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Anotacija

Darba ieklauti triju scintilatoru materialu: CdWO4:Mo, CsI: Tl un oksifluoridu stiklu
un stiklu keramiku, pétijumi. CdAWO, ar Mo piejaukumiem EPR hipersikas strukttiras
spektru var izskaidrot, izmantojot hipersikas mijiedarbibas modeli ar divam Cd
kodolu grupam, kuras ir 2 un 3 ekvivalentie kodoli. Tika pétits apstarota CsI:Tl
kristala EPR lenkisko atkaribu spektrs, kas tika detektets ar absorbcijas magnétisko
cirkularo dihroismu (MCD). Eksperimentalo spektru var izskaidrot vienigi ar
nesparnota spina hipersiko mijiedarbibu ar 3 Tl kodoliem. Katodluminiscences spektri
un dzisSanas laiki tika pétiti ar Tb un Yb aktivétiem oksifluoridu stikliem un stiklu
keramikam ar sastavu SiO, - AlL,O3 - Na,O - LaF; — NaF un tika analizéetas dziSanas
laiku un luminiscences joslu attiecibu atkaribas no Tb koncentracijas.

Atslégas vardi: CdAWO4:Mo, CsI:T1, Tb oksifluoridi.

Abstract

The present work includes studies of three scintillator materials: CdWO4:Mo, CsI: Tl
and oxyfluoride glasses and glass ceramics. The EPR hyperfine structure spectrum of
the CdWOj, crystal with Mo impurities could be explained using a model of a
hyperfine interaction with two Cd groups of 2 and 3 equivalent nuclei, respectively.
EPR angular dependency spectrum of the irradiated CsI: Tl crystal detected by the
magnetic circular dichroism of absorption (MCD) has been studied. Spectra could be
explained only by an unpaired spin hyperfine interaction with 3 Tl nuclei.
Cathodoluminescence spectra and decay times of Tb and Yb activated oxyfluoride
glass and glass ceramics with the composition SiO; - Al,O3 - Na,O - LaF; - NaF have
been studied. Dependences of the decay times and luminescence bands ratios on Tb
concentration have been analyzed.

Key words: CdAWO4 :Mo, CsL: T, Tb oxyfluoride.



1. levads

1.1. Darba motivacija

Cietvielu scintilatori ir vielas, kas joniz€joSo starojumu parver§ redzamas gaismas
impulsos. Neskatoties uz daudzu tradicionalo scintilatoru materialu ilgstosu
pielietojumu vésturi, joprojam notiek zinatniskie pé@tijumi, lai gan wuzlabotu
tradicionalo scintilatoru materialu 1paSibas, gan ari izstradatu jaunus scintilatoru
materialus. Scintilatoru Tpasibas biezi ietekme punktveida defektu klatbiitne.

So defektu centru struktiiras noskaidro$anai loti informativas ir magnétisko rezonansu
spektroskopijas metodes — elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR), optiski
detektéjamo magnétisko rezonansu metodes, tacu scintilatoru materialu pétijumos §is
metodes lidz §im pielietotas samera reti.

Uz promocijas darba sakumu Csl:Tl, CdWO4:Mo bija novérotas defektu centru
magnétiskas rezonanses, taCu defektu identifikacija v€l nebija veikta vai ari bija
nepiecieSams veikt papildus spektru aprekinus.

Darba petitie kristaliskie scintilatoru materiali tiek plasi izmantoti: CdWO, - ka
jonizgjosas radiacijas detektors un datortomografija [1], CsL:TI - dalipu un
eksperimentalaja fizika [2], infrasarkanajos Furjé spektrometros [3].

CdWOgkristalam ar dazadiem piejaukumiem, tai skaita molibdénu, bija pétiti optiskas
absorbcijas spektri [4]. CAWO4:Mo 20 K temperatira EPR tika novérots EPR spektrs
[5] un molibdéna piejaukumi péc spektra tika noskaidroti viennozimigi. Tomeér netika
pietiekosi apsvértas nesaparota spina mijiedarbibas ar Cd kodoliem.

Ceézija jodida kristalam ar tallija piejaukumiem bija labi izp€tita luminiscence [6], tacu
ar Tl saistitie defekti nebija identificeti ar magn&tisko rezonan§u metodém.

Peédéju desmit gadu laika strauji attistas jaunu materialu klases — oksifluoridu
kompozitmaterialu — stikla keramikas pétijumi, tacu to ka scintilatoru materialu
pielietojami nebija skaidri.

Ar reto zemju piejaukumiem aktivéto stiklu un stiklu keramiku perspektivie
piclictojumi ir augsto energiju fizika (elementardalinu fizika), rentgenstaru
datortomografija, att€lu iegtiSanai ripnieciskaja razoSana un medicina [7] un augsSup-
parveides (up-conversion) luminiscencei [8]. Saja darba tick pétiti luminiscences
mehanismi, kas var ietekmét to Tpasibas.

Stikla keramiku materialu priekSrocibas salidzinajuma ar monokristaliem ir to zemas
izmaksas un iesp€ja razot liela izméra paraugus [9]. Darba tiek pétits CFI izaudzets ar
terbiju aktivets oksifluoridu scintilators, kam raksturigas terbija luminiscences joslas



1.2. Darba mérkis

Darba mérkis ir izpétit dazu tradicionalu, gan arT jaunu scintilatoru materialu pasibas
- defektu strukturas kristaliem CdWO4:Mo un Csl:T1 un luminiscences 1pasibas ar
terbiju aktivetiem stikliem un stiklu keramikam.

1.3. Darba uzdevumi

1. Noteikt EPR hipersikas mijiedarbibas parametrus molibdéna defektam CdWO,
kristala un tallija defektam Csl kristala.

2. Izveidot atbilstoSo paramagnétisko centru modelus.

3. Izpétit luminiscences procesus ar terbiju aktivéta SiO; - Al,Os3 - Na,O - LaF; - NaF
stikla un stikla keramika.

1.4. Darba zinatniska novitate

Darba izskaidrota ar Mo saistita defekta struktura CdWOg4 kristala un ar Tl saistita
defekta struktiira CsI: Tl kristala, kuras pirms tam bija neskaidras.

Darba tika izpétiti ar Tb>™ aktivéto oksifluoridu stiklu un stikla keramiku
katodluminiscences spektri un dziSanas kinétikas, lai Sos oksifluoridus varétu
izmantot ka scintilatoru materialus.

1.5. Autora ieguldijums

Autors ir analizgjis eksperimentalos datus, veicis to teorétisko analizi un modelgjis
EPR spektrus ar specializétam datorprogrammam.

Promocijas darba priekSaizstavéSana ir notikusi Latvijas Universitates Cietvielu
fizikas institiita zinatniskaja seminara 2010. gada 28. maija.



2. Literaturas apskats

2.1. Jonizéjosa starojuma detektésanas veidi

Jonizgjosa radiacija ir dalinas vai vilni ar tik lielu energiju, ka tie var atraut (jonizgt)
no atoma vai molekulas vismaz vienu elektronu.

Beta dalinas, neitroni un alfa dalinas ir joniz€josa radiacija. Rentgenstari un gamma
stari var jonizeét gandriz jebkuru atomu vai molekulu, ultravioleta gaisma var jonizéet
daudzus atomus vai molekulas, redzamais un tuvu ultravioletam esoSais starojums var
jonizet loti nedaudzas molekulas, bet mikrovilni un radiovilni ir nejoniz€josa radiacija
(tabula 2.1.). JonizéSanas spé€jas ir atkarigas no katras dalinas vai vilpa energijas,
nevis no to skaita.

Neskaitot scintilatorus, kas darbojas ar fotoelektronu pavairotaju, pastav ari citas
jonizgjosa starojuma notiekSanas metodes.

Tabula 2.1. Jonizgjosa starojuma veidi.

Masa
Starojums Starojuma tips (Atomarajas Ladins Ekrang&jo$ais materials
masas vienibas)
Alfa Dalina 4 +2 Papirs, ada, drébes
Beta Dalina 1/1836 -1 Plastmasa, stikls, metals
Ga“.“ma elektromagnétisks Blivs metals, dzelzsbetons,
stari, o 0 0
. | vilnis zeme
rentgenstari
neitroni Dalina 1 0 Udgng,_dzelzsbetons,
e polietiléns, nafta

Termoluminiscentie dozimetri

Termoluminiscentais dozimetrs (TLD) ir dozimetra tips, kas paredzets joniz€josas
radiacijas merisanai, mérot redzamo gaismas daudzumu, ko emité kars€jot kristala
detektors. Emitétas gaismas apjoms ir atkarigs no radiacijas dozas [10], [11].
Termoluminiscentie dozimetri (TLD) atSkiras no scintilatoriem ar to, ka TLD saglaba
energiju no joniz&josas radiacijas lidz bridim, kad tie tiek uzsilditi, bet scintilatori
izstaro gaismas veida jau tilit. Radiacijai iedarbojoties uz kristalu, elektroni kristala
atomos pariet uz augstakiem energijas Iimeniem, kur tie paliek pateicoties
piejaukumiem, kas visbiezak ir mangans vai magnijs. Kristala sildiSana liek
elektroniem nonakt atpakal to pamata stavokli, atbrivojot energijas fotonu, kas ir
vienads ar energijas atSkiribu starp satverSanas stavokli (frap state) un pamata
stavokli (ground state). Elektroni var parvietoties atpakal uz pamata stavokli arT péc
ilga laika, So efektu sauc par izbal€Sanu (fading) un tas ir atkarigs no materiala
raksturlielumiem.




