidrotas ka F-tipa centri [L1].
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LBF kristalu luminiscence

Daudzos darbos ir iegtitas dazadas luminiscences, joslas LBF kristalam,
gan neapstarotam, gan arl apstarotam ar jonizejoSu starojumu. Ka vienu,
no biutiskakajam luminiscences joslam var pieminet joslu ar luminiscences
maksimumu 420 nm-430 nm, un tai atbilstosas ierosmes un ar1 absorbcijas
joslas rajona no 150 nm lidz 300 nm, daudzos darbos tas tiek identificets
ka skabekla O2" jons. Luminiscence ir O? jona P, — 'S, parejas. Tiek
uzskatits, ka O%" jons viegli ieaug sarmu fluoridu kristalrezgi, jo ta jona
radiuss labi sakrit fluora jona radiusu(1.33 A).

Ar jonizejosu starojumu apstarotu kristalu ierosinot absorbcijas josla
630 nm, paradas luminiscence ar intensitates maksimumu pie 700 nm [11].
ST luminiscence tiek identificeta ka FJ centra luminiscence.

Péc apstarosanas ar RTG LBF kristala ir noverota art TSL [39]. Sis
luminiscences joslas ir robezas no 300 nm-380 nm, un tiek saistits ar ladina
parnesi no F—tipa centriem uz Vi centriem. TSL maksimums ir pie tem-
peratiiras 120 K. Ar1 darba [40] tiek noverota ar Eudt aktiveta LBF
kristala TSL, ar raksturigu Eu luminiscenci, kuras intensitates maksimumi
ir noverojami pie 390, 420, 460 un 520 K temperatiiram.

Ir iegtitas luminiscences joslas darbos, kur tika petiti LBF kristali ar pie-
maisijumiem, tostarp ari reto zemju piemaisijumiem—Ce®** un Eu?t [15].
Tika ieglita Ce3T un Eu?t PSL ar stimulacijas joslam spektra rajona no
500 nm—700 nm.

2.4.2. LYF un LGF kristalu optiskas 1pasibas

Sie kristali izraisa interesi galvenokart, ka lielas jaudzas lazeru matri-
cas. Nemot vera to, ka pedejos gados ieverojami ir pieaugusi IR un VIS
lazerdiozu jauda, kas tiek lietotas cievielu lazeru optiskai stimulacijai, Sie
kristali ir kluvusi daudz petiti sakara ar Re legejumiem. Tiek lietoti loti
pazistami Re legejumi, ka, pieméram, Yb3T [5] un [41]. Cita darba ir
piemineti Nd®*, Ho3t ([24]) un Tm3t ([5]).

2.5. OxFGC optiskas 1pasibas

2.5.1. Parametriska pastiprinasana (PP)

Pateicoties Re elementu 1pasai elektroniskajai struktiirai, tiem piemit
speja absorbet un pec tam izstarot gaismu ar loti augstu efektivitati, tapec
tos loti plasi izmanto ka aktivatorus dazadas optiskas matricas tostarp art
stiklos un stiklu keramika.
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Izmantojot Re aktivatoru energetiskos Itmenus ir iespejams realizet
PP. Tas nozime veikt gaismas energijas palielinasanu, piemeéram, trans-
formejot NIR apgabala gaismu uz VIS gaismu. PP process ir attelots
2.13.zimejuma. 1.posma aktivators tiek ierosinats ar NIR fotonu, talak
otraja posma ierosinatais stavoklis zaude energiju ar fononu starpniecibu,
kamer ierosinato aktivatora jonu sasniedz vel viens NIR fotons un jons
nonak vel augstaka ierosinajuma stavokli (3.posms). Velak ierosinajuma
energija tiek zaudeta (4.posms), Iidz elektrons nonak tada ierosinata
stavokli, no kura ir iespejams izstarojuma pareja no ierosinata stavokla
uz pamata stavokli.

AE

2.13.zim. PP energetisko ierosinajumu modelis.

PP procesa kvantu efektivitate ir loti svarigs raksturlielums ta praktis-
kajiem pielietojumiem, kas loti liela mera ir atkarigs gan no vides fononu
1pasibam, gan arl no aktivatoru energetisko stavoklu novietojuma un optisko
pareju 1pasibam. Nereti par aktivatoriem izmanto vairakus Re elementus,
kur energijas parnese var notikt no viena Re jona uz otru, pieméeram, darbos
[7, 28, 33, 36, 42, 43].

Ka viens no vides fononu raksturojosiem lielumiem ir maksimala fo-
nonu energija. Jo lielaka maksimala fononu energija, jo vairak energija
novirzas bezistarojuma procesiem, kas savukart samazina kvantu efekti-
vitati. Vienkarsiem stikliem maksimala fononu energija ir ar kartu 1000
cm . Pieméram, borata stiklam ta ir 1250 cm !, silikatiem-1100 cm . Ka
viens no veiksmigakajiem materialiem PP procesam ir ZBLAN (ZrF,—
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BaF,-LaF3;—AlF3;—NaF) stikls, kura maksimala fononu energija ir 580
cm™! un ta kvantu efektivitate sasniedz 4 % izmantojot Pr3t aktivatoru
[30]. Tacu, ja par bazes matricu izmanto kadu no stikliem, kas ir nederigi
praktiskiem PP pielietojumiem, un taja tiek izaudzeti fluoridu nanokristali,
tad ir iespejams sasniegt 7-8 % efektivitati. Sada materiala par optiski
aktivo vidi kalpo ar aktivatoriem legetie nanokristali. Piemeram, OxFGC,
kur sastavs ir 30Si05-15A1,03-17PbF,29CdF5-4YF3-5ZnF 5 fononu
energija ir 235 cm ! un kvantu efektivitate sasniedz 7 % [30].



3. nodala

Darba metodika

3.1. Eksperimentalas iekartas

Darba tika izmantotas seSas eksperimentalas iekartas, tris no tam ir
kristalu audzesanas iekartas, kas tika paredzetas kristalu audzeSanai pec
Cz, Kp un BS metodem. Paregjas ir optisko petijjumu iekartas, viena ir
absorbcijas merjjumiem, otra—kristalu luminiscences merijjumu iekarta, bet
tresa ir modificejama iekarta luminiscences un absorbcijas merjjumiem.

3.1.1. Kristalu audzeSanas iekartas
Kristalu audzesanas iekarta JIOHEII 3

Kristalu audzesana iekarta pec Cz un BS metodem JOHEILIL 3 ir
uzradita 3.1.zimejuma. Generators G ir pieslegts pie svarstibu kontura
LC, generatora frekvence ir rezonanse ar LC rezonanses passvarstibu frek-
venci. Indukcijas spole atrodas kameras K ieksiene un ar tas palidzibu tiek
sildits tigelis. Generatora izejas jauda tick stabilizéta ar regulatora PTI®—
101 palidzibu. Kamera ir pievienota pie vakuuma sistemas V, ka ari pie
dzesesanas sistemas DZ. Vertikalais stienis, kas ir ievadits kameras iekSiene,
kristala audzesanas procesa laika rote, ka art tas tiek vertikali vilkts virziena
uz augsu vai ari uz leju. Sie abi mehanismi tiek elektroniski stabilizeti ar
regulatoriem R, kas ir savienoti ar atgriezenisko saiti. Kamera ir pievienota
ar1 pie gazu iepludes sistemas.

Kristalu audzesanas iekarta JIOHEIIL 2

Kristalu audzesanas iekarta JIOHEIL 2 ir attelota 3.2.zimejuma.
Atskirtba no JIOHEII 3, tigelis kamera K tiek sildits ar barosanas avotu B,
izmantojot rezistivu silditaju, sastavosu no trijam dalam, kas ir attelotas

34
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PUD - 101

3

»E?
|

-

3.1.zim. Kristalu audzesanas iekartas JIOHEILL 3 principiala shema.

Simbols | Paskaidrojums

R Elektroniski regulatori ar atgriezenisko saiti

\Y Vakuuma stkneSanas iekartas

K Kamera kristalu audzesanai (Tilpums—75 1)

G Mainstravas generators 2400 Hz, Ppo,= 120 kW
DZ Udens dzesesanas iekartas

3.1. tabula 3.1.ztmejuma uzdoto simbolu skaidrojums.

Simbols | Paskaidrojums

R Elektroniski regulatori ar atgriezenisko saiti

\Y% Vakuuma stikneSanas iekartas

K Kamera kristalu audzesanai (Tilpums 50 1)

B Mainstravas barosanas avots 50 Hz, U = 0-240 V
DZ Udens dzesesanas iekartas

3.2. tabula 3.2.z1mejuma uzdoto simbolu skaidrojums.

3.3.ztmejuma, kur T ir tigelis, AT-autotransformators, KC-korunda ci-
lindrs un Ry, R, Rg3 ir dazadas pretestibas, kas izveidotas no Mo stieples.
Pargjas principiala shemas dalas ir lidzigas ka JIOHEIT 3.
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PUD - 101
R
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7
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DZ

3.2.zim. Kristalu audzesanas iekartas JIOHEII 2 principiala shema.

l R, AT ¢

KC

3.3.zim. Trisdaliga rezistiva silditaja elektriska shema.

Kristalu audzesanas iekarta JIOHEIT 1

Salidzinot ar abam ieprieksejam kristalu audzesanas iekartam, JJOHELL
1 ir visvienkarsaka, ka arT visnestabilaka. Sai iekartai nav ieklauta rotacijas
un vilkSanas stabilizéSana, izmantojot regulatorus. Tomer elektriska stabi-
litate tai ir samerojama ar iepriekS minetajam iekartam.