TLD Jutiba

TLD materialam jutibu formali defin€ termoluminiscentd signala un absorbéta
signala attieciba. Sadi defingt parametrus ir sareZgiti, jo jutiba ir atkariga
termoluminiscentds nolasiSanas sist€mas veida, temperatiras un citiem
raksturlielumiem. Tap&c parasti nosaka relativo jutibu, salidzinot termoluminiscento
signalu pétamajam materialam ar LiF TLD-100 signalu [12]. Ja TLD-100 tiek
piedevéta jutiba 1, relativa R(D) jutiba tiek definéta:
_ S(D) e
S(D)TLD%OO
S(D) , 1r materiala termoluminiscentais signals un S(D),, ,,, ir TLD-100
termoluminiscentais signals pie dozas D . Katram materialam piemit sava S(D)

materia

funkcija, kam raksturigas dazadas nelinearas 1pasibas salidzinajuma ar LiF TLD-100,
pats R(D) ir atkarigs no dozas. Tadgjadi, dozas reakcija dotajam materialam ir
atkariga no dozas tipa. Daziem materialiem novérojamas lielas jutibas izmainas, sildot
paraugu.
Termoluminiscentie materiali ir :
e Litija fluorids ar magnija, vara, fosfora, titana piejaukumiem: LiF : Mg, Cu, P,
Ti (TLD - 100);
e Litija fluorids ar disprozija, mangana piejaukumiem: CaF,: Dy, Mn (TLD —
200, TLD — 400, TLD — 700);
e Litija tetraborats ar mangana piejaukumiem: Li,B4O7:Mn (TLD — 800);
e Aluminija oksids ar oglekla piejaukumiem: Al,O5:C (TLD — 500);
e Kalcija sulfats ar disprozija piejaukumiem: CaSQOy4 : Dy (TLD —900);
¢ Berilija oksids (BeO).

Geigera Millera caurule (The Geiger — Miiller Tube)

Geigera — Millera skaititajs sastav no caurules, kas piepildita ar héliju, neonu vai
argonu un organiskas gazes vai halog€na gazes, un elektrodiem, starp kuriem ir
potencialu atSkiriba, bet nav stravas [13]. Kad joniz€joSais starojums virzas cauri
caurulei, gazes molekulas tiek jonizetas, veidojot jonus un elektronus. Veidojas 1si
intensivi stravas impulsi, kas virzas no negativa elektroda uz pozitivo elektrodu un
tiek meriti.

Var mérit alfa , beta f un gamma y starojumu. Atmosféras izmainas neietekmée

darbibu un jutibu. Piemit skanas un vizuala bridinajuma signali.

Jonu kamera (The lon Chamber)

Jonu kamera sastav no diviem elektrodiem, starp kuriem ir gaze — argons vai ksenons
[11]. Starp diviem elektrodiem ir lidzstrava. Radiacijas mijiedarbiba ar gazes atomiem
izraisa elektronu virzibu uz pozitivo elektrodu, bet joni virzas uz negativo elektrodu.



Atskiriba no Geigera - Millera skaititaja ta lauj ne tikai konstatét jonizacijas faktu,
bet arT noteikt tas lieclumu. Reagé uz starojumu I€ni, jltigs pret mitrumu un gaisa
spiediena izmainam. Var mérit gamma y un beta # starojumu.

Pusvaditaju starojuma detektori

Pusvaditaju detektoru darbiba ir [idziga joniz€joSo kameru darbibas principam. Ladina
nes€ji pusvaditaju detektoros nav elektroni vai joni, bet elektroni un caurumi [14].
Jonizeta dalina, kas nokliist detektora, rada elektrona-cauruma parus, kas tiek savakti
ar elektriska lauka palidzibu. Elektriska impulsa energija ir proporcionala energijai,
ko zaudé gamma kvants vai dalina detektora. Ladinu savaksSanas process pusvaditaja
detektora ir sarezgitaks neka jonizacijas kamera. Pusvaditaju detektori ir Joti jutigi.

2.2. Atminas ekrani

Tradicionalo foto filmu pielicto$ana rentgenstaru attélu iegiSanai ir sarezgits process,
tapeéc atminas ekrani (X-ray storage phosphors - XRSP) ir laba alternativa [15]. Tie
uzglaba rentgenstaru att€lu apsléptu. Att€lu var atklat vélak, kad uz atminas ekranu
iedarbojas ar gaismu (vai temperatiru). So ekrana Tpasibu sauc par fotostimul&to
luminiscenci (Photostymulated Luminiscence - PSL).

Informacijas ierakstiSana

Rentgenstari (X-ray) tiek absorbéti atminas ekrana atoma (attéls 2.1). Sie energgtiskie
elektroni izklied€jas uz citiem atomiem, atbrivojot vairak elektronus. Elektrona
energija kluist zemaka, kamér sasniedz vadamibas zonas apak$u. Vairumam materialu
elektroniem vajadzetu nekavéjoties nonakt atpakal valences zona, emit&jot gaismas
fotonus, bet atminas ekrana elektronu dala paliek elektronu kérajcentros (F-centros),
padarot rekombinaciju neiesp&jamu. Krasu centros uzkrato elektronu koncentracija ir
proporcionala absorbétas radiacijas dozai [16]. Tas pats ir speka caurumiem
(elektronu vakancém, kam kopuma ir pozitivs ladins).



Rentgenstaru
lerosinasana

Fotostimuléta luminiscence

— » _.
Foto tunelésena

stimulésana
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Attéls 2.1. Atminas ekrana darbibas mehanisms [15].
NolasiSanas process

Atminas ekrani var uzglabat rentgenstaru energiju noteiktu laiku. Pasléptais attéls
atminas ekrana materiala tiek atjaunots, kad att€la plate tiek paklauta sarkanas
gaismas iedarbibai. Gaismas fotoni stimulé elektronus ara no to kérajcentriem un lauj
tiem rekombinét. Energija, kas tiek izstarota rekombinacija, tiek aizvadita uz
fluorescentajiem joniem, kas emité zilas gaismas fotonus. So starojumu var registrét.

Pielietojums

Galvenais sasniegums ir fotografisko rentgenstaru tehniku aizvietoSana mediciniskaja
rentgenologija, bet pastav ari citi piclietojumi: bagazas parbaude lidostas vai caurulu
parbaude.

Loti smalki Skiedru optiskie kabeli, kas veidoti no caurspidigiem stikla keramikas
atminas ekraniem var tik ievietoti kermeni, kad tiek veikta véza radiacijas terapija, lai
noskaidrotu, kur precizi radiacija iedarbojas. Paslaik S§is process balstas uz
aprékiniem, kam ir lielaka nenoteiktiba.

Atminas ekrani var tikt pielietoti arT signalu pastiprinasanai starpkontinentu optisko
sakaru Inijas, kas iet pa okeana dzelmi.

Rentgenstaru atminas ekrani pulveru forma tiek lietoti rentgenogrammas slimnicas.
So pulveru probléma ir tada, ka atseviski kristali izkliedé nolasiSanas gaismu, kas
padara att€lu izpludusu.

Tadus termiski stimul€tos atminas ekranus, ka, pieméram, CaS: Dy, Mg,SiO4: Tb, un
LiF: Mg, Ti, var izmantot personalajiem radiacijas dozimetriem.
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2.3. Scintilatori

Par scintilatoru pirmsakumiem var uzskatit 1895. gada novembri, kad Vilhelms
Konrads Rentgens pamanija atspidumu no barija platina cianida ekrana, kas novietots
blakus darbiba esoSai izlades caurulei.

1896. gada sakuma, dazas ned€las péc Rentgena atklajuma, Maikls Pupins (Michael
Pupin, Mihajlo Pupin) noskaidroja, ka CaWQ, pulvera slanis ir vispiemérotakais
materials, lai parveidotu rentgenstaru energiju par redzamo gaismu [17].

Misdienas scintilatoru pielietojumi ir dazadi. Scintilatori tiek izmantoti joniz&josa
starojuma detektoriem, medicinas aparatiira — rentgenstaru datortomgrafija, lazeriem
un to pastiprinatajiem, optiskajiem telekomunikaciju tikliem, elementardalinu fizikas
iekartam un astrofizika.

P&c sastava scintilatori var biit neorganiski un organiski. P&c struktiiras scintilatori var
but kristaliski, stiklveida, keramiski vai gazveida.

Scintilatora emitéto fotonu skaits ir aptuveni proporcionals absorbétajai starojuma
energijai, kas lauj ieglit starojuma energgtiskos spektrus.

Galvenais scintilatoru pielietojums ir kodolu starojuma scintilatoru detektori.
Scintilatoru detektora gaisma, kas tiek izstarota scintilacijas procesa, tiek savakta uz
fotouztvergja (parasti tas ir fotoelektronu pavairotaja fotokatods, daudz retak izmanto
fotodiodes un citus fotouztveréjus), péc tam gaisma tiek parversta par stravas
impulsiem, kas tiek pastiprinati un ierakstiti (att€ls 2.2.).

\ —>
. - Gaismas
—pp- | Scintilators . Sensors
/
Jonizéjosa Gaisma
radiacija (redzama, UV)

Attels 2.2. Scintilacijas detektora darbibas princips.

2.3.1. Scintilatorus raksturojosie lielumi

Gaismas iznakums (Light yield)

Gaismas iznakums ir fotonu skaits, ko izstaro scintilators, absorb&ot noteiktu
energijas daudzumu (parasti 1 MeV). Par liclu gaismas iznakumu uzskata 50 000 -
70 000 fotonu uz MeV. Tomeér, lai detektétu dalinas ar augstu energiju, izmanto
scintilatorus ar mazaku gaismas iznakumu, piem&ram, svina volframatu ( PbWO,).
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Dzisanas laiks (decay time)

Laiku, kura scintilatora absorb&ta energija paverSas par gaismu, sauc par
izspidinasanas laiku. Scinitilatora izspidinaSanas atkariba no laika, kad dalina
absorbéta, parasti ir dilstoSa eksponente vai vairaku eksponentu summa:

f(©)=) Aexp(-t/7,)+B,

A — dziSanas amplituda;
7- dziSanas laiks;
B - pamata (baseline offset) konstante.

Daziem scintilatoriem pie atras izspidinaSanas, kas notiek p&c apstaroSanas var biit
lIéni norimstoSa aste, kas ir trikums. Tipiskais izspidinasanas laiks neorganiskajiem
scintilatoriem ir no desmitiem nanosekundém Iidz desmitiem mikrosekunZu.
Plastiskie un Skidrie organiskie scintilatori izspid nanosekunzu laika. Tabula 2.2.
paraditi dziSanas laiki dazadiem scintilatoru materialiem.

Scintilatoru efektivitate (Scintillator efficiency)

Scintilatora efektivitati raksturo emitéto fotonu skaits uz absorbétas energijas vienibu
un fotoelektronu pavairotaja jutiba. Parasti scintilatora efektivitati nosaka, salidzinot
81 scintilatora efektivitati ar scintilatora, kas ir pienemts par standartu, efektivitati.

Radiacijas izturiba (Radiation hardness)
Radiacijas izturiba ir apstaroSanas doza, kadu var izturét scintilators bez ipaSibu
butiskas pasliktinasanas. Apstarotie scintilatori pakapeniski degradgjas.

Izspidinasanas spektrs (Emission spectrum)

Izspidinasanas spektrs ir relativais fotonu skaits, kuru atkariba no vilpu garuma emité
scintilators. Lai nezaud€tu gaismu, izspidinasanas spektram ir jabiit optimali
saskanotam ar izmantojama fotouztveérgja gaismas jutibu. Ar uztvérga jutibu
nesaskanots izspidinasanas spektrs pazemina energgétisko izSkirSanu.

Energétiska izS§kirsana (Energy resolution)
Pat absorbgjot dalinas ar vienadu energiju, impulsa amplitida fotouztvéréja izeja
dazados gadijumos ir dazada.

To ietekmé:
e Fotonu savakSana fotouztvéréja un talakas pastiprinasanas statistiskais
raksturs.

e Dazada fotona nogadasanas varbiitiba uz foto uztvérgju no dazadajiem
scintilacijas punktiem.
e Izstaroto fotonu sadalfjums pa energijam.
Rezultata savakta spektra linija, kura idealam detektoram ir delta funkcija, ir
izpliidusi, to var iztéloties ka Gausa Iliniju ar dispersiju o Energgtiskai izskirSanai

12



detektora raksturoSanai lieto Iinijas pilno platumu pusaugstuma (FWHM — Full Width
on Half Maximum). Ta tiek attiecinata pret linijas medianu un tiek izteikta procentos,
FWHM ir 2,355 reizes lielaks par dispersijas gausianu. Energgtiska izskirSana
atkariga no energijas (parasti ir proporcionala E~'?), to ir janorada konkrétai
energijai. Visbiezak energgtisko izSkirSanu norada Ce€zija -137 gamma linijas
energijai (661 keV).

Vajinajuma (Quenching) faktors vai alfa — beta attieciba

Dalinas ar dazadam Tpasibam, bet ar vienadu energiju, scintilatoram tas absorbgjot,
dod dazadu gaismas iznakumu. Dalinas ar augstu jonizacijas blivumu (protoni,
a dalinas, smagie joni, daliSanas Skembas) scintilatora dod galvenokart mazaku
fotonu skaitu ka y kvanti, f# beta dalinas, atrie elektroni un rentgens.

Tabula 2.2. Dazadu neorganiskie scintilatoru parametru salidzinajums.

DziSanas laiks Scint. Emisijas
Formula . . Atsauce
[ns] Mehanisms | maksimums
BaF, 0,6 CvV 220 [18]
Nal: Tl 240 Tl 410 [19]
CsI: Tl 980 Tl 530 [18]
CdWO, 5000 - 20 000 SA 480 [18]
Ce,05 - LiO - Li >7 Ce [20]
B,0;3;-Li,0:CeO, 30-45 Ce 350 [21]
Na,Gd, Tb, 1,35-5,68 - 10° Gdun Tb 312,542 [22]
SiO, - LiO - SrO - B 106
ALO; - Tb,Os 3,21-3,43-10 Tb 542 [23]
Si0; - AlL,O3 -
Na,COs - LaF; - NaF 0,82—1-10° Tb 545 [3*]
. Tb203, TbF3, YbF3
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2.3.2. Scintilatoru iedalijums

Neorganiskie scintilatori

Visizplatitakie scintilatori ir neorganiskie monokristali, dazreiz, lai uzlabotu gaismas
iznakumu, kristala ievada aktivatoru. Scintilatora Nal(Tl) natrija jodida kristaliskaja
matrica ir tallija aktivacijas centri (piejaukumi, kas sastada procenta simtdalu).
Scintilatorus, kas spid bez aktivatoriem, sauc par pasSvielas scintilatoriem.

Gazes scintilatori

Gazes scintilatoru skaititajos izmanto gaismu, ko izstaro atomi, kas tiek ierosinati,
mijiedarbojoties ar ladétam dalinam, pec tam atgrieZoties pamata stavokli. Ierosinato
Iimenu dzives ilgums ir vairaku nanosekunzu diapazona. Gaismas iznakums gazes
scintilatoriem nav augsts sakara ar to zemo blivumu. Tomér ka gazes scintilatorus var
izmantot arT saskidrinatas inertas gazes.

Organiskie scintilatori

Organiskie scintilatori parasti ir divu vai tris komponensu maisijums. Fluorescences
primarie centri tiek ierosinati, kad cauri lidojosas dalinas zaudé savu energiju.
Sabriikot Siem ierosinatajiem stavokliem, ultravioletaja vilnpu garuma diapazona tiek
izstarota gaisma. ST ultravioleta absorbéta vilpa garums ir mazs: fluorescences centri
nav caurspidigi pasu izstarotajai gaismai.

Gaismas iznakums tiek palielinats, pievienojot scintilatoram otru komponenti, kas
absorbé primaro izstaroto gaismu un atkal izstaro. Izotropi ar lielakiem vilgu
garumiem ir, ta sauktie, spektra jaucgji.

Divas aktivas komponentes organiskajos scintilatoros vai nu iz8kist organiskaja
Skiduma, vai sajaucas ar organisko materialu ta, lai veidotu poliméru strukturu.
Lielakaja dala gadijumu tiek izgatavotas scintilatoru loksnes ar 1 — 30 mm biezumu.
Organiskajiem scintilatoriem ir daudz mazaks izspidinasanas laiks (no dazam lidz
daziem desmitiem nanosekunzu) salidzinajuma ar neorganiskajiem, bet ir mazaks
gaismas iznakums. Tabula 2.3. salidzinati organisko scintilatoru parametri.

Skidrie scintilatori ir §kidumi, kas sastav no organiska luminiscenta savienojuma un
papildus piedevam Skidraja organiskaja skidinataja.

Plastiskie scintilatori ir Skidumi, kas sastav no organiska luminiscenta savienojuma un
papildus piedevam polimeriskaja organiskaja Skidinataja. Att€la 2.3. paradits
scintilatoru iedalijums.
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Tabula 2.3. Organisko scintilatoru parametru salidzinajums [24].

Emisii Gaismas iznakums
misijas oy .
Ksi ! IzspidinaSanas | (attieciba pret Nal —
maksimums ) .
[nm] laiks [ns] 38 000 Fotoni /
nm
MeV)
Naftalins 348 96 0,12
Antracéns 440 30 0,5
p-terfenils 440 5 0,25
Scintilatori
| |
Neorganiskie Organiskie
| |
Monokristali Skidrinatas o
un célgazes — Monokristali
Polikristali Ar, Kr, Xe
Sarmu Halogenidi
Nal(T1), Cs(Tl), .
™ csl,Csi(Na), CsI(COs), —  Plastiskie
LiF(W), LiF(Eu)
Citi: .
L1 znse, cwo, BGO, — Skidrie
GSO 7

Attels 2.3. Scintilatoru iedalfjums [25].
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2.3.3. Neorganiskie scintilatori
Aktivétie scintilatori

Energijas absorbcija kristala var pacelt elektronus no valences zonas uz vadamibas
zonu, atstdjot caurumus valences zona [26], [27], [28]. lerosinatas luminiscentas
dalinas atgriezas pamata stavokli, emitgjot fotonu vai termiski dzeSoties (thermal
quenching).

Aizliegtas zonas platums tira kristala var but tads, ka emitétais fotons neatrodas
redzamaja spektra diapazona. Parauga aktivatoru atrasanas vietas energijas limeni tiek
raditi vietas, kur tira kristala biitu bijusi aizliegta zona un var tikt izstaroti fotoni, kuri
atrodas redzamaja spektra diapazona (attéls 2.4.).

Vadéme_aS Zona Tira kristala vadamibas zona
(conduction band) (conduction band)
— Aktivatora

Aizliegta zona — lerosinatie stavok|i

Starojums (band gap)
’ Aktivatora pamata stavokli
— (ground state)
Valences zona Tira kristala valences
(valece band) zona (valence band)
(a) Tirs kristals (b) Aktivéts kristala scintilators

Attels 2.4. Energijas zonu struktiira neorganiska aktivéta scintilatora.

Pasaktivéeti scintilatori

Pasaktivétiem scintilatoriem (CaWO,4, CdWOQO,, CdF, u.c.) scintilacijas procesa var
iesaistities eksitons (elektrona un cauruma saistitais stavoklis) vai arT emisija iesaistas
parejas jonu iekSiené (intraionic) [26], [27], [28]: CaWO4 un CdWO, gadijuma tas ir
ladina parneses parejas (WO,4) *~ ieksieng.

lekSéjo elektronu €aulas zonas — valence zonas luminiscences
scintilatori

Sajos scintilatoros [26], [27], [28] joniz&josa radiacija rada elektrona vakanci augicja
atoma core (iekséjo elektronu caulu) liment un vakance nekavégjoties tiek piepildita ar
elektroniem no cita atoma valences zonas, tadejadi izstarojot gaismu (attéls 2.5.).
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Core (ieksgjo elektronu Caulas) - valences luminiscence: Sajos materialos (piemé&ram,
BaF,, CsF, RbF, KMgF;, BalLu,Fg) energijas zona starp valences zonu un ieksgjo
elektronu caulas zonas augSu ir mazaka neka citiem materialiem, fotons tiek emitéts,
kad elektrons valences zona aizpilda jonizacijas caurumu ieks€jo elektronu cCaulas
zonas augSpusé. Tas ir atlautais process un dziSanas laiks ir ar kartu 1 ns, gaismas
iznakums nav liels, jo caurumu veidosanas ieks$€jo elektronu ¢aulas zonas augsa nav
efektiva.

Vadamibas zona
Conduction band

Valences zona
Valence band

lek$€jo elektronu
¢aulas zona
Core band

Attels 2.5. Zonu shéma ieksg€jo elektronu ¢aulas zonas — valence zonas luminiscences scintilatoriem.
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2.4. Cietu vielu raksturojums

Cietas vielas ir kristaliskas un nekristaliskas (amorfas vai stiklveidigas).

Tuva kartiba ir pa visu cieto vielu vienada tuvakas apkartnes konfiguracija visiem
dota tipa atomiem. Tala kartiba ir katra tipa atomu izvietojuma periodiska

atkartosanas kristala mérogos.
Saskana ar So klasifikaciju, vissakartotakie p&c struktiiras ir kristali, kuriem piemit
gan tuva gan tala kartiba, bet amorfiem un stiklveidigiem kermeniem ir tikai tuva

kartiba.