Kamera K atrodas rezistivs sildelements (RS), kas ir veidots no C cau-
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Simbols | Paskaidrojums

R Elektronisks regulators ar atgriezenisko saiti
\Y% Vakuuma stiknesanas iekartas

K Kamera kristalu audzesanai (Tilpums 20 1)
P Speka barosanas bloks PI1®-101

DZ Udens dzesesanas iekartas

3.3. tabula 3.4.z1mejuma uzdoto simbolu skaidrojums.

rules, kura ir iegrebtas rievas speciala veida, lai aktiva pretestiba butu mak-
simala. Starp speka bloku P un RS atrodas pazeminoss transformators (at-
tieciba 10:1). RS jauda tiek reguleta ar regulatora R palidzibu. Papildus,
kamerai ir izveidota gazu iepluides sistema, vakuumsistema V un dzesesanas
sistema DZ. Iekarta JIOHEII 1 ir attelota 3.4.ziméjuma.

PUD - 101
R
K
v N - 101
>
|
DZ

3.4.7z1im. Kristalu audzesanas iekartas JIOHEII 1 principiala shéma.

3.1.2. Absorbcijas meriSanas iekarta

Eksperimentos tiek pielietota standarta, ar datoru vadama absorbcijas
merisanas ickarta SPECORD M40 (3.5.zim.). Sis spektrometrs ir pa-
redzets absorbcijas merijumu veiksanai gaismas redzamaja, ultravioletaja
un tuva infrasarkanaja diapazona (200 nm-900 nm). 3.4.tabula ir uzskaititas
galvenas iekartas sastavdalas.
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Simbols | Paskaidrojums Simbols | Paskaidrojums
1. Monohromatora 13. Sferisks spogulis
rezgis
2. Monohromatora ieejas | 14. Sferisks spogulis
sprauga
3. Toroidalais spogulis 15. Fotoelektronu
daudzkarsotajs
4. Plakans spogulis lam- | 16. Cilindriska leca
pu parslegsanai
5. Sakummonohromatora | 17. Paraugs
rezgis
6. Deiterija lampa 18. Parauga kanala logs
7. Halogena lampa 19. Modulatora spogulis
8. Salidzinasanas kanala | 20. Aptvere ar 4 filtriem
logs
9. Salidzinasanas pa- | 21. Monohromatora izejas
raugs sprauga
10. Cilindriska leca 22. Monohromatora spo-
gulis
11. Sterisks spogulis 23. Monohromatora spo-
gulis
12. Sterisks spogulis

3.4. tabula: Spektrometra SPECORD M40 galveno sastavdalu uzskaitijums.

3.1.3. Luminiscences merisanas iekarta

Kristalu luminiscences merisanas iekarta ir attelota 3.6.zimejuma. Caur
monohromatoru M, paraugs tiek apgaismots ar ksenona lampu Xe. Lumi-
niscejosa gaisma perpendikulari ierosmes gaismai nonak otra monohroma-
tora, un talak tiek parveidota elektriskaja signala, izmantojot fotoelektronu
daudzkarsotaju (FED) ®2V-106. Izmantojot selektoru S, FED darbo-
jas fotonu skaitisanas rezima. Lai signalu novaditu uz pasrakstitaja P 'Y
asi, tas tiek parveidots ar ciparu—analoga parveidotaja (CAP) palidzibu.
Pasrakstitaja X ass tiek pievienota vai nu luminiscences monohromatoram
X, vai ar1 ierosmes monohromatoram Xj .

3.1.4. Konfiguregjama absorbcijas un luminiscences
merijumu iekarta

Eksperimentala iekarta tika izmantota divas konfiguracijas, viena

gadijuma ta tika izmantota absorbcijas merjjumiem 3.7.z1m., otra—ierosmes—
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3.5.zim. Spektrometra SPECORD M40 dubultmonohromatora shema.

R

uamc
M

§

uamc ®3IY -106

\

3.6.zim. Kristalu luminiscences meéerisanas iekarta.

luminiscences merjjumiem 3.8.zim. un termiskas dziSanas merjjumiem.

3.2. Paraugu raksturojums

3.2.1. Fluoridu kristalu paraugi
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Simbols | Paskaidrojums

Xe Ksenona lampa

M Monohromators 1200 sv/mm

Rtg Rentgenstaru lampa

\Y Vakuuma stiknésanas iekartas
FED Fotoelektronu daudzkarsotajs
S Selektors

CAP Ciparu-analogais parveidotajs
K Kriostats

P Pasrakstitajs

3.5. tabula 3.6.zimejuma uzdoto simbolu skaidrojums.

FED :
S "¢OTOH" K SPM - 1 !

HP

PC

= E——
3.7.zim. Absorbcijas merjjumu iekartas vienkarsota shema.

3.7 tabula ir uzdoti visi fluoridu kristalu paraugi, kas tika izmantoti saja
darba rezultatu apkoposanai. 19 kristali ir LBF, 8-LYF un 3 ir LGF
kristali.

Kolonna “Sastavs, simbols” ir noradits kristala sastavs saisinata veida,
simbols “:” tiek lietots, ja izejmaterialam ir pievienotas vielas, kas veido
legejumu kristala. So elementu koncentracija izejmateriala neparsniedz 1
mol.%. Elementi ir noraditi aiz ‘="

«.”

simbola un atdaliti ar komatu. “=

simbols ir noradits, ja tiek lietoti vienadi sastavi un piejaukumu elementi.
Kolonna “Metode/Atrums” ir noraditas audzesanas metodes t.i. Cz,

BS, vai Kp. Cz metodes gadijuma skaitlis nozime vilksanas atrumu mm/h
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FED ) - FED
> eotor | K SLELS oovtos| | ©
VM HP
HP
PC
P e

3.8.zim. lerosmes un luminiscences péetijumu iekartas vienkarsota shema.

Simbols | Paskaidrojums

K Kriostats

VM Vakuummonohromators

HP GPIB sasaiste

PC Dators

FED Fotoelektronu daudzkarsotajs

S Selektors

H Udenraza lampa

SPM-1 | Kvarca prizmas monohromators

3.6. tabula 3.7. un 3.8.zimejumos uzdoto simbolu skaidrojums.

virziena uz augsu, BS metodes gadijjuma—vilksanas atrumu mm/h virziena
uz leju. Kp metodei skaitlis nozimé kausejuma dzesesanas atrumu °C/h.

Kolonna “Vakuums” norada kameras vakuuma kvalitati (mmHg) pirms
neitralas vai reaktivas gazes (kolonna “Atmosfera”) ievadisanas.
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3.2.2. Izejvielas fluoridu kristalu iegtiSanai
3.8.tabula ir uzdotas izejvielas, kas lietotas 3.7.tabula noradito kristalu

audzesanai.

Viela tiriba (%) | konsistence

LiF 99,999 kristals

YF; 99,999 pulveris

GdF; 99,999 pulveris

T1/In 99,9 metalisks skidrums

BiF3 99,9 pulveris

BaF, 99,999 kristals

FeF, 99,99 pulveris

Ag,ClIBr 99,99 pulveris

CoF, 99,99 pulveris

NiFy 99,99 pulveris

CdF, 99,99 pulveris

PbF, 99,99 pulveris

EuFj 99,99 pulveris

CrF, 99,99 pulveris

MnF, 99,99 pulveris

CeF'g 99,99 pulveris

Atmosfera

Viela tiiba (%) | konsistence

Ar 99,99 gaze

CyFy 99,99 plastmasa

Ny /20%H, | 99,9999 gaze

NaF-HF 97,5 pulveris

He/10%F5 | 99,999 gaze

3.8. tabula: Izejvielu raksturojums fluoridu kristalu
audzesanai.

3.2.3. OxFGC paraugi

3.9.tabula ir uzdoti visi OxFGC paraugi, kas tika izmantoti saja darba
rezultatu apkoposanai. Kolonna “Sastavs” ir noradits OxFGC sastavs
saisinata veida, skaitlis pirms katra elementa norada sastava attiecibu
mol.%. Kolonna “Laiks” ir noradits sintézes laiks, kolonna “Temp” -
sintezes temperatura. Skaitlis, kas kolonna “Fluorida komponente”, ir
uzradits pirms fluorida komponentas ir sastava attieciba mol.%, tapat arl
kolonna “Aktivators”. Saskaitot skaitlus, kas ir kolonnas “Sastavs”, “Flu-
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orida komponente” un “Aktivators” tiek iegtuits 1, kas atbilst 100 mol.%.
Kolonna “Apstrade” ir noradits parauga karsesanas temperatura un laiks.
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3.2.4. OxFGC izejvielas

3.10.tabula ir uzdotas izejvielas,
OxFGC paraugu sintézesanai.

kas lietotas 3.9.tabula

Viela | tutba (%) | konsistence
LiF 99,999 kristals
GdF; 99,999 pulveris
ErFg 99,99 pulveris
Li,CO3 | 99,99 pulveris
K>CO3 | 99,99 pulveris
B503 99,99 pulveris
CeF'y 99,99 pulveris

3.10. tabula: Izejvielu raksturojums OxFGC sintezei.
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4. nodala

Rezultati un diskusija

4.1. Fluoridu kristalu audzesana

Saja sadala tiks apskatiti LBF paraugu, kas ir apkopoti 3.7.tabula,
audzesanas rezultati. Tacu netiks apskatits katrs konkretais kristals, bet
tiks izdaliti secinajumi par visiem kopa, jo preteja gadijuma rezultati no
autora viedokla butu gruti uztverami un mazsaistosi. Paraugi #LBF un
#LBF:Fe (Nr.1.,2.: 3.7.tabula.) tikai izmantoti optisko 1pasibu noteiksanai
un nav autora audzeti. Tapec to audzesanas rezultati nav ieklauti Saja
apskata.

4.1.1. LBF kristalu audzesana
Audzesanas metozu salidzinajums

LBF kristali tika audzeti izmantojot visas tris Saja darba apskatitas
audzesanas metodes. Starp 3.7.tabula uzskaititajiem LBF kristaliem, 10
gadijumos tika lietota Cz metode, 4-BS un 2-Kp metode.