Nemetaliskie kristali tiek iedaltti [29], [30]:
Izolatoros:

Plata aizliegta zona - vairak par 5 eV, tos sauc arl par platzonu materialiem
(LLupoxowenesvie, Wide band gap);

Salidzinosi Saura augs$eja valenta zona ~2 eV,

Istabas temperattira elektroni nevar iegtit pietieckami daudz siltuma energijas,
lai parlektu no aizpilditas valences zonas uz brivo vadamibas zonu. So
materialu vadamiba ir slikta. Attéla 2.6. paradita zonu struktiira.

Izolatoru svarigaka klase ir jonu kristali, kas sastav no II-VI vai I-VII grupas
elementiem. Pedgjie ir sarmu halogenidu (wenouno canouounsie, alkali halides)
kristali, pieméram, KCl, CsCl, kuros efektivo ladinu veértiba ir tuva 1.

Pusvaditajos:

Aizliegtas zonas optiskais platums ir salidzinosi mazs, pieméram, silicijam -
1,2 eV, ta saucamajos, platzonas pusvaditajos aizliegtas zonas platums var
sasniegt 3,5 eV.
Atskirtba no izolatoriem pusvaditajiem augs€ja valences zona ir plata,
pieméram, silicijam - 12 eV;
Vadamiba istabas temperatira ir tik maza, lai to nepemtu véra. Istabas
temperatiira dazi elektroni, kas atrodas aizpilditaja valences zona, iegiist
pietickami daudz siltuma energijas, lai parlektu uz tuk$o valences zonu.
Radusas tuksas vietas valences zona tiek sauktas par caurumiem. Paaugstinot
temperatiiru, vairak elektroni parvietojas uz vadamibas zonu. Tadgjadi
pusvaditaju vaditsp&ja palielinas 1idz ar temperattru.
Atkariba no elementu atraSanas vietas periodiskaja tabula izskir:

- valentos pusvaditajus (IV grupas elementi — Ge, Si),

- binaros pusvaditajus (A"B"', A"BY)

- triju komponens$u pusvaditajus.
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Elektrona energija

>

Vadamibas
zona

Valences zona

metals

Fermi lTmenis

parklajas

Vadamibas
zona

Vadamibas
zona

Aizliegta zona

Valences zona

Valences zona

pusvaditajs

izolators

Attels 2.6. Elektronu zonu struktiira metaliem, pusvaditajiem un izolatoriem.
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2.4.1. Defekti cietas vielas

Delektl
Defects
ASerTa
Linedrie (dislokacijas) 1 Tipuma - Triju difmensiju
" Pu‘nklrtgidar . Unear defects / Divu qlmm!‘“u Three dimension
Foint defects / Zero dimension - N . . Two dimension m—
One dimension [disocation] Bk
ToveyHee ARy pHLE
AHMHEAHRES [AMCAQKILLMA) ToexaiepHEle
Pasvielas Flejaukurma
Infrinsic Ity
CofcTReHHAIE MowmecHae
Alzvietofanas Starpmezgla
Substitution interstiticl
ITMELLEHHE Baesperna

Elekironu (denori) Cawumu (akceplor
Electron {donors) Holes [accepitor
SNEKTROHHRIE [ACHOEE] AsipoiHsie (aruentopel|

Attels 2.7. Defektu klasifikacija kristalos p&c [29],17. Ipp

Kristala defekts ir kristaliska rezga neregularitate viena vai vairakas dimensijas, kuras
lielums ir ar atoma diametra kartu.

Defekti izmaina cieta kermena tuvo un talo kartibu un noved pie to ipasibu izmainam.
Atkariba no izmainu apgabala periodiskuma lieluma kristalam izskir vairakus defektu
tipus (attels 2.7.) [29]:

Punktveida — nulles dimensijas (Point defects, Zero dimension, Toueunuvie,
Hynemepnwle) — izmainas dazos rezga mezglos.

Tie ir lokaliz&ti parravumi kristala rezg1, kura iesaistits viens vai vairaki atomi [31].
Vienkar$akais punktveida defekts ir vakance, ta ir vieta kristaliskaja rezgi, kur trikst

atoms vai jons. Vakancei komplementars defekts ir starpmezgla defekts.

Starpmezgla (interstitial, enedpenus ) atoms ir piejaukuma atoms, kas atrodas cieta
viela, ienemot starpmezgla telpu pamatvielas matrica, kur regulara kristala struktiira
tadam nevajadz€tu butu.

AizvietoSanas (substantial, 3amewenue) atoms ir piejaukuma atoms, kas izsit
pamatvielas atomu un aiznem ta vietu pamatvielas matrica.

Linearie — vienas dimensijas defekti, ko sauc ar1 par dislokacijam (Line defects, One
dimension, Area defects, dislocation, Jluneiinvle, oOHOMepHble, OJucioxayuu) ir
atomu rindas nobide.

Divu dimensiju (Planar, Two dimension, /[eymepnbie)- veselu atomu plaknu nobide —
fazu robezas un kristalu virsmas.

Tilpuma — Triju dimensiju ( Three dimension, Bulk, Tpexmepuvie) — poras, burbuli,
metala koloidi.
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No punktveida defektu raSanas viedok]a kristalos izskir:

e radiacijas (veidojas, apstarojot kristalu, pieméram ar y - stariem vai
elektroniem) raditus defektus;

e termiski raditus defektus;

e kimiski (kristala ievaditi piejaukuma atomi) raditie defekti.

Defekti, kas tiek raditi apstradajot (piemé&ram, apstarojot ar radiaciju) ir ta sauktie
primarie defekti, pec tam tiem mijiedarbojoties, to struktiira var mainities, kas izraisa
sekundaro defektu veidoSanos.

No kristala ktmiska sastava viedokla punktveida defekti tiek iedaliti:

e paSvielas defektos (to sastava nav citu atomu);

e piejaukumu; kas biezi tiek speciali ievaditi, lai pétitu to ietekmi uz kristala
cietas matricas vai, lai iegiitu vajadzigo materialu, toméer jebkura reala cieta
viela pastav arT nekontrolgjami piemaisijumi, kas tur nokluvusi, piemeram, to
audzgjot.

Piejaukuma aizvietoSanas defekts ir piejaukuma atoms vai jons, kas aizvieto
pamatvielas (matricas) atomu kristalrezga mezgla. Ja piejaukuma atoms atrodas starp
mezgliem, tad tas ir starpmezgla piejaukumu defekts.

P&c savam 1pasibam defektus iedala elektronu un caurumu kérajcentros [29]. Tads
sadalfjums saistits ar to, ko vieglak atdot, ja viela tiek apstarota vai uzsildita —
elektronu vai caurumu. Parasti elektronu centru energgtiskie limeni atrodas nedaudz
zemak par vadamibas zonas apakSu, bet caurumu — virs valentas zonas. Ja attalums
lidz zonas malai ir daudz mazaks (aptuveni 1/10) no aizliegtas zonas platuma, centru
sauc par seklu, pret§ja gadijuma par dzilu. Centra dzilums ir saistits ar ta vilpa
funkcijas lokalizacijas pakapi. Tadgjadi dzilie centri ir centri ar mazu radiusu, bet
seklie centri ar lielu radiusu. Seklie centri raksturigi pusvaditajiem.

Pusvaditaju fizika piepemts runat par donoriem un akceptoriem, nevis par elektronu
un caurumu defektiem. Par donoriem sauc piejaukuma defektu, kas optiska vai
termiska ierosindjuma gadijuma var atdot elektronu vadamibas zona, bet akceptors
viegli noker elektronu no valentas zonas, radot taja pozitivi ladétu caurumu. Donori
parasti ir atomi, kas atrodas periodiskaja sisttma pa labi no paSas pamatvielas
atomiem, tapat tiem piemit ar1 brivie elektroni. Akceptori periodiskaja sistéma atrodas
pa kreisi no pamatvielas atomiem.

PasSvielas defekti

Tie ir pamatvielas vakances (tukS$i mezgli kristaliskaja rezgi) un starpmezglu atomi
(joni), un to sakopojumi. Sie defekti tiek raditi, ar joniz&joso radiaciju. Binarajos
pusvaditajos pastav defekti, kas veidojas vienlaicigi parvietojot atomu parus A un B
ar vietam rezga mezglos.
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Punktveida defektu ietekme uz cietas vielas 1pasibam

Defektiem piemit optiskas TpaSibas, jo kristala aizliegtaja zona rodas lokalo stavoklu
energétiskie Itmeni. Parejas starp dazadiem viena defekta Iimeniem tiek pavaditas ar
gaismas absorbciju vai luminiscenci ar §im defektam raksturigo fotonu energiju, ko
izmanto ta identificéSanai. Gaismas absorbciju un luminiscenci raksturo ar spektru
energiju (joslu), ko nosaka defekta elektronu mijiedarbiba ar jonu svarstibam to
apkartng. ST jonu svarstiba var izraisit ari defektu siltumjonizaciju. Ar energijam
saprot atbilstoSo joslu maksimumu atbilstibu. Bez tam gaismas absorbcija var izraisit
defekta optisko jonizaciju, ko raksturo energija, kas tiek pievadita parnes€jam —
elektronam vai caurumam, lai tas parietu uz vadamibas zonu vai valento zonu. Sis
energijas nosaka defektu limenus attieciba pret zonu robezam kristalam.

Savstarpgjais stavoklis elektronu un caurumu defektiem nosaka energiju to
tune]rekombinacijai (luminiscencei).

Magnétiskas 1pasibas defektu magnétiskas ipaSibas raksturo spinu blivumu defekta
nesaparotajiem elektroniem uz apkartnes atomiem. Ta lielums atkarigs no vilgu
funkcijas delokalizacijas limena un tiek meéritas ar elektronu EPR un dubulto
elektronu kodolu paramagnétisko rezonansi ENDOR.
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2.4.2. Krasu centri

Sakara ar plato aizliegto zonu izolatoru materiali parasti ir caurspidigi, tom&r dazkart
tie var iekrasoties. ST iekrasoganas ir saistita ar dazadu tipu kristaliska reZga atomu un
elektronu defektiem, kas veido absorbcijas joslas kristalos, piem&ram, sarmu
halogenidos, reto zemju fluoridos vai metalu oksidos. Ja kristala ir papildus
piejaukumi, krasu centrus var veidot ar gamma radiacijas vai rentgenstaru, vai
dazkart ar elektrolizes palidzibu [32], [33]. Labi zinams piemérs ir F — centrs sarmu
halogenida NaCl.