Kristali, kas tika audzeti pec Cz metodes, salidzinot ar BS metodi, ir
caurspidigi un dzidri. Tajos nav manami gazu ieslegumi. Siem kristaliem ir
noverojams daudz dazadu plaisu, kas liecina par mehaniskiem spriegumiem
kristala ieksiene, kas savukart norada uz atsevisku monokristalu bloku augs-
tu kvalitati (4.1.zim.). Audzesana pec Cz metodes ir loti uzskatama, ka ar1
izcelas ar loti vienkarsu siltummezgla konstrukciju. Tacu mes uzskatam, ka
nopietna problema ir LiF tvaikosana no kaus€juma virsmas. TvaikoSana
notiek tapec, ka kausejuma virsmas temperatiira ir ieverojami augstaka
neka ta kusanas temperatira. Tapec veicot izejmaterialu sagatavosanu ir
jaizvelas nedaudz lielaks (2-3 mol.%) LiF parsvars par BaF, neka tas ir
fazu diagramma (2.6.z1m.). Ka otrs butisks trukums ir kausejuma virsmas
piesarnojums ar atmosferas reakciju produktiem, galvenokart tas attiecas
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4.1.zim. LBF kristals ieguts audzejot pec Cz metodes.

uz CFy, kas reagejot ar kausejumu, sadalas par C un Fa, ta rezultata F,
var izskist kausejuma, bet C nosézas uz kausejuma virsmas un apgrutina
kristala audzesanas procesu. Neskatoties uz to, ar So metodi ir iespejams
izaudzet neliela izméra augstas kvalitates kristalus. So kristalu kvalitati
liela mera nosaka Cz metodes 1pasiba, ka uz kristalizacijas virsmas ir liels
temperaturas gradients, ka ar1 liela kausejuma atklata virsma, kas veicina
atmosferas un kausejuma kimisko mijiedarbibu.

Kristali, kas tika audzeti pec BS metodes, vizuali bija ar gazu ie-
slegumiem, kas vietam pariet polikristala (4.2.zim.). Parasti izaudzetais

4.2.zim. LBF kristals iegtits audzejot pec BS metodes.

kristals bija monolits un ta ieksiene nebija noverojamas plaisas, ka tas bi-
ja audzejot pec Cz metodes. Loti daudzos eksperimentos kristals vispar
netika ieguts. Tas ir saistits ar BS metodes siltummezgla konstrukciju un
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eksperimenta uzskatamibas trukumu. Konteiners, kas atrodas siltummez-
gla ieksiené (2.3.zim.), parvietojoties, maina ta temperatiras sadalijjuma
konfiguraciju. Piemeram, ja konteiners atrodas siltummezgla augsgala, at-
pie tam siltummezgla vaks ierobezo aukstas gazes pieklusanu, tacu ja, kon-
teiners ir dalgji izvirzijies caur diafragmu, tad konteinera dzesesana notiek
apakseja sildelementa. Apakseja sildelementa ir ventilacijas atvere, kas no-
drosina specigu konvektivas kustibas dzesésanu un jo lielaks konteinera til-
pums atrodas apakseja sildelementa, jo vairak konteiners tiek atdzesets. Tas
savukart nozime, ka palielinas kristalizacijas atrums, izmainas kristalizacijas
frontes novietojums un forma. Sada Ipatniba pieprasa papildus siltummez-
gla konfiguresanu. Augstak minetas neertibas ir saistitas ar salidzinosi ne-
lielu temperaturas gradientu kristalizacijas fronte. Respektivi, ir ilgstosi un
precizi jaizstrada LBF kristalu audzesanas pec BS metodes tehnologija, lai
palielinatu temperaturas gradientu. BS metode varetu atrast pielietojumu
razoSana, bet nevis fundamentaliem petijjumiem. LBF kristalu audzesanu
péc BS metodes varetu pielietot piemeram UV vai VUV apgabala optisko
logu un lecu izgatavosana, jo ar So metodi ir iespejams izaudzet noteiktas
formas kristalus.

Kristali, kas tika audzeti izmantojot Kp metodi, vizuali bija dzidri un
to izmeri bija maksimali—tika izlietots viss izejmaterials Iidz eitektikai viena
monokristala. Kristala nebija novérojamas plaisas un ieslegumi (4.3.zim.).
Neskatoties uz to, ka audzejot ar So metodi, temperaturas gradients ir

4.3.zim. LBF kristals iegtuts audzejot pec Kp metodes.

ieverojami mazaks, ka tas ir Cz metodes gadijuma, §1 metode musuprat ir
vispiemerotaka LBF kristalu audzesanai ar nosacijumu, ja tiek nodrosinata
augsta temperatiiras stabilitate. Ir iespejams nodrosinat lielu kausejuma
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atklato virsmu, turklat piesarnojums no atmosferas reakcijas produktiem
neietekme kristalizacijas procesu. Salidzinot ar Cz metodi LiF tvaikosana
ir tikai procesa sakuma, jo pazeminoties temperatirai kausejuma virsma
parklajas ar kristalisku “cepuri”, kas partrauc turpmaku tvaikosanu. Tapat
ka Cz metodei ir vienkarss siltummezgls. Bez ieprieks mineta temperatiiras
stabilitates nosacijuma, svarigi ir art salidzinosi liela izmera siltumatvads,
kas palielina temperatiras gradientu.

Apkopojot visas minetas audzesanas metodes, par vispiemerotako uz-
skatam Kp metodi. Sai metodei piemit visas prieksrocibas, kas ir Cz me-
todei, ka arT nepiemit tas trikumi. Lielu temperatiras gradientu, kads ir
nepiecieSams LBF audzesanai, var realizet, izmantojot lielu siltumatvadu,
ka ar1 paraleli reaktivai atmosferai pievienot kadu gazi ar augstu siltum-
vadamibu, ka piemeram Hy vai He. Ka prieksrocibu var uzskatit vienkarsu
mehanisko konstrukciju bez kustigam detalam, savukart trukums ir nepie-
cieSamiba pec loti precizas temperatiiras stabilizacijas.

Kristalizacijas atmosfera

Daudzus sarmu un sarmzemju halogenidus var audzet vakuuma, tacu
neskatoties uz to, ka LBF periktetiska punkta temperatura ir zemaka par
abu izejvielu kusanas temperaturu, tomer notiek intensiva LiF iztvaikoSana.
Tapec nepieciesams audzesanas procesu veikt atmosfera. Kristalizacijas at-
mosferas spiediens ir apm. 1-1.1 bar liels. Sads atmosferas spiediens tiek
izvelets, jo tas maksimali iespejamais lietojot visas Saja darba pieminetas
kristalu audzesanas iekartas. Lielakaja dala audzesanas procesu par pamata
atmosferas komponenti tika lietots Ar, kuram papildus pievienotas dazads
kimiski aktivas gazu komponentes.

Pirms atmosferas iepildisanas tika veikta gaisa izsuknesana no kameras
(paliekosas atmosferas spiediens ir noradits 3.7.tabula), péc tam vakuuma
izejmaterials tika izkarsets temperatira apm. 400-500 °C 1 stundas ga-
ruma. Tas ir nepieciesams, lai atbrivotos no dazadam organiskam vielam
un citam viegli gaistosam paliekam. Nemot vera to, ka LBF kristala izejvie-
las ir liela izmera kristali (skat. 3.8.tabula), izejmaterialu minimali ietekme
dazadi atmosferas iedarbibas blakus efekti, kas rodas ilgstosi uzglabajot.
Ka piemeram udens vai skabekla skiSana, kas ir 1pasi nevelama audzejot
LBF kristalus. Vairakos eksperimentos tika parbaudita paliekosas atmo-
sferas ietekme uz kristala optisko kvalitati, ka piemeram salidzinot parau-
gus #LBF=1, #LBF=2 un #LBF=3 (skat.3.7.tabula). Pirmaja gadijjuma
bija loti augsts paliekosas atmosferas spiediens, ka rezultata kristals bija
iekrasojies dzeltena krasa. Pec luminiscences petijumiem tika konstatets,
ka kristalam ir loti plata luminiscences josla, kas parasti tiek piedeveta
skabekla joniem. Otraja un tresaja gadijuma bija loti zems paliekosas
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atmosferas spiediens, un viena gadijuma par kristalizacijas atmosferu iz-
mantoju augstas tiribas Ha/Ns maisijumu. Rezultata starp So kristalu
absorbcijas merjjumiem bitiskas atskiribas netika noverotas, tas nozime,
ka kristalizacijas atmosferas gaze ar tuibu 99.99 % (Saja gadijjuma Ar) ir
apmierinosa miisu eksperimentu veikSanai. Velak tika konstatéets, ka 107
mmHg paliekosas atmosferas spiediens ar? ir apmierinoss.

Lielakajai dalai LBF kristalu tika konstateta optiska absorbcijas jos-
la ar maksimumu apm. 200 nm, kas ir arT ierosmes josla zilas krasas
luminiscencei ar maksimumu 420 nm. Daudzos darbos tas tiek saistits
ar skabekla klatbutni kristala, tacu izaudzetais paraugs #LBF=3 tika iz-
audzets augstas kvalitates atmosfera, bet zilas krasas luminiscences inten-
sitate bija samerojama ar #LBF=2 #LBF:Cd un citiem LBF kristaliem,
kuru atmosferas kvalitate bija ieverojami zemaka. Uzskatu, ka Sis defekts
ir saistits ar kristala steheometriskam novirzem kristala un konkreti ar de-
fektiem, kas ir saistiti ar fluora iztrukumu kristala. Procesa izejvielas tika
optiski parbauditas, pec ka netika konstatetas skabeklim raksturigas absor-
bcijas joslas. Ja Sis ir steheometrisks defekts, tad to skaitu ir iespejams
ierobezot ar aktivas atmosferas palidzibu, kompensejot trukstoso elementu.

Tika apskatitas divas aktivas gazes, kas varetu ietekmet kristala op-
tisko tiribu. Viena no tam ir HF, bet otra-CF4. HF gaze tika iegiita
karsejot NaF-HF, ka rezultata izdalas HF. Lietojot So gazi tika noveroti
uzlabojumi LBF optiskajas ipasibas, no ka var secinat, ka aktiva atmosfera
ietekme kristala augSanas procesu. Diemzel NaF-HF pulvera tiriba ir loti
zema (skat. 3.8.tabulu.), kas visticamak padara kausejuma fluoresanas pro-
cesu neefektivu, noreagejot ar udens, skabekla un citu vielu piejaukumiem
NaF-HF pulvert. Turklat HF varisanas temperatura ir tuva istabas tempe-
raturai (apm. 20 °C), tapec kristala audzesanas proesa 1 bar spiediena tas
pienem skidru agregatstavokli un tam ir relativi zems tvaika spiediens, kas
vel vairak samazina fluoresanas efektu. CF4 gaze tika ieguta divos vedos.
Viens no tiem ir teflona sadaliSsana. Teflons ir polimers, kura sastava ir C
un fluors. Ja So polimeru sadala karsejot, tad ir iespejams iegut CF4 gazi.
Tacu musu gadijuma audzesanas procesa laika vareja noverot, ka teflons
iztvaiko un nosezas uz kristalu audzesanas kameras sienam. Tas nozime, ka
nav ieguts velamais efekts ko apliecina art optiskie merijumi. Otrs veids ka
tika iegtita CF4 gaze ir lietojot Fa. F5 ir loti agresiva gaze, tapec gatavojot
audzeSanas procesu ir riupigi jaizvelas siltummezgla materiali. Fo augstas
temperatiiras reage praktiski ar visiem metaliem, tapec siltummezgla izveide
nedrikst lietot piemeram Mo, kas 1pasi agresivi reage jau temperatura Iidz
300 °C. Tapec eksperimenta tiek lietotas C konstrukcijas, un C sildelements.
C konstrukcijas procesa laika uzkarst Iidz apm. 500 °C temperaturai, kas
nodrosina kimisku reakciju starp C un Fs, veidojot CF4. Bet C sildele-
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ments ir ieverojami karstaks (apm. 1200 °C) un $1 kimiska reakcija ir at-
griezeniska, jo CF4 sadalisanas temperatura ir 800 °C. Rezultata ir iegtta
kimiski aktiva audzesanas atmosfera, kas ir tiesa saskarsme ar kausejumu
un reage ar to. Paraugi #LBF=4, #LBF:Fe=1 un #LBF:Fe=2 tika audzeti
sada atmosfera. Pirms kristalu audzesanas kausejums tika atdedzinats 810
stundas. Saja laika notika kauséjuma bagatinasana ar fluoru, apvienojot
to ar atlaidinasanas proceduru, péc audzesanas tika iegtiti optiski tiri LBF
kristali, kuriem nebija noverojama gaismas absorbcija un art luminiscence
ne ieprieks minetajos ne art citos apgabalos kurus pielauj saja darba izman-
totas optiskas ierices.

Apkopojot pieminétas kristalizacijas atmosferas, var secinat, ka ir nepie-
cieSama kimiski aktiva atmosfera, lai izaudzetu optiski tirus kristalus. Un
vispiemerotaka no Seit lietotajam ir CF4. Tacu HF atmosferu uzskatam par
vel neparbauditu, un domajam, ka tas efektivitate ir japarbauda, lietojot
tiru HF gazi pazeminata atmosferas spiediena.

Konteineru materiali

LBF kristalu audzesanai tika izmantoti 3 veidu konteineri. Tie ir C, Pt
un Mo konteineri. Salidzinot Sos materialus, buitiskas atskiribas to lietosana
netika noverotas, iznemot gadijumos, kad ir speciga aktivas atmosferas ie-
darbiba. Piemeram Mo tigelis netika lietots tad, ja par aktivo atmosferu
tika izveleta Fo gaze.

4.1.2. LYF kristalu audzesana

Ka ieprieks tika minets, LYF kristalu audzesanas metodika ir lidziga,
ka tas ir LBF kristaliem. Saja sadala tiks apskatiti LYF paraugu, kas ir
apkopoti 3.7.tabula, audzesanas rezultati.

Audzesanas metodes

LYF audzesanai tika izveletas divas audzesanas metodes t.i. Cz un Kp.
BS metode netika izveleta tas komplicetas siltummezgla uzbtves un visai
pieticigo rezultatu del, kas tika noveroti audzejot LBF.

Salidzinot LYF kristalu ar LBF kristalu, kas tika audzeti pec Cz me-
todes, var secinat, ka LYF kristali aug ieverojami labak. Tas ir-tika ieguti
vizuali dzidri kristali, kuru audzesanas atrums ir 2-3 reizes lielaks par LBF
kristaliem ka ar1 to monobloku izmeri ir ieverojami lielaki (1 cm?) (4.4.z1m.).
Tacu neskatoties uz to, lai veiktu eksperimentu, papildus ir javeic YF3 pul-
vera apstrade. YF3 nav hidroskopiska viela, tomer pulverl nedaudz izskist
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4.4.z1m. LYF kristals, ieguts audzejot pec Cz metodes

4.5.7z1m.: LYF kristals iegiits audzejot pec Cz metodes no neatdedzinata
kausejuma.

skabeklis un tidens, kas atrodas gaisa. Tapec ilgstosi uzglabajot YF3 pul-
veri, tas var sabojaties. Ka rezultata tiek izaudzets kristals, kuram ir zala
krasa un vizuali necaurspidigs (4.5.zim.). Lai attiritu YF3 no Siem pie-
jaukumiem, ir javeic vairaku stundu izkarsesana vakuuma apmeram 500 °C
temperattuira. Tas lauj atbrivoties no gaisa mitruma palieckam. Lai pilniba
attiritu izejvielu, ir javeic vairaku stundu izkarsesana reaktiva atmosfera.
Tapec, lai attiritu izejvielas pirms audzeSanas, javeic sekojosa procediira.
Izejvielas (LiF un YF3) ievieto konteinera, kuru savukart ievieto kamera
no kuras tiek izsuknets gaiss. Tad stkneSanas procesa laika izejvielas ir
jauzkarse Iidz 500 °C temperatura. Procediira ir javeic apmeram 4 stun-
das. Pec tam kamera ir japiepilda ar aktivu gazi un japaaugstina tempe-
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ratiira no 500 °C lidz 900 °C temperatiirai. Sada temperatiira izejvielas ir
skidra stavoklt un no skidruma virsmas iztvaiko atlikusas gaistosas vielas,
ka art kausejuma virsmai mijiedarbojoties ar aktivo atmosferu ir iespejams
bagatinat kausejumu ar fluoru, ka ari atbrivoties no skabekla paliekam.
Sada stavokll kausejums ir jaiztur apméram 5-8 stundas. Japiebilst, ka ilg-
stosi kausejumu uzturot augsta temperatiira, no ta virsmas iztvaiko LiF,
tapec jo ilgak notiek atdedzinasana, jo lielakai ir jabut LiF komponentei
izejvielu maisjjuma. Fazu diagramma LiF un YF3 komponensu attieciba
ir 50:50, bet veicot 2 stundu atdedzinasanas procediiru attiecibai ir jabtt
51:49, kur parsvara ir LiF. Parasti LiF parsvars ir nedaudz lielaks, jo LYF
kristala augSana notiek pat pie LiF parsvara, kura attieciba ir attiecibas
70:30, bet, ja kadu iemeslu del LiF koncentracija bus mazaka par 50 mol.%,
tad LYF kristala vieta augs YF3 kristals, 1idz tiks sasniegta vajadziga at-
tieciba 50:50. Tacu arl tad sistéma ir labila un kvalitativu kristalu nevar
iegit.

Apskatot LYF kristalu audzesanu pec Kp metodes, tad izaudzeto LYF
kristalu apraksts pilniba atbilst LBF kristalam, kas tika audzets pec Kp
metodes. Kristals ir dzidrs, caurspidigs un sastav no viena vai tikai daziem
monoblokiem, bez plaisam, ka ar1 tiek izlietots absoliiti viss izejmaterials
bez eitektikas. Ka vareja paredzet, arl ta dzeseSanas atrums ir 2-3 reizes
lielaks salidzinot ar LBF, Iidzigi ka tas ir salidzinot abu kristalu Cz metodi.

Kopuma var pieminet, ka tapat ka tas ir LBF kristalam, ta ar1 LYF
kristalam vispiemerotaka ir Kp audzesanas metode.

Kristalizacijas atmosfera

Aktivas atmosferas ietekme uz LYF kristalu augSanas procesu ir tada
pati ka LBF kristaliem. Tika lietotas divas gazes-HF un CF4. Precizi
tapat ka LBF gadijuma HF gaze tika iegita no NaF-HF pulvera. Se-
cinajumi attieciba uz HF gazi ir tiesi tadi pasi, ka tie bija audzejot LBF
kristalus. CF,4 gaze veic tas pasas funkcijas, ko audzejot LBF kristalus,
tacu tas nozime ir ieverojami lielaka. Gazes klatbtuitne audzesanas procesa
ieverojami uzlabo kristala kvalitati.

Konteineru materiali

Eksperimentos tika lietoti Mo un C konteineri. Mo konteineri tika atziti
par nepiemerotiem LYF kristalu audzesanai, jo tika noverotas kausejuma
slapinasanas ar konteinera sienam, kas savukart apgrutina ieguta kristala
atdalisanu no tam. Seviski, ja kristals ir ar daudziem ieslegumiem, plaisam
un citiem vizuali saskatamiem defektiem. Biezi vajadzeja sagraut pasu kon-
teineru lai no ta atdalitu izejmateriala paliekas.
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C konteiners ir piemerots LYF kristalu audzesanai, un saistiba ar to,
audzejot kristalus, netika noverotas neertibas.