Krasu centri pirmo reizi tika nove€roti pagajusa gadsimta trisdesmitajos gados.
Apzim&jums F-centrs ir no vacu valodas un apzimé vardu krasa (Farbe).

Par F- centriem sauc punktveida defektus, ko veido anjona vakances ar elektroniem
tajas.

Uz F-centru sarmu halogenidu kristalos parasti norada zvana formas selektiva
absorbcijas josla (F-josla) spektra redzamaja dala, kristaliem ar vienadiem anjoniem
(katjoniem) un atskirigiem katjoniem (anjoniem), pieaugot to atoma svaram, ta parasti
parvietojas uz garo vilnpu pusi. Pieméram, NaCl F-joslai absorbcijas maksimums ir
zilaja spektra josla (A = 465 nm) un kristala krasa ir dzelteni briina (papildus krasa),
KCl absorbcijas maksimums ir zalaja apgabala (A = 563 nm) un kristals izskatas
violets.

Krasu centri eksperimentali tiek pétiti ar optisko spektroskopiju, luminiscenci,
Ramana izkliedi, MCD (magnétisko cirkularo dihroismu), magnétisko rezonansi un
citam.

Tabula 2.4. apkopoti kristalos pastavosie dazadie punktveida defekti. Lielakaja dala
So defektu ir iesaistiti elektroni un tie ir pazistami ka krasu centri.
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Tabula 2.4. Punktveida defekti cietas vielas [34], 188. Ipp.

Defekta nosaukums

Modelis

AizvietoSanas defekts

Viens atoms vai jons aizvieto citu

Sotki (Schottky) defekts

Sotki defekts - vakan¢u paris materiala ar
jonu saiti, t.i., kristalrezgi triikst anjons un
katjons.

Frenkela (Frenkel) defekts

Frankela defekts - dazkart jons vai atoms izlec
no parastas vietas, atstajot vakanci kristalrezgi
rezga un pats klast par starpmezgla atomu

F centrs Kristalrezga vakance, ko izraisa negativa jona
iztrikums un §is vakances aizpildiSana ar
elektronu

Fa centrs F centrs ar vienu apkartné esoSu pozitivu

jonu, kas tiek aizvietos ar jonu, kam tads pats
ladin$ , bet atSkiriga masa.

M centrs (F, centrs)

Divi kaiminu F centri

R centrs (F; centrs)

Tris kaiminu F centri

N centrs (F4 centrs)

Cetri kaiminu F centri

F,,F,, F, centri

Elektroni, ko sak&rusi M, R, N centri

E;,F;, F; centri

Caurumi, ko sak&rusi M, R, N centri

Vi centrs Caurums, ko sak€ris negativo jonu paris

Vka, Vka’, VE, Vi, Modificéts Vi centrs

H centrs Divu anjonu molekulas jons, kas aiznem
viena anjona vietu

U centrs Udenraza H™ jons, kas lokalizéts pie negativa
jona vakances sarmu halogenidu kristalos

H; centrs Udenraza H™ jons, kas lokaliz&ts anjona
vakances starpmezglu apkaimé

H centrs Caurums, ko sakéris H, centrs

Vk centri

Pirmais caurumu autolokalizacijas spektrus noveérojis Verners Kencigs (Werner
Kdnzig) pagajusa gadsimta piecdesmitajos gados ar rentgenu apstarotos LiF, KCI,

KBr kristalos Skidra slapekla temperatira. EPR Spektra, ko ieguva Kencigs,

bija

novérojami caurumi, kas lokalizgjas KCI kristala ka molekulari joni Cl; . Sadus

autolokalizétos caurumus vélak nosauca par Vi centriem. Autolokaliz€tie caurumi
velak tika atrasti daudzos citos kristalos — amonija halogenidos un sarmzemju

halogenidos [33].
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Apstarojot ar augstas energijas dalinam vai kvantiem, vai ar gaismu no zona — zona
parejas platzonas joslas halogenidu kristalu, taja notiek halogenida jona jonizacija
(X™). Halogenida atoms, kas rodas X°, ir nenoturigs un relaksacijas procesa veido

molekularo jonu ar kaiminu jonu X~ X, kas pietickami zemas temperatliras ir

stabils veidojums: <110> virziena skaldnés centrétos kristalos
(epaneyenmpuposannwiii, face-centred) un virziena <100> (attels 2.8.) tilpuma
centrétos kristalos.

Tilpuma centrétos (attéls 2.8.) kristalos attalums starp halogenidu kodoliem, kas
ietilpst V. - centra samazinas par 30 — 40 %, tomer tas aiznem 2 anjonu vakances.

a) NaCl h) CsCl

D @

(/ I

(O Halogens ° Metals

Attels 2.1. Vi centru iesp&jamas orientacijas NaCl tipa skaldnés centrétos kristalrezgos
(a) un tilpuma centrétos rezgos CsCl (b)

NaCl tipa kristalrezgos ir se$i virzieni <110>, kuri apziméti ar treknakam linijam,
rezg1 CsCl ir tris virzieni <100> [33], 40. Ipp.

Tadgjadi V. - centrs ir molekulas, kas sastav no divu atomu molekulara halogenida
jona X, ar molekularo asi, kas orientéta virziena <110>.
EPR spektros V. centriem ir novérota elektrona nesaparota spina hipersika

mijiedarbiba ar diviem jonu kodoliem, kas atrodas tam apkart, uz kuriem lokalizgjas
caurums. Tas nozimé, ka V, centra pamata stavoklis ir labi lokalizéts, par to liecina
izteiktas absorbcijas joslas eksperimentalajos datos un eksperimentalo un teorétisko
aprekinato datu sakritiba.

Pamata un ierosinato stavokli var apskatit, ka diskrétu lokalizétu orbitalu sisteému, kas
atSkelas no kristala valentas zonas.

Vk centri tipa Vka un Vg

Ir Vi centri, kuriem no diviem tuvakajiem katjoniem viens ir vai nu pavisam nonemts
(V) vai aizvietots ar vieglaku homologisku katjonu (Vga). Tadgjadi So centru fizikalo
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IpasSibu izmainas salidzinajuma ar Vg centriem ideala rezgi nosaka to tuvaka apkartne.
(Par homologiskiem savienojumiem uzskata savienojumus ar to pasu vispargjo
formulu, kam piemit tas paSas kimiskas 1pasibas, jo ir ta pati funkcionala grupa, bet
molekulas masas un izmeéra pieaugums izraisa fizikalo paSibu gradaciju).

EPR pétijumi pierada So centru klatesamibu, it seviski Vg centra, un molekularas
saites izliekumu. Rinda Vi, Vka (Na), Vka(Li) palielinas briva telpa, kura novietojas
V-centrs (tapat notiek ar Vg centru) [33].

Rezultata Vi centra pieaug telpa starp kodoliem. Tas izraisa izmainas EPR spektros:
palielinas hipersikstruktiiras mijiedarbibas konstantes izotopa dala un atbilstosi
samazinas orbitalas mijiedarbibas ieguldijums g-faktora virziena, kas ir
perpendikulars centra asij, tas ir, samazinas perpendikulara novirze g (Ag,), bet starp
Ag, un Ay pastav vienkarSa lineara atkariba, turpreti Vi §ada sakariba nepastav, no ka
var secinat: defekta ietekme nav tikai telpas starp kodoliem palielinasana Vg — centra;
katjonu vakance ir bitiski lielaks perturb&josais faktors, neka piejaukumi Na" vai Li" .
Vka un Vg tipa centros stipri atSkiras reorientacijas un difiizijas temperatiiras.
Reorientacija ir saistita ar Vg centra grieSanos ap defektu, bet diftizija — ar cauruma
norauSanu no defekta.
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2.5. Magnétisko rezonansu spektroskopija
EPR raksturojums

Tiek uzskatits, ka elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) metode tika atklata
1944. gada, to Kazapas Universitate ir atklajis Jevgenijs Zavoiskis (Eeeenuti
3asotickuit).

XX gadsimta Cetrdesmitajos gados, izmantojot paradibu, ka kondensétas vides
kermenis absorbé radiovilnus ar frekvenci 100 MHz un ar pastaviga magnétiska lauka
modulaciju palidzibu, vinam izdevas noveérot superaugstas frekvences SAF
absorbcijas maksimumus hroma hlorida kristala, mangana un vara sulfata un citos
paramagnétiskos salos.

No 1947. gada J. Zavoiskis maina pétijumu virzienu un piedalas atombumbas
radiSana. J. Zavoiska pétijumus turpinaja A. AltSulers (4. Aremuynep) un B. Kozirevs
(b. Kozwvipes) [35], [36].

Elektronu paramagnétiskas rezonanse metode ir viena no informativakajam metodém
defekta struktiiras noteikSanai, tomer tai ir sekojosi ierobezojumi:

e Defektam ir jabiit paramagnétiskam.

e Statiskajam magnétiskajam laukam un magnétiskajam laukam ar mikrovilgu
vai radiovilpu frekvenci jaspg ieklut kristala, lai induc€tu magnétiskas
rezonanses parejas.

Tikai kristali vai kristaliti, kas ir nemetali un nav supravaditaji (tiem nepiemit augsta
vaditspgja), var tikt pétiti ar o metodi. Sai metodei ir ierobeZota jutiba un ta klast
ieverojami informativaka, stradajot zemas temperatiiras.

EPR spektru iegiSanas shéma

Starojuma avots EPR spektrometros ir klistrons vai Ganna diode. Klistrons ir
elektronu lampa, kas darbojas superaugsto frekvencu apgabala un izstaro
monohromatisku starojumu. Tapéc nav nepiecieSams monohromators, bet ir
nepiecieSams vilpvads un rezonators, kura ievieto pétamo paraugu. Attéla 2.9.
paradita EPR spektra iegiiSanas shéma [36].