4.1.3. LGF kristalu audzesana un audzeSanas para-
metri

Spriezot péc fazu diagrammas, var prognozet, ka LGF kristali ir vis-
grutak iegtistami, salidzinot ar LBF un LYF kristaliem. Ka izradijas, lie-
tojot Cz metodi, monokristalu neizdevas iegtit. Ka iemeslu tam, varam
minet nepietiekamo kristalu audzesanas iekartu stabilitati. Nemot vera to,
ka iekartam var uzturet augstu temperaturas stabilitati, tad izmantojot Kp
metodi, tika iegtita cieta polikristaliska masa, kura iespéjams noverot nelie-
lus (1-5 mm3) LGF kristalus, kas talak pariet cieta, eitektikai raksturiga
savienojuma ( skat. 4.6.zim.). Sie nelielie kristali ir LGF kristali, ko ap-
stiprina art rentgendifrakcias (XRD) meérijumi, kas atteloti 4.7.zim. (XRD)
merijumiem #LGF parauga monokristaliskas dalas tika samaltas pulvert un
pec tam sapreseta tablete.

4.6.zim. LGF kristals, iegtuts audzejot pec Kp metodes.

Procesa laika noverojam, ka izejmaterials ieverojami zaude fluoru,
tiklidz tas nonak izkususa stavokli. Kamera, kura tika izkausets LGF' iz-
ejmaterials, tika uzstaditi silikatu stikla logi. Ka zinams SiO5 loti strau-
ji reage ar Foy, ka rezultata veidojas SiFy4. Izkausejot izejmaterialu, ne-
kavejoties tika noverota silikatu stikla loga kodinasanas, kaut gan tas at-
radas 20-25 cm attaluma no kaus€juma virsmas un tika dzesets. No ta izriet,
ka lai izaudzetu kvalitativu LGF kristalu ir nepieciesams specigu kausejumu
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fluoresanu. Tas nozime, audzesanu vajadzetu veikt tikai CF4, HF vai Fy
gaze bez citu gazu komponentem, ka ari iespejams vajadzetu izveidot spe-
cialu siltummezgla konstrukciju, kas nodrosinatu kausejuma virsmas “ ska-
losanos” ar aktivo gazi. Paraleli tam ir janodrosina augsta temperatiiras
stabilitate, ka ar1 Cz metodes gadijuma vilcejstiena vilkSanas un rotacijas
atruma stabilitate.

900

Intensitate (rel. vien.)

Lenkis 26

4.7.7z1m. RTG lenkiskas atkaribas #LGF paraugam

Tika lietoti C un Pt konteineri, starp kuriem netika noverota audzesanas
rezultatu atskiribas un visticamak abi ir piemeroti, lai audzetu LGF
kristalus.

4.1.4. Kopsavilkums
Kopuma, lai izaudzetu sos CFC ir javeic sekojosas darbibas:

1. Par konteinera materialu ir jaizvelas C vai Pt. Gadijuma, ja par
aktivo atmosferu lieto Fg gazi, tad ir iespejama Pt degsana pie augstas
temperatiiras, ka ar1 C degSana tempratiira, kas ir zemaka par 400 °C,
bet pie augstakam temperaturam reakcija ir atgriezeniska.

2. Izejvielu maisijums ir jaizkarse vakuuma 500 °C temperatira 1-3 stun-
das. Vakuuma paliekosais atmosferas spiediens nedrikst but lielaks
par 10" mmHg. Tas ir nepiecieSams, lai sadalitos dazadi organiski
savienojumi, kas nejausi nokluvusi izejmateriala, ka art no tdens, kas
ir izskidi izejvielas uzglabasanas rezultata.
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3. Kamera ir japiepilda ar reaktivu gazi un japaaugstina temperatira,
lidz izejmaterials ir izkusis (apméram 900 °C atkariba no audzejama
kristala un izejvielu proporcijam). Aktivas kristalizacijas atmosfera ir
nepiecieSama lai audzetu visus tris aprakstitos kristalus. Ja LBF
gadijuma ar aktivas atmosferas palidzibu bija iespejams mazinat
kristala pasvielas defektu skaitu, kas attiecas uz absorbcijas joslu 200
nm, tad LYF un LGF gadijuma aktiva atmosfera ir principiali ne-
pieciesama, lai butu iespejams izaudzet vizuali caurspidigus kristalus.

4. Atdedzinat kausejumu 5-8 stundas, kas ir nepieciesams, lai atbrivotos
no skabekla un gaisa mitruma paliekam.

5. Japaaugstina kausejuma temperatura apmeéram par 20 °C (atkarigs
no siltummezgla konstrukcijas) ta, lai ap iegremdeétu siltuma atvadu
vai vilcejstieni strauji neveidotos polikristals.

6. Veikt kristala audzesanu. LBF kristalam optimals vilkSanas atrums,
lietojot Cz vai BS metodes, ir 3 mm/h, bet Kp metodei vismaz 1
°C/h. LYF kristalam Cz un BS vilksanas atrums ir vismaz 5 mm/h,
bet Kp-2 °C/h. LGF kristaliem optimals vilksanas atrums nav kon-
statets. Spriezot peéc literaturas datiem tas ir 1 mm/h lietojot Cz
metodi.

7. Pec audzesanas veikt kristala atlaidinasanu t.i. lenam pazeminat tem-
peraturu ar atrumu 20-30 °C/h. Tas ir nepieciesams, lai kristalam
atdziestot, neveidotos dazadi pasvielas defekti, kas ietekme optiskas
1pasibas.

4.1.5. CFC legesana

Lielakajai dalai no audzetajiem kristaliem ir pievienots vismaz viens
legejoss elements. Tas tiek darits ar noluku, lai izmainitu kristala op-
tiskas 1pasibas. Tacu pievienojot legejumu izejvielam esam saskarusies ar
griittbam, kas saistitas ar to ieaugsanu kristaliskaja rezg1. ST problema gan
neskar Re elementus, tie nepieciesamaja daudzuma spej ieaugt kristaliskaja
rezgl. Parejie legejosie elementi, kas tika lietoti Saja darba, nespeja ie-
augt kristaliskaja rezgl, vai to koncentracija bija nieciga (< 107 1/cm?).

Pec kristala audzesanas uz neizlietota kausejuma virsmas vai uz kontei-
nera sienam tika noverots legejosais elements metaliska stavokli. Piemeram,
ja kausejums ir legets ar FeFg, tad pec kristala audzeSanas uz atlikusa
kausejuma virsmas ir metalisks dzelzs ar tam raksturigo metalisko spidumu,



4.2. OXFGC SINTEZE 29

vai, BS metodes gadijuma metals parklaj visu kristala virsmu. Tas lieci-
rezultata vairs nepastav kimiskas saites Iidziba starp kristalu un legejoso
elementu. Tapeéc notiek St elementa atgrusana no kristalizacijas virsmas.

Ka viens no iemesliem reducéSanas reakcijai varetu biit nepietiekams
fluora daudzums kausejuma un tas tiek piesaistits, reducejot legejoso ele-
mentu savienojumu. Tas velreiz apliecina to, ka ir vajadziga kausejuma
bagatinasana ar fluoru, izmantojot aktivu atmosféru, vai/un pievienojot
kadu ar fluoru bagatu vielu un relativi vaju kimisko saiti, ka, piemeram,
PbF,. PbF, satur 4 fluora jonus, kas var bagatinat kausejumu ar fluora
joniem. Tacu Sads eksperiments netika realizets.

4.2. OxFGC sinteze

Ka pamata komponentes OxFGC sintezei tika lietots BoOs un
Li,COg, ka ar1 viena gadijjuma K,COj3. Tas kopuma veido 80-90 mol.%
(skat. 3.9.tabulu) no visas vielas. Par fluorida komponentem tika izveleti
LaF3, GdF3; un LiF. Ka aktivators tika pievienots CeF3 vai ErF3. CeF3
visos gadijumos bija 0.2 mol.%, bet ErF3 bija 2 mol.%.

Kad izejvielas bija sasvertas un samaisitas, tas tika ievietotas korunda
konteinera, kurs tika uzkarsets lidz apm. 1000 °C (skat. 3.9.tabulu) gaisa,
izmantojot speciali izgatavotu krasni. Procesa laika, apméram 20 mintsu
garuma, var noverot, ka no konteinera intensivi izdalas COg gaze. Ta ir
Li;COj sadalisanas reakcija, kuras rezultata veidojas LisO.

Pec stundas karsesanas skidrums tiek strauji izliets uz biezas vara
plaksnes, kas nodrosina stikla strauju atdzisanu. Rezultata tiek ieguts vi-
zuali caurspidigs stikls ar zalu (Ce), ar sarkanigu (Er) vai violetu (INd)
nokrasu.

4.2.1. Fluoridu komponensu un sintézes parametru
izvele

Pirmaja tuvinajuma var pienemt, ka jebkurs fluorids, kas netiek reducets
vai citadi sagrauts temperatura, kas ir vienada ar OxFGC sintezes tem-
peratiiru, ir piemerots OxFGC sintezei. Tomer daudzos eksperimentos
tika noverota fluorida komponensu noslanosanas skidra veida vai arl pat
nelielu graudu veida. Sada situacija apgriitina to ievadisanu keramika.
Tas tika konstatets sintezejot OxFGC ar CaFs, kur vargéja noverot lie-
la izmera graudus un daleji ar LaFs, kur LaF3 noslanojas ka skidrums
konteinera apaksdala. Regulara skidruma samaisiSana atvieglo situaciju,
tacu ar to nevar panakt pilnvertigu viendabigu sajauksanos. To pierada
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arT Skangjosa elektronu mikroskopa (SEM) atteli parauga #BLLa:Ce. Ka
redzams 4.8. un 4.9.zimejumos, keramikas struktiira ir izteikti neviendabiga
un XRD merijjumi neuzrada kristalisku strukturu refleksus. 4.9. zimejuma
ir novérojamas virmas nelidzenumi-izcilni un bedres. Sada paradiba liecina
par materiala neviendabibu.

A\

$4800 30.0kV 8.8mm x3.00k SE(U)

4.9.z1im. SEM attels #BLLi:Er paraugam.

Paraugam #BLLaLiGd:Ce bez karsesanas tika konstateta izteikta
kristaliska struktura, ar refleksiem, kuri tiek saistiti ar LiF un GdBOj3
kristalisko fazi (4.10.zim.). Diemzel paraugs ir necaurspidigs un atgadina
polikristalu (4.11.zim. a)).

Lidzigi ka #BLLaliGd:Ce, #BLLiLa:Nd paraugam ir konstateta
kristaliska struktura to nemaz nekarsejot, kuras XRD refleksi atbilst LaF's,
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4.10.zim.: RTG difrakcijas merijumu lenkiskas atkaribas #BLLaLiGd:Ce
paraugam.

4.11.7z1im. #BLLaliGd:Ce, #BLLiLa:Nd un #BLLi:Er paraugi.

tacu paraugs ir necaurspidigs (4.11.zim. b)). Tomer var manit, ka stiklveida
struktura ir izteiktaka neka iepriekséjam paraugam (4.12.zim.).

Apskatot paraugus, kas sintezeti 24.01.2007 (3.9.tabula) ir iegiiti re-
zultati, kas apliecina, ka karsejot paraugu, kurs ieprieks nesatur kristaliskas
strukturas, var iegut nano vai submikronu kristalus stikla matrica, tur-
klat tiem ir tendence augt atkariba no karsesanas ilguma. 4.13.zimejuma
ir paraditi XRD rezultati trijiem vienadiem paraugiem, no kuriem viens
ir nekarsets (4.13.zim. a)), divi ir karseti 470 °C, temperatura attiecigi 40
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4.12.zim.: RTG difrakcijas merijumu lenkiskas atkaribas #BLLiLa:Nd pa-
raugam.

un 240 min. (4.13.zim. b) un ¢)). Paraugam 4.13.zim. c¢) ir novérojami
LiF refleksi, kas nozime, ka karsejot, parauga ir izveidojusas kristaliskas
strukturas. SEM atteli apstiprina, ka keramika satur kristalus, kas 1pasi
ir redzami parauga #BLLi:Erl. 4.14.zimejuma ir redzami apmeram 100-
200 nm izmera kristali ar kubisku strukturu, tapat ka LiF kristalam. Pa-
raugam #BLLi:Er2 vairs nav noverojamas tik izteiktas taisnas perpendi-
kularas kubiskas simetrijas skautnes (4.15.zim.), ko var skaidrot ar to, ka
LiF kristalu izmeru pieauguma del, kristalu skautnes kluvusas nelidzenas,
kas ir raksturigs jebkuram makrokristalam. Diftuzijas iespaida nanokristali
spej parvietoties un apvienoties lielakos kristalos, veidojot polikristaliskus
klasterus.

4.2.2. Konteineru materiali

Daudzos darbos par konteinera materialu tiek izvelets Pt. Saja darba iz-
mantotie paraugi tika sintezeti Al; O3 konteineros, ka ari neriisejosa terauda
konteinera.

Lietojot Al,Ogz konteineru tika noverots, ka konteiners daleji skist
kopeja kausejuma, tas nozimé ka papildus stikla matricas bazes kompo-
nentém pievienojas art Al,Oz. Diemzel nav novertets, cik liela dala skist
kopeja kausejuma. Tomer tas neietekme OxFGC sintezi, kuras pamatideja
ir nanoizmeru fluoridu kristalu iegtiSanu patvaliga stiklveida matrica.
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4.13.zim.: RTG difrakcijas merijumu lenkiskas atkaribas #BLLi:Er,
#BLLi:Erl un #BLLi:Er2 paraugiem.

" - [
S4800 30.0kV 8.5mm x50.0k SE(U) 1.00um

4.14.z1m. SEM attels #BLLi:Erl paraugam.

Lietojot nertisejosa terauda konteineru, notiek dzelzs savienojumu
ieklusana kausejuma, ka rezultata iegutais stikls vizuali ir iekrasojies tumsi
zala, tumsi briina vai pat melna krasa. Jo ilgaks ir OxFGC sintezesanas
process, jo tumsaks tas paliek.

Lai izvairitos no konteinera materiala skisanas ir jaizvelas tigelis, kas
videji augsta temperatura nedeg, ka arl nereage ar izejvielam, ka, piemeram,
jau pieminetais Pt.
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$4800 30.0kY 9.1mm x2.00k SE(U)

4.15.zim. SEM attels #BLLi:Er2 paraugam.
Fluoridu kristalu optiskie petijumi

F—centra optiskie petijjumi LBF kristala

Ur—T—T—T—T—T—— T

: : : Aditivi nekrasots LBF kristils
20 oo R “---] —— Aditivi krasots LBF kristals |
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4.16.zim. Absorbcijas spektrs #LBF paraugam.

F—centra petijjumos LBF kristala parauga apstradei tika pielietota
aditivas krasosanas metode. Atskiriba no jonizejoSa starojuma, ST metode
lauj iegtut viena veida krasu centrus, kas parasti ir F—centri. Sarmu halo-
genidu kristalu var karset lidz augstai temperatiirai, kas ir tuva kusanas
temperaturai, sarmu metala piesatinata atmosfera. Karsejot kristalu, pa-
lielinas anjonu kustigums un notiek anjonu diftzija. Ta iespaida veido-
jas vakances, atdzesejot kristalu, sarmu metals, kas ir difundeéjis kristala,
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ienem regularu rezga poziciju, atdodot brivu elektronu. Pazeminoties tem-
peraturai, elektronus, kas atrodas vaditspejas zona, satver pozitiva anjo-
na vakance. Pateicoties tieSi novirzei no steheometriska anjonu, katjonu
lidzsvara, ir iespejama krasu centru veidoSanas. Atseviskos gadijumos ir
iespejama anjonu iztvaikoSana no kristala, kas arl noved pie koncentraciju
izmainam. Anjonu un katjonu koncentraciju atskiriba no steheometriska
lidzsvara ir nosacijums, lai veidotos anjonu vai ar1 katjonu vakances.

intensitate (rel. vien.)

0.0 +———

—_—
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

gaismas vilnu garums (nm)

4.17.7z1m. lerosmes un luminiscences spektrs #LBF paraugam.

Japiebilst, ka F-centru veidoSsanos nenosaka tas, kada sarmu metala
tvaikos tiek krasots kristals. Piemeram, LiF var krasot Na vai Li tvaikos,
defekts (F—centrs) nesatur atomaru dalinu un lIidz ar to var iegut vienu un
to pasu rezultatu.

Apstradajot kristalu ar aditivas krasosanas metodi, F—centru koncen-
tracija nav atkariga no metala tvaika spiediena, bet gan no anjona vakancu
koncentracijas kristala, un So koncentraciju nosaka anjonu diftzija kristala
ieksiene. Lai difuzija notiktu straujak, ir nepieciesams karset kristalu. Pie
tam F—centru koncentracija ir proporcionala kristala vakancu koncentracijai
[44].

Eksperimentalajiem meértjumiem tika lietots #LBF paraugs (3.7.tabula). Pa-

raugs tika ievietots Mo konteinera kopa ar metalisku Li, péc tam blivi noslegts
un izkarsets 1 stundu 700 °C temperatiira.

Pirms un pec aditivas krasoSanas tika veikti parauga absorbcijas un lumi-
niscences merjjumi dazadas temperaturas. Tika ieguta jauna absorbcijas josla,
kas ir saistita ar parauga apstradi (4.16.zim.). Grafika ir noverojams absorbcijas
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4.18.zim.: Molvo—Aivi sakariba vairakiem sarmu un sarmzeju metalu halo-
genidu kristaliem.

koeficienta pieaugums no 275 nm Iidz 200 nm gaismas vilpu garumu rajona. Ab-
sorbcijas koeficienta pieaugums apgabala no 230 nm uz lielaku gaismas energiju
ir saistits ar specigu gaismas absorbciju gaisa, monohromatora kvarca prizma, ka
arl augstas temperatiiras apstrades rezultata veidojas papildus gaismas izkliede
uz parauga virsmas un tilpuma.

Veicot merfjjumus 90 K temperatura, apstradatam paraugam tika atklata lu-
miniscences josla ar maksimumu 550 nm un tai atbilstosa ierosmes josla ar maksi-
mumu 230 nm (4.17.zim.). Nemot vera to, ka paraugs tika aditivi krasots, var iz-
dartt pienemumu, ka jauniegutais defekts ir F—centrs. Ka papildus apstiprinajums
tam ir luminiscences liela stoksa nobide, kas ir raksturiga visiem F-centriem
sarmu un sarmzemju metalu halogenidiem [37]. Turklat 230 nm absorbcijas
josla loti labi sakrit ar Molvo—Aivi likumu (4.18.zim. un 4.1.tab.). Molvo—Avi
likuma pamata ir ideja par to, ka F—centra modelis ir analogisks ar tidenraza ato-
ma modeli, kas izskaidro linijveida spektru. Elektrona rekombinacijas rezultata,
izstarotas gaismas energija ir apgriezti proporcionala attaluma kvadratam starp
elekronu un kodolu. Kristala par attalumu kalpo rezga parametrs. Japiebilst, ka
F—centram nozime ir tikai ierosinajumam no pamata stavokla ur pirmo ierosinato,

[

bet visi parejie ir mazvarbitigi. Ja uz “y” ass attelo apgriezta rezga parametra
kvadratu, un uz “x” ass F—centra absorbcijas energiju dazadiem kristaliem, ta
rezultata tiek iegtita liniara sakariba.