Elektromagnéta magnétiskais lauks izraisa dazado energiju spinu apakslimenu
$kel3anos lidz energiju starpibai, kas vienada ar energiju, ko izstaro klistrons. Seit tiek
izmantots elektromagnéts. Rezonanses signals var tikt noverots uz oscilografa,
pasrakstitaja vai uz datora ekrana.

Rezonanses raSanas nosacijums ir radiofrekvences kvanta 4#v (h — Planka konstante,
v - frekvence) sakriSana ar energijas starpibu starp spinu apakslimeniem, ir gfBH (g —
spektroskopiskas SkelSanas faktors, kas saistits orbitala un spina momenta ietekmi uz
atoma stavokli f -Bora magnetons, H — rezonanses magnétiskais lauks):

hv = gfH
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Attels 2.9. EPR spektru iegiiSanas sheéma.

S1 izteiksme nosaka sekojosas sakaribas:

- magnétiskais lauks H izraisa spinu apakSlimenu raSanos un nosaka energijas
atSkiribu starp tiem:

- radiofrekvences kvants ar energiju v izraisa pareju no zemaka spinu apakslimena
uz augs¢jo, ko pavada energijas absorbcija un ta dod absorbcijas signalu

- g - faktors nosaka absorbcijas Iiniju stavokla izmainu, kad #v un H nosacijumi ir
vienadi atkariba no paramagnétiska centra stavokla ipatnibam p&tamaja parauga.

g - faktors raksturo vielas rezonanses nosacijumus. Rezonanses nosacijumi nosaka

divus veidus, ka iegiit magnétisko rezonansi (attéls 2.10.):

e iedarbojoties ar nemainigu magnétisko lauku uz paraugu, mainit starojumu
frekvenci un fiksét absorbcijas raksturliknes, 11dz spinu apakslimeni Skelas par
noteiktu lielumu;

e saglabajot nemainigu starojuma frekvenci, izmaina magné&tisko lauku,
tadejadi, mainit attalumu starp spinu apakSlimeniem, lidz tiek iegiits
rezonanses signals.

Ertak ir izmantot otro variantu.
Parejas starp spinu apakSlimeniem magnétiska lauka tiek apskatitas, izmantojot
elektrona spinus s un magnétisko kvantu skaitli M .
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Attels 2.10. Magnétisko ltmenu $kelSanas pie nemainigas frekvences (#v,_,,) un mainiga

magnétiska lauka H un nemainiga magn&tiska lauka H., un mainigas frekvences (hv,,
hv,, hv;)[36], 74.1pp.

a — bez sakotngjas skelSanas;
b — ar sakotngjo $kelsanos (piemérs ar spinu S=3/2, pieméram, Cr’").

Ar elektrona uzvedibas magnétiska lauka vektoru modela palidzibu izskaidro
spinu apaks§limenu energijas vertibas un rezonanses frekvenci (attéls 2.11.).
Elektrona lenkiskais moments p, (mehaniskais griezes moments), kodola un atoma
lenkiskais moments tiek merits 7 vienibas.
D, =hys(s+1) ; s=4/s(s+1)
s — elektrona spins
h — Planka konstante
Elektrona magnétisko momentu g var aprakstit ar diviem dazadiem reizinatajiem:

M, =—gyh, kur y= 41 ¢ ziromagnétiska attieciba — magnétiska un mehaniska

momenta attieciba [rad - s™'- Gs™'] vai
M, = gps

N Erg G f= y;

[ - Bora magnetons [ =
4mmc

Magnétiska momenta komponentes magnétiska lauka virziena H ir

My =guM
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magnétiska dipola energija ar momentu x, magnétiskaja lauka Hy ir £ = u H cos6
vai E = gBH M (attels 2.11.).
Saskana ar izvéles likumiem magnétiskam dipolu parejam ir jabiit AM ==1, tad

E,-E =gpH,
Precesijas frekvence @, magnétiskajam dipolam g magnétiskaja lauka H,
(Larmora frekvence) ir:

w, =yH,

Ja starojuma frekvence ir vienada ar So frekvenci magnétiska dipola elektrona

precesijai lauka Hj, tad Saja gadijuma realiz€sies rezonanses energijas absorbcijas

nosacijums:
hv =gpH,

, E=+ 1 gpH
a HA , b +H0 s B Ag
e L i +/ :
\\ AE = gfH

_ | .

s 2 |r_ Msz_% \\ l
! E=-V epH

LI

Attels 2.11. Spinu apakslimenu SkelSanas magnétiskaja lauka vektorialais modelis.

a — magnétiska lauka dipola precesija s, (elektrons ar spinu s) ap aréja magnétiska lauka
virzienu H, [36], 75.1pp.;

wy — Larmora precesijas frekvence (rezonanses frekvence);

b — elektrona magnétiska momenta telpas kvant&Sana, M = +% un M, = —% ir divas

=
-|||-
\

iespgjamas magnétiska kvantu skaitla vertibas, kad spina kvantu skaitlis ir .S = y ;

¢ — divu spinu energijas apakslimenu veidoSanas ar spinu S = % .
Spektra registrésana

Spektrometri registré rezonanses absorbcijas Iinijas atvasinajumu (att€ls 2.12.). To
nosaka nepiecieSama precizitate, attélojot atseviSkas linijas sarezgitos spektros un
tehniska iespgja registrét pirmo atvasinajumu. Dazkart iekarta izmanto un pieraksta
otro atvasinajumu. Magnétiska lauka rezonanses vertibai atbilst pirma atvasinajuma
linijas krustoSanas ar nulles liniju. Sarezgitos spektros liniju skaitu noverté péc
atvasinajumu maksimumu un minimumu skaita.
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Attels 2.12. EPR spektru absorbcijas Iinijas (4) un absorbcijas Iiniju atvasinajumi (dA/dH).

Mikrovilnu frekvenéu joslas

Spektrometrus iedala péc to mikrovilnu avota frekvences, kuras apzime ar burtiem: L,
S,C, X,Ku,K,Ka,Q,U, V,E, W, F, D - tabula 2.5. un attéls 2.13.
Rezonanses frekvenci aprékina péc formulas:

g

pg
h= 6,62554 - 10 %" Erg- s - Planka konstante
£ = 927314 - 10 2 Erg- Gs™ - Bora magnetons

g =2 - spektroskopiskas saskelSanas faktors

A - mikrovilgu starojuma vilna garums un frekvences attiecibu nosaka formula:
clem-s™) B 3-10"
A(cm) A(cm)

v(s™) =
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Tabula 2.5. EPR Spektrometru iedalijums.

Mikrovilnu generatora Pievadita starojuma | Rezonanses magnétiska
Josla Starojuma frekvences vilpa garuma lauka iespéjamais
diapazons, GHz diapazons 4, mm diapazons, mT

L 1-2 300 - 150 40 —70

S 2-4 150 -75 70 — 140

C 4-8 75 —38 140 — 290
X 8—12 38 —25 290 — 430
Ku 12 -18 25-17 430 — 640
K 18 —26.5 1711 640 — 950
Ka 26.5—-40 11 -8 950 — 1 430

Q 30 - 50 10-6 1070—-1790
U 40 — 60 85 1430 -2 140
\% 50—-75 6-—4 1 790 —2 680

E 60 —90 5.00 —3.33 2 140 -3 220
\\ 75-110 4.00 -2.73 2 680 —-3930

F 90 — 140 3.33-2.14 3220—-5000
D 110-170 2.73-1.76 3930-6070

Atkarigs no parauga
un rezonatora
,Zemas’ ,augstas” izmériem
L s XIR W,
300 30 3 0,3 A (mT)
{ 10 100 1000 v (GHz)
-+ >
Rezonators -~~~ T --—--—- >

Vienas vai vairaku modu

Nav rezonatora

Péarraides / atstarosanas

Koherentie Mikrovilnu avoti
Klistroni / Ganna diodes
+ jaucéi un augsup parveidotaji

Tala IS lazera avoti
skrejvilni

Attels 2.13. Mikrovilpu rezonanses frekvences un tam atbilstosas joslas [37].
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Zemana efekts

Zémana efekts ir spektralas Iinijas SkelSanas vairakds komponent€s statiska
magnétiska lauka klatbatng. So efektu atklaja Zeémans (Pieter Zeeman) 1896. gada
[38], [39].

Vairakumam atomu pastav vairakas elektronu konfiguracijas, kuram ir ta pati
energija, tadéjadi pareja starp dazadiem pariem atbilst vienai spektralai Iinijai.
Z@&mana efekts notiek elektrona orbitala magnétiska momenta mijiedarbibas ar ar&jo
magnétisko lauku rezultata.

Magnétiska lauka klatbutne nonem degeneraciju, tadéjadi tas mijiedarbojas dazadi ar
elektroniem ar dazadiem kvantu skaitliem, nedaudz modificEjot to energijas.
Rezultata tur, kur bija dazas konfiguracijas ar to pasu energiju, paradas limeni ar
dazadam energijam, kas radija loti tuvas spektralas Iinijas.

B=0 B#0
a
a,b,c b
c
—d
def -~
i e

Attels 2.14. Energijas limenu $kel$anas magnétiska lauka klatbitné.

Bez magnétiska lauka konfiguracijam a, b, ¢ bija vienada energija d, e, f.
Magnétiskais lauks Skel energijas Iimenus (att€ls 2.14.). Liniju, ko ir radijusi pareja no
a, b vai c uz d, e vai f tagad biis dazas linijas starp dazadam a, b, ¢ un d, e, f
kombinacijam. Ne visas parejas ir iesp&jamas, to nosaka pareju izvéles likumi [40].
Multiplicitate tiek lietota, lai atskirtu dazadi degenerétas vilnu funkcijas, kas atskiras
tikai pec to lenkiska spina momenta orientacijas. To definé : 2S+1, kur S ir lepkiskais
spina moments. Multiplicitate raksturo nesaparoto spinu daudzumu un orbitu
piepildiSanos ar elektroniem.

Ja visi elektroni ir saparoti S=0, tad multiplicitate ir S=2(0)+1=1, tas ir singlets.

Ja molekula ir 1 nesaparots elektrons S=2(% )+1=2, tas ir duplets.

Ja molekula ir divi nesaparoti elektroni S=2(2 % )+1=3, tad tas ir triplets, un ta

talak: kvartets, kvintets.
Zémana efektam ir raksturiga sekojosa ipasiba, ka parejas starp vieniem energijas
Iimenu pariem pastav, bet starp citiem nepastav. Dazas parejas ir ,aizliegtas”, bet
citas ir ,,atlautas”. SaskelSanas komponensSu skaits, kas tiek noveérots Zémana efekta,
ir saistits ar izv€les likumiem:
Al =+1
Am, = 0,£1
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Sie ir izvéles likumi elektronu dipolu parejam. Oscilgjoss magnétiskais lauks saistas
ar pareju oscilgjosam elektriskam dipolam. Ja tas ir izteikts ar kvantu termiem, fotona
emisija tiek saistita ar orbitala lenkiska momenta kvantu skaitla izmainu par 1.
Magnétiskais kvantu skaitlis var mainities pa nulli vai pa vienu vienibu.
Cita pieeja izveles likumiem ir nemt véra, ka elektronu parejam, kas izraisa fotonu
emisiju, lepkiskajam momentam jamainas par 1. Fotona spins ir 1, tadgjadi, lai
lenkiskais moments saglabatos fotona emisija, jamainas par vienu atoma lenkiskajam
momentam. Elektrona spina kvantu skaitlis nemainas $adas parejas, tadgjadi papildus
izveles likums ir:

Amg =0
Kop¢jais lenkiskais moments var biit nulle vai viens:

A =0,£1
Izn@mums no §1 izvéles likuma ir sekojoss, ja nav iesp&jama pareja gadijuma, kad
energijas Itmenis j = 0, uz citu energijas limeni, kuram ari j = 0, tad vektora
lenkiskajam momentam jamainas pa vienu vienibu elektronu pareja, tas nevar notikt,
jo nav pilna lenkiska momenta, lai izmainitu orientaciju un lai ieglitu momenta
izmainu 1.
Noverojot tripletu perpendikulari magnétiska lauka virzienam centralas komponentes
elektriskas intensitates vektors ¢ ir lauka virziena, bet maléjo komponensu vektors —
perpendikulars lauka virzienam (attéls 2.15.).

A\ 4

Attels 2.15. Lorenca triplets:
a - noverojot paraléli B virzienam;
b - noverojot perpendikulari B virzienam [38], 159.1pp.

Elektronu svarstibas ar frekvences @, un @, ir saistitas ar elektronu kustibu tikai x un

y virzienos. Elektronu svarstibas ap z asi arm magnétiska lauka klatbiitné notiek ar
paSsvarstibu frekvenci @,. Nemot véra to, ka elektrona (elektriska dipola) starojuma
elektriskas intensitates vektors vienmér atrodas elektrona svarstibu plakné un ir
perpendikulars novéroSanas virzienam, var izskaidrot eksperimentali novéroto Iiniju
polarizaciju.

Skatoties magnétiska lauka virziena, tripleta centrala nenobidita komponente vispar
nav redzama. Sis komponentes izzusana izriet no klasiskas fizikas elektromagnéatiska
starojuma likuma — elektrons neizstaro svarstibu virziena. Lorenca teorija izskaidro
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ar1 to, ka, nove€rojot magnétiska lauka virziena, tripleta mal&jas komponentes ir
cirkulari polarizétas pret€jos virzienos.

Anomalais Zemana Efekts

Pastav anomalais Zémana efekts, kas paradas parejas, kur kopgjais elektronu spins
nav 0, Zémana apkaSlimenu skaits ir para, nevis nepara, ja Saja gadijuma ir iesaistits
nepara elektronu skaits. To sauca par ,,anomalu”, jo tad, kad pirmo reizi novéroja $o
efektu, elektronu spini vél nebija atklati [38].

Elektronu atrasanas atoma orbitas ir [idziga ziroskopam klasiskaja mehanika. Griezes
moments lauka ietekmé liek atoma magnétiskajam dipolam precesét ap B (efektu sauc
par Larmora precesiju). Aréjais magnétiskais lauks liek J (atoma pilnajam impulsa
momentam) l€nam precesét pa magnétisko lauku. Taja pasa laika L (kopégjais
orbitalais moments) un S (kopé&jais spina kvantu skaitlis) atrak precesé J tuvuma
sakara ar spina — orbitalo mijiedarbibu.

Attela 2.17. paradita S§1 situacija: precesijas atrums ir proporcionals elektriska lauka
stiprumam. Ja tiek palielinats magnétiskais lauks, tad Larmora precesijas frekvence
bis lielaka neka spina L un S orbitas precesijas ap J. Saja gadfjuma sistéma beidz
darboties ka Zemana efekta paredzets, bet stipra lauka darbojas Paséna — Baka
(Paschen — Back) efekta rezima.

Pasena — Baka efekts

Paséna —Baka efekts tiek nov@rots loti stipra magnétiska lauka gadijuma. Lai
noverotu Paséna — Baka efektu, ir nepiecieSams, lai mijiedarbiba ar argjo magnétisko
lauku butu lielaka neka spin-orbitala mijiedarbiba [38].

Vaja magnétiska lauka ap z asi (B virzienu) precesé J. L un S savukart preces€ ap J
virzienu ar vienu un to pasu lenkisko atrumu, kas stipri lielaks par J precesijas atrumu
ap z asi (attels 2.16. a)

Stipra magnétiska lauka L un S precesé ap z asi neatkarigi, katras ar savu lenkisko
atrumu (attéls 2.16. a). No precesijas viedokla energijas limenu sikstruktiiras ir vienas
kartas lielums ar Zémana efekta lielumu, ja J precesijas atrums ap z asi sakrit ar
precesijas atrumu ap J virzienu.
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Attels 2.16. Momentu L, S un J precesija magnétiskaja lauka:
a - vaja magnéetiska lauka — anomalais Z&€mana efekts;
b - stipra magnétiska lauka — Pasena — Baka efekts [38], 167.1pp.

Starka efekts

Starka efekts ir atomu un molekulu energijas limenu saskel3anas elektriskaja lauka.
Pirmo reizi to novéroja Jonanness Starks (Johannes Stark) 1913. gada tdenraza atoma
spektra. Vins pétija Udenraza atomu gaismas emisiju, ievietojot tos elektriska lauka,
kas tika radits ar kondensatora palidzibu [39].

Udenradim un odenrazveidigajiem elementiem (He, Li, Be un B) piemit linearais
Starka efekts — energijas Iimenu saskel$anas ir proporcionala elektriska lauka
intensitatei.

Pargjiem atomiem un joniem, kuru energijas Iimeni nav degeneréti pa L (atoma
orbitalo lenkisko momentu) novéro kvadratisko Starka efektu, jo saskel3anas ir
proporcionala elektriska lauka intensitates kvadratam.

Starka efekts izraisa ladéto dalinu spektralo Iiniju paplasinasanos. Kad sadalitas un
parvietotas Starka Iinijas paradas absorbcija, efektu sauc par inverso Starka efektu.
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Attels 2.17. Elektriska lauka iedarbiba uz atomu dazados elektrona kustibas momentos pa orbitu [38],
169. Ipp.
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Fundamentala atkiriba starp Starka efektu un spektra Iiniju $kel$anos magnétiskaja
lauka ir sekojoSa: elektriskais lauks ietekm& magnétiska lauka absoliito veértibu
magnétiskajam kvantu skaitlim m, tas ir m; un —m; gadijjumos uzvedas identiski

[38].

Tadgjadi saskel$anas Iiniju skaits Starka efekta gadfjuma ir mazaks neka Zémana
efekta gadijuma.

Izmantojot elektronu orbitu modeli, var izskaidrot, kadel elektriska lauka iedarbiba uz
atomu nav atkariga no ta impulsa momenta virziena un atoma papildu energija ir
viena un ta pati stavoklos +m, un —m, . Tas ir tade], ka polarizacija notiek elektrona

orbitas nobide, bet ta nav atkariga no elektrona kustibas virziena (attéls 2.17.).
Piem&ram — kristala piemaisijumu jona energijas saskelSanas apkartgja kristalrezga
elektriska lauka ietekme. Ta ka kristala ir nehomogens elektriskais lauks, Starka
efekta sikstruktiiras komponensu skaits var bt citads neka homogena elektriska lauka
— tas var but ka lielaks, ta mazaks.

1930. gada Kramers atklaja: ja kvantu skaitlis — atoma pilnais impulsa moments J
pienem pusveselas vertibas (atomam vai jonam ir nepara skaits elektronu), tad jebkura
elektriska lauka saglabajas degeneracijas karta, kas vienada ar 2. Gadijuma, ja J ir
vesels skaitlis, zemas simetrijas elektriskaja lauka iesp€ama pilniga saskelSanas,
lidzigi ka Zeémana efekta. ST likuma — Kramersa teorémas — pieradiSanai vins
izmantoja grupu teoriju.
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Spin-orbitala mijiedarbiba

Sikstrukttra ir energijas limenu un atomu, molekulu vai kristalu spektralo Iiniju
SkelSanas, ko nosaka spin-orbitala mijiedarbiba. ApakSlimenu skaits, kados saskelas
energijas Itmeni, ir saistits ar spina iesp&jamo orientaciju skaitu — multipicitati.

Spin — orbitalas mijiedarbibas piemérs ir elektrona kustiba tidenraza atoma. Kustiba
ap kodolu elektronam parasti rada kustibas daudzuma orbitalo mehanisko momentu,
kas ir proporcionals ta orbitalajam lepkiskajam momentam, jo elektrons ir ladéta
dalina. Elektronam piemit spins, ko raksturo spina magnétiskais moments. Elektrona
energiju papildinajumi, ko izraisa orbitala un spina magnétiska momenta mijiedarbiba
ir atkarigi no momentu savstarpgjas orientacijas. Atkariba no orbitala momenta
virziena, tam var bt divas veértibas +7%/2 un —7%/2 (% - Planka konstante), kam
atbilst dazadas mijiedarbibas energijas ar orbitalo momentu. Sikstruktira rada
energijas Itmenu SkelSanos Tdenraza atoma vai tdeprazveidigos atomos divos
tuvakajos apakslimenos (ta saucamo, dubletu Itmenu struktiiru). Daudzelektronu
atomiem spin — orbitalo mijiedarbibu raksturo elektronu pilna orbitala un pilna spina
momenta mijiedarbiba.