F—centrs ir ar zemu termiskas aktivacijas energiju, tapéc pareja no ierosinata
uz pamata stavokli starojuma cela (luminiscence) ir iespéjama tikai zema tempe-
ratura. Tas arl apstiprinas, veicot termiskas dziSanas merijjumus, kur iespejams
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Rezga F—centra | F-centra | Kristals
param. en. (eV) | vilpu
(A) garums

(nm)
4,02 4,06 250 LiF
95,13 3,22 385 LiCl
4,62 3,65 340 NaF
5,63 2,67 465 NaCl
5,96 2,30 540 NaBr
6,46 2,11 588 Nal
5,33 2,72 455 KF
6,28 2,20 563 KCl
6,59 1,97 630 KBr
7,05 1,81 685 KI
6,54 1,99 624 RbCl
6,85 1,72 720 RbBr
7,33 1,60 775 RbI
6,20 2,25 550 BakFs
5,46 3,30 376 CaF,
3,96 4,59 270 KMgF'y
5,80 2,80 443 SrFy
4,00 5.46 9297 LiBaF, ?

67

4.1. tabula: Jonu kristalu rezga konstantes un F-centra spektralais novie-
tojums [44] (iznpemot LBF)

noverot, ka luminiscence pilniba dziest 180 K temperatura (4.19.zim).

4.3.2. Re jonu PSL RTG apstarotam LBF kristalam

Ce®*T PSL

Re jonu PSL peétjjumos tika izmantoti paraugi #LBF:Ce un #LBF:Eu. Lai

iegutu PSL, paraugi tika apstaroti ar RTG (35 KV, 10 A, 250 mR/s).

RTG apstarotam LBF kristaliem 200 nm-900 nm apgabala ir noverojamas

vairakas galvenas absorbcijas joslas, kas ir aprakstitas [39] darba.

PL merijumi norada uz Ce3t jonu klatbiitni kristala, ir noverojama Ce3+
jonu luminiscence ar maksimumu 320 nm, ar tai atbilstoSu ierosmes joslu rajona
no 200 nm-300 nm. Pec tam, kad kristals ir apstarots, veicot PSL meérjjumus,
ir atrasta stimulacijas josla ar maksimumu 430 nm (4.20.zim.). ST stimulacijas
josla sakrit ar absorbcijas joslu, kas tika identificeta ka F-tipa centrs [39]. Tatad
var izteikt pienemumu, ka PSL shema par elektronu centru kalpo F—tipa centrs.
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4.19.zim.: Luminiscences termiskas dziSanas sakariba #LBF paraugam, pie
230 nm ierosmes.

mtensitate (rel. vien.)

Stimulacijas josla
Luminiscences josla pirms izgaismoSanas||
Luminiscence josla péc izgaismosSanas

4.20.z1m. PSL spektrs #LBF:Ce paraugam (RTG 40 min.).

1 T 1
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T T T T T
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Tacu papildus Ce3T luminiscencei ir noverojama vel viena luminiscences josla ar
maksimumu 250 nm, ko varetu saistit ar lokalizetu eksitonu. Stimulacijas josla
atbilst F—tipa centra absorbcijas joslai apstarota kristala. Gaismojot kristalu ar
430 nm gaismu, elektronu centri pamazam sabrik, un ir noverojama luminiscen-
ces intensitates samazinasanas. 4.20.zimejuma ir paradita luminiscence josla talit



4.3. FLUORIDU KRISTALU OPTISKIE PETLJUMI 69

péc apstarosanas, un pec 10 mintisu izgaismosanas.

Eu*t PSL

Apstarotam #LBF:Eu ir noverojami tadas pasas absorbcijas joslas, ka
#LBF:Ce kristalam.

1.2
: Stimulacijas josla
1.0 o Luminiscences josla pirms izgaismoSanas |
: : Luminiscence josla péc izgaismosSanas

mtensitate (rel. vien.)
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4.21.7zim. PSL spektrs #LBF:Eu paraugam (RTG 40 min.).

Izdarot fotoluminiscences merfjumus, ir konstateta Eu?* klatbiitne kristala.
Ir novérota tipiska Eu?T luminiscences josla ar tas raksturigo “piki” pie 360 nm
un platu joslu 430 nm rajona, ka ari atbilstoSu ierosmes joslu rajona no 200
nm-300 nm.

Pec kristala apstaroSanas tika veikti PSL meérijumi, un atrasta stimulacijas
josla 430 nm rajona (4.20.zim.). St stimulacijas josla parklajas ar Eu?t lumi-
niscences joslu, tapeéc ir grutibas precizi izmerit stimulacijas joslas formu. Ne-
skatoties uz So apgrutinajumu, var izteikt hipotezi, ka ar1 §1 stimulacijas josla ir
tas pats F—tipa centrs ar maksimumu 430 nm. Lidzigi ka #LBF:Ce, elektronu
centri sabriik. 4.20.zimejuma ir attélotas luminiscences joslas pirms un pec 10
min. izgaismosanas.
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Radiacijas uzkrasanas un nolasiSanas shéma

Kopuma radiacijas energijas uzkrasanas un nolasiSanas procesus varetu iz-
skaidrot ar sekojosu shemu:

lok.e™

Vi+e = Fiypec
Ce?t +et = Cett
Eu?t + et = Eudt

RTG =

hstimul + Frypec = e~ + Vb

e~ + Cett = Ce3t* = Ce3t + hym
e~ + Eut = Bu®t = Eu®t + hvgm
e~ + lok.et = lok.e® = hivasonm

PSL =

Ar jonizejoSu starojumu apstarojot kristalu, rodas lokalizeti caurumi (lok.e™),
kas pec stimulédanas veido lokalizetu eksitonu (lok.e?) un rekombingjot, izstaro
gaismu ar maksimumu 250 nm. Sads eksitons ir novérojams tikai #LBF:Ce
parauga. Paraleli tam veidojas vakances (V), kas pievienojot elektronu, veido
F-tipa centru (Fyypec). Sadi elektroni var rasties papildus jonizéjot Ce3t vai
Eu?t jonus. Sis iedarbibas rezultata rodas stabili defekti, kas PSL procesa
kalpo ka elektronu un caurumu centri.

Uzkratas energijas nolasiSsana notiek, atbrivojot elektronu no F-tipa centra,
tadejadi veidojot vakanci un brivu elektronu vaditspéjas zona. So elektronu var
sakert Ce*t vai Eu3t jons, un tas nonak ierosinata stavokli. Rekombingjot, tiek
izstarota gaisma, kas tiek noverota ka Cerija vai Eiropija luminiscence. Papildus
tam #LBF:Ce kristala rekombine ar1 lokalizetais eksitons, izstarojot gaismu ar
joslas maksimumu 250 nm.

4.3.3. RTG apstarota LYF kristala PL

PL merjjumi tika veikti #LYF:TLIn paraugam. Paraugs tika apstarots ar
RTG (35 KV, 10 mA, 250 mR/s). Péc apstarosanas tika noverotas vairakas ab-
sorbcijas joslas, kas bija analogiskas ar #LYF=3 parauga novérotajam. So joslu
maksimumi ir 250 nm, 350 nm, 430 nm un 640 nm. Tas liela mera atgadina RTG
apstarota LBF kristala absorbcijas joslas (4.22.zim.). Var secinat, ka, iespejams,
Siem absorbcijas spektriem ir vienota izcelsme. LBF kristala §is absorbcijas jos-
las ir piedevetas F—tipa centriem. Nemot vera to, ka F—tipa centru absorbcijas
joslu energetiskais novietojums liela mera ir atkarigs no attaluma starp pasu de-
fektu un tuvakajiem kristaliska rezga joniem, var izteikt hipotezi, ka konkretas
absorbcijas joslas ar1 ir F—tipa centru absorbcijas joslas.

RTG apstarotam kristalam ir noverojama salikta luminiscences josla ar mak-
simumu apmeram 500 nm rajona (4.23.zim.). Sai luminiscence joslai ir atbilstosa
ierosmes josla ar maksimumu 235 nm. Ta varetu atbilst absorbcijas joslai, kas
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4.22.7z1m.: Absorbcijas spektri #LYF:T1In un #LBF:3 paraugam (RTG 40

min.).

0.8 - Ierosmes josla (450 nm luminescencei)
Luminiscences josla (250 nm ierosmei)
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4.23.7z1m. PL un ierosmes spektrs #LYF: Tl In paraugam.

4.22.zimejuma ir redzama ar maksimumu apm. 250 nm, ta¢u nemot vera to, ka
josla ir salikta, tad maksimums parvietotos uz 1sako vilnu pusi un varetu sakrist

ar esoSo ierosmes joslu.
Papildus PL tika noverota ari RTG luminiscence, kas
4.24.7z1mejuma.

ir attelota
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Rentgenluminiscences josla

mtensitate (rel. vien.)

—— -
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gaismas vilnu garums (nm)

4.24.7z77m. RTG luminiscences spektrs #LYF:T1,In paraugam.

4.3.4. Tira LGF kristala PL spektrs

1.0

Ierosmes josla (450 nm luminescencei)
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4.25.7z1m. PL un ierosmes spektrs #LGF paraugam.

LGF kristals ir vismazak izpetitais kristals no Saja darba apskatitajiem. Ka
jau ieprieks tika minets, tika iegtti tikai loti neliela izmera kristalini, ka del to
petisanas iespejas ir ierobezotas. Neskatoties uz to, #LGF paraugam tika ieguts
luminiscences spektrs un tai atbilstoss ierosmes spektrs (4.25.zimé&jums). Lumi-
niscences spektra apgabala no 320 nm lidz 380 nm ir redzama josla, kura sastav
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no divam dalam. Viena no tam ir ass “pikis” ar maksimumu 320 nm un ot-
ra ieverojami plataka josla. ST josla atgadina Eu?t jona luminiscences joslu
kristala, kas liecina par ta klatbutni kristala. Izejvielu Eu saturo$u piemaisijumu
koncentracija ir noteikta apm. 0.5 -107* at.%, kas ir parak nieciga koncentracija,
lai bitu iespejams noverot tik intensivu luminiscenci. Saistiba ar o luminiscen-
ci ir javeic papildus petfjumi, lai noskaidrotu, vai ta ir Eu?T luminiscence un
janosaka ta koncentracija kristala.