Spin-orbitala mijiedarbiba ir magnétiska mijiedarbiba starp orbitalo magné&tisko
momentu un elektrona pa$a spina momentu, veidojot spina orbitalu parus. Sie divi
momenti var but paraléliJ = L+ S vai antiparaléli J :|L—S| (attels 2.18. un

attels 2.19.).
S
S
1| /i1 1
J

j=l+s  j=l-s|

Attels 2.18. VienkarSots vektoru modelis, kas ilustré orbitala (I) un spina lenkiska momenta
(s) pievienosanu. Gadijumam, kad orbitalais moments ir kvanta skaitla kopigajam

3 1
lenkiskajam momentam/ =1, ir divas iespjamas vértibas: j=/+s = 5 un j=l-s5s=—.

2
Vektoru garumi ir \/l(l +1), \/s(s +1) un +/j(j+1). Spina (s) un orbitalie (I) momenti

var bt paraléli, ja j =/+s vai antiparaléli, ja j = |l - s|.
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j=

Antiparalels

Attels 2.19. Orbitala (I) un spina lenkiska momenta (s) vektoru pievienoSana, kad
3 1
j=1l+s :E un j=/-s :E . Saskanpa ar nenoteiktibas principu vektori var atrasties

jebkura vieta uz konusa, atbilstosi to z komponentes v&rtibai. Pastav tris iesp&jas, ka veidot

stavoklus ar '—é m.=— un '—l m —l
3 ] 29 j 2 ] 2, j 2

Sikstruktiras mijiedarbibas

Paramagnétiskam defektam ar spinu S >1/2 var notikt mijiedarbibas, ko sauc par
sikstruktiiras mijiedarbibam. Sis paradibas fizikala izcel$anas ir elektriska kristaliska
lauka ietekme uz spinu — orbitalo mijiedarbibu un magnétisko dipolu — dipolu
mijiedarbibu starp nesaparotiem elektroniem. Sikstruktiiras mijiedarbibu rezultata
rodas EPR Imiju SkelSanas (,,nulles magnétiskaja lauka”) [41]. EPR spektroskopija
var mérit tikai tadas sikstruktiiras energijas, kam mikrovilpu energija ir ar kartu
(~1 cm™).

Spin-Hamiltonians, ieklaujot arT zemakas kartas sikstruktiiras termus, ir:

A — —_

HzﬂBS’§'§0+§'E’S
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D - sikstruktiiras tenzors un g — faktors tiek uzskatiti par izotropiskiem. Tie parvieto
kop€jo pamata stavokla multipleta energiju.
Principialo asu sist€éma sikstruktiiras termu var uzrakstit:
H=D.S}+D,S;+D..5?,

nemot véra, ka H gz (elektronu Zémana) >> H, s (sikstruktiirai) un to, ka mérfjumi ir
veikti pie konstantas frekvences.
Magnétiskais lauks ir atkarigs no sikstruktiiras mijiedarbibam, piemé&ram,
S =1(tripleta sistéma) , tiek iegitas divas atlautas EPR parejas Am_=+1

hvy=g By +D

hvy=g,uzBy, —D

Lauku starpiba ir (B, — B,,) = 2D

e/’lB
St sikstruktiiras $kelSanas ir raksturiga, kad B, ir paraléls sikstruktiiras asij z (attéls

2.20.).
EA

+1

4
D, 0
T

Magnétisko lauku 2D
Starpiba g, s -1

>
Bo1 T Bo2 BU

hv,
ga !{":S
Rezonanses frekvence

Attéls 2.20. Energijas Iimenu shéma tripleta sisteémai, S =1, statiska magnétiska
lauka B,. Divas EPR parejas ir apzimétas ar bultinam [41], 47. Ipp.
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Hipersikstruktiras mijiedarbibas

Hipersikstruktiiras mijiedarbiba ir mijiedarbiba starp kodola magnétisko momentu un
magnétisko lauku, ko rada elektroni kodola atraSanas vieta.

Magnétiskais lauks B, , ko radijusi orbitala kustiba, elektronam mijiedarbojoties ar
elektrona magnétisko momentu, orient€ elektrona spinu s. No spina un orbitala
lenkiska momenta tiek ieglts kopigais lenkiskais moments. Atoma ar daziem
elektroniem un LS saiti ir jalieto atbilstoSus vektorus L, S un J. Vektoru modelt
lenkiskie momenti L un S precesé ap telpa fiksétu vektoru J (att€ls 2.21.). Papildus
magnétiska energija rodas no mijiedarbibas starp magnétisko momentu g un
elektrisko lauku B, (attels 2.22.).

Vis =—Hs By,
kur indekss FS apzimé sikstruktiiru (fine structure) .

TA J A
L
Sg; Ig
a b

Attels 2.21. a) S (spina) un L (orbitala lenkiska momenta) vektori pret elektronu Caulas
kopégjo elektronu lenkisko momentu vektoru J [39], 351.1pp,

b) J (elektronu lenkiska momenta) un I (kodola lenkiska momenta) paru veidoSanas, tiem
veidojot kopigo atoma lenkisko momentu.

Hipersikas mijiedarbibas energija ir tris kartas mazaka neka sikstruktiiras energija, jo
ta ir kodola un elektrona magnétiska momenta mijiedarbibas energija. Tapéc
magnétisko saiSu veidoSanos starp atoma elektroniem neietekmé hipersika
mijiedarbiba. Saja kodola stavokli ir elektrona Gaulu magnétiskais lauks B, (attéls
2.22)). Tas ietekmé kodola magnétisko momentu un orienté kodola spinu. Sis
mijiedarbibas rezultats ir lenkiska elektrona momenta (J) un lenkiska kodola momenta
apvienoSanas jauna lenkiska momenta F, analogi L S parim elektrona gadijuma (attéls
2.22)).
F=J+1
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Attels 2.22. a) spin - orbitala mijiedarbiba: elektrona magnétiskais moments 4

a

mijiedarbojas ar orbitalas kustibas magnétisko lauku By
b) hipersikas mijiedarbibas aprakstam: kodola magnétiskais moments £, mijiedarbojas ar
elektrona ¢aulu magnétisko lauku B; [39], 351. Ipp.

kur lenkiska momenta absoliita vértiba: |F | = F(F +1h. Kopgja lenkiska momenta

kvantu skaitlim F var but vertibas
F=J+1,J+1-1..J-1.

To skaits (21+1) vai (2J+1) ir atkarigs no ta, vai I ir lielaks vai mazaks neka J.
Vektoru modeli vektori I un J precesé kvantizetas pozicijas ap telpiski fiksétu vektoru
(att€ls 2.21.). Hipersikas mijiedarbibas Itmeni tiek nevienlidzigi sadaliti pateicoties J
un I. Ja J ir zinams, I var izmeérit, I ir mazaks neka J.
Papildus magnétiska energija, kas saistita ar hipersiko mijiedarbibu ir:

Virs ==y - B,
Kur By ir magnétiskais lauks, ko kodola atrasanas vieta genere elektronu Caulas.

EPR spektra hipersikstruktiiras mijiedarbiba

Ja pastav mijiedarbibas ar piejaukuma centralo atomu, tad S§1 piejaukuma

raksturojosais Spin-Hamiltonians, ja elektrona spins ir S=1/2, ir:
H=py-g-By+14S - g,u,B, -1,

Hp- 8- EO - raksturo Z€mana elektronu mijiedarbibu,

I-4-S - hipersikstruktiiras mijiedarbibu,

g,14,B, - I - Z&mana mijiedarbibu.

Hipersikstruktiiras tenzoru A var sadalit izotropiskaja un aniztropiskaja dala:
A=(1+B),

a — izotropiska dala ir skalarais Fermi kontakta terms,

B- anizotropiskas dalas tenzors tiek aprakstits ar hipersikstruktiiras mijiedarbibas
konstantém, parasti hipersikstruktiiras spektru analizé lieto principialas veértibas

termus:

A

Ay = ALS, + A (IS, +1,S,)=al -S+b(31.S, ~1-5),
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dazadie hipersikstruktiiras parametri saistiti viens ar otru (b - anizotropiskas

konstantes):
A4 =a+B =a+2b

Pievadot mikrovilgu lauku, tiek izraisitas EPR parejas ar izvélas likumiem:
Amg ==%1, Am, =0
Mainot statisko magnétisko lauku B, , ja mikrovilpu frekvence tiek saglabata

konstanta, var noverot divas parejas (attels 2.23.).
Ja nav hipersikas mijiedarbibas, var noverot vienu pareju, bet hipersikas mijiedarbibas

gadijuma pastav divas linijas, kuru rezonanses lauks:

Bo(’"z _ _%): (hv+%Z,B ’

EA
m. =+1/2
a » B
m,=-1/2
A
3'3
$%
= 3
b » B

Attéls 2.23. (a) Elektrona Z&mana Iimeni, kad elektrona spins ar S =1/2 piedalas
hipersikstruktiiras mijiedarbiba ar kodola spinu / =1/2 un rodas EPR parejas.

Raustita linija apzZimé EPR parejas, kad nav hipersikas mijiedarbibas.

(b) Hipersikas $kelsanas EPR parejas atkariba no magnétiska lauka.[41], 56. Ipp.
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Attalums starp divam hipersikas struktiiras SkelSanas Itnijam ir AB =a/(gu,). Divu

hipersikas struktiiras Iiniju saistiba ar kvantu skaitliem atkariga no a zimes.

EPR spektra g-faktors

g apraksta defekta lokalo punktveida simetriju. Ertibas d&] g tenzora Spin-
Hamiltonianu raksta principialo asu sist€éma. Principialas asis ir X, Y, Z. Z€mana
mijiedarbibas principialas asis ir:

I:]EZ = /uB(ggngBx +g,5,B, +gzzSsz)

Lai aprékinatu Zémana energiju, vieglak izmantot magnétiska lauka orientaciju
B, || Z, g tenzora principialajas asTs. Z&€mana energija ir:

Ep, =guzBymg,

272 2 2 2 _2
nggd +g,m +gon,
kur I, m, n ir magnétiska lauka virzienu kosinusi principialo asu sistema. Aksialas
simetrijas gadijuma g var uzrakstit sekojosi:

g=\/g”2 cos’ @ +g’sin® 6,

kur @ ir lepkis starp (Z,z) un parasti lietotie saisingjumiir g =g un g_=g,.

Spin-Hamiltonians

Statiskas sistémas energijas Iimenus apraksta no laika neatkarigs Srédingera vilna
vienadojums:
Hy =Ey,

kur