Papildus ir noverota salikta luminiscences josla apgabala no 400 nm Iidz 650
nm.

4.3.5. Ar Ce—aktivetas OxFGC luminiscence

Absorbcijas spektrs #BL:Ce paraugam
—— Absorbcijas spektrs #BLLa:Ce paraugam
—— Absorbcijas spektrs #BL paraugam

intensitate (rel. vien.)

0

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

gaismas vilnu garums (nm)

4.26.z1m. Absorbcijas spektrs vairakiem OxFGC paraugiem.

4.26.ztimejuma ir paradits absorbcijas spektri #BL, #BL:Ce un #BLLa:Ce
paraugiem. Ar Ce3t neaktivetam #BL paraugam ir novérojams absorbcijas ko-
eficienta pieaugums UV apgabala. Optiskais blivums D = 1 pie vilpu garuma 275
nm (parauga biezums 1 mm). Paréja apgabala no 300 nm lidz 900 nm OxFGC
paraugs ir caurspidigs. Abiem paréjiem paraugiem ir verojams absorbcijas joslas
novietojums vairak uz garo vilpu pusi, kas ir saistits ar Ce3t aktivatora absor-
bciju.

Ar Ce3t aktivetiem paraugiem (#BL:Ce un #BLLa:Ce) tika noverota in-
tensiva PL. Tas spektrs sastav no vairakam joslam (4.27.ziméjums). PL spek-
tram ir atbilstoSs ierosmes spektrs, kas ir redzams 4.28.zimejuma.

Sie spektri ir lidzigi gan paraugam bez LaFs, gan arT ar LaF3 piemaisijumu,
tapéc nav iespejams pateikt vai Ce3t aktivators ir ieklavies LaF3 kristaliskaja
faze.
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spektrs
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Secinajumi

audzesana

Darba ir apkopoti rezultati par LBF, LYF, LGF kristalu audzesanas me-
todiku, kas ir ieguta analiz€éjot vairaku desmitu iegutu kristalu rezultatus, un
trisdesmit no tiem ir ieklauti Saja darba. Tika secinats:

1.

2.

Kristalu audzesanu ir javeic Pt vai C konteinera

Javeic izejmaterialu izkarseSana vakuuma 1-3 stundas

. Audzesanas procesa ir jalieto aktiva atmosfera (CF4 vai HF)

. Kausejums ir jaatdedzina 5-8 stundas

75



5.2. SECINAJUMI 76

5. Kristala audzesanas notiek ar atrumu 1-5 mm/h (LBF-3 mm/h, LYF-5
mm/h un LGF-1°C/h)

6. Peéc audzesanas javeic kristala atlaidinasanu 20-30 °C/h.

Teverojot augstak minetas proceduras un to secibu ir iespejams izaudzet augst-
as kvalitates t.i. optiski dzidrus un liela izmera CFC.

OxFGC sinteze

OxFGC sintezes process ir loti lidzigs parasta stikla sintézes procesam. Lai
izveidotu viendabigu OxFGC, ir jaizvelas fluorida komponente, kuras kuSanas
temperatura ir sameérojama ar OxFGC stikloSanas temperatturu. Preteja
gadijuma fluorida komponente var izgulsnéties un neizskist kopeja kausejuma.
Diemzel neviens no iegutajiem paraugiem nebija viendabigs, jo nanokristalu vei-
dosanas procesa paraugi kluva necaurspidigi, kas liecina par objektu—klasteru
veidoSanos kuru izmeri parsniedz gaismas vilnu garumu. Ka rezultata notiek
gaismas izkliede. Ta¢u neskatoties uz to, tika iegtuti nanoizmeru LiF kristali.

F—centrs LBF kristala

Pec LBF kristala aditivas krasoSanas metaliska Li tvaikos, tika konstateéta
absorbcijas josla ar maksimumu ~ 230 nm. ST absorbcijas josla sakrit ar ierosmes
joslu noverotai luminiscences joslai, kuras maksimums ir &~ 530 nm.

Nemot vera defekta ieguisanas veidu (aditiva krasoSana), lielo Stoksa nobidi
starp ierosmes un luminiscences joslam, ka arl atbilstibu Molvo—Aivi likumsa-
karibai, uzskatam, ka noverotais defekts ir F—centrs.

PSL Re aktivetam LBF kristalam

Pec LBF kristala apstaroSsanas ar RTG, tika noverots PSL process, sti-
mulacijas joslas novietojums ir ~ 430 nm, kas sakrit ar jau noverotu absorbcijas
joslu [39] darba un tiek identificeta ka F—tipa centrs. Par luminiscences cen-
triem kalpo Re aktivatori (Ce3T un Eu?T). Procesu kopuma var izskaidrot ar
sekojosu shemu:

lok.e™

‘/aJr +e = Ftypec
Ce3t + et = Cett
Eu?t + et = Eudt

RTG =

hstimul + Frypec = e~ + Vb

e~ + Cett = Ce3t* = Ce3t + hypm
e~ + Euvtt = Eu?t* = Eut + hugm,
e~ + lok.et = lok.e® = hiasonm

PSL =
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PL RTG apstarotam LYF kristalam

Ar RTG apstarota LYF kristala, tika noverotas absorbcijas joslas, kas ir
lidzigas ar RT'G apstarotam LBF kristala noverotam joslam, kas tiek uzskatitas
par F—tipa centriem. Nemot vera to, ka F—tipa centru energetiskais nofvietojums
ir ciesi atkarigs no attaluma starp defektu un tuvakajiem kaiminiem, var izteikt
hipotézi, ka noverotas joslas varétu atbilst F—tipa centriem, ka tas ir minéts [39]
darba.

Papidus absorbcijas joslam tika konstateta salikta luminiscences josla ar mak-
simumu ~ 500 nm, kurai ir atbilstoSa salikta ierosmes josla ar maksimumu =~ 235
nm, ka arl tika noverota RTG luminiscences josla, kuras maksimums ir ~ 400
nm.

PL tiram LGF kristalam

Tiram LGF kristalam ir noverota sarezgitas formas luminiscences spektrs,
un tam atbilstoss sarezgitas formas ierosmes spektrs. Viena josla, kas sastav no
divam dalam, spriezot pec tas formas un spektrala novietojuma, iespejams, ir
Eu?*t luminiscence.

PL ar Ce—aktivetai OxFGC

Veicot OxFGC PL merjjumus, tika konstateta salikta luminiscences josla,
ka arT atbilstosa salikta ierosmes josla. Sie spektri ir lidzigi gan paraugiem bez
fluorida komponentes, gan ari paraugiem ar fluorida komponenti. Tapec nav
iespejams secinat, cik liela mera aktivators ir ieklavies fluorida komponente.

5.3. Aizstavamas tezes

1. LBF, LYF un LGF monokristalu audzeSanai vispiemerotakas ir Cz vai
Kp metodes, audzejot CF4 atmosfera, un, lietojot atdedzinasanas, ka art
atlaidinasanas proceduru.

2. UV absorbcijas joslas, kas paradas, aditivi krasojot LBF monokristalu,
var tikt izskaidrotas ka F—centra absorbcijas joslas.

3. LizO+B2Og3+LiF sistéema var tikt izveidoti LiF nanoizmeéru kristali.

5.4. Nobeigums (Perspektiva)
5.4.1. CFC

Fluoridu kristalus, salidzinot ar citiem sarmu un sarmzemju metalu halo-
genidu kristaliem, ir ieverojami grutak audzet. Sis grutibas pamata ir saistitas ar
fluora klatbutni. Visus parejos halogenidus iespejams audzet kvarca konteineros,
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ar kuriem ir loti viegli stradat. Tos var izveidot dazadas formas, atsuknet atmo-
sferu un aizkauset konteineru, tadejadi zud nepiecieSsamiba pec papildus aktivas
atmosferas, ka arT nepastav materiala zudumi tvaikoSanas del. Fluora gadijuma
notiek strauja reakcija ar kvarca sienam augsta temperatiira, Iidz ar to kvarcs
nav piemerots fluoridu kristalu audzesanai.

Butisks trukums CFC audzeésana ir fluora komponentes zaudeéSana
audzesSanas procesa, 1 iemesla del griutibas sagada legejumu ievadiSana kristala,
jo lielaka dala legejumu fluoridu, iznpemot Re legejumus, tiek reduceti, ka re-
zultata legejosais elements neieaug kristaliskaja struktira. So problemu ie-
spejams varetu atrisinat audzejot CFC kristalus paaugstinata spiediena, tadejadi
panakot lielaku aktivas atmosferas koncentraciju kausejuma. Ja izdotos ievadit
dazadus legejumus, tad Sie kristali butu loti perspektivi materiali dazadiem pie-
lietojumiem, tostarp jonizejosa starojuma detektéSana un tas izraisitu loti plasu
petjjumu “vilni”. Paaugstinats aktivas atmosferas spiediens iespejams varetu at-
risinat arT liela izmeéra LGF kristalu iegiSsanu, jo tam visam pamata ir viens
célonis t.i. fluora zaudésana kausejuma.

5.4.2. OxFGC

Lidz ar siem OxFGC rezultatiem ir uzsakts jauns petijumu virziens, kas lidz
8im vel nebija apguts. Tapeéc uzskatam, ka Sie rezultati lava gut fundamentalas
zinaSanas par OxFGC sintezes apstakliem un dazadiem fizikaliem parametriem.

Ka apgrutinajums OxFGC iegusana, ir plasais kimiska sastava variaciju
skaits. OxFGC sastav no vairakam kimiskajam komponentem, kur var variet
dazadas koncentracijas, Iidz ar to katras paraugs var atSkirties no cita, ka ar1
katram atseviskajam sastavam ir atskirigi temperatiiras rezimi.

Turpmak ir nepiecieSsams akcentet petjjumus uz OxFGC PP procesu
pétijumiem, saistiba ar iespejamo pielietojumu gaismas transformatoru izvei-
dosanu.
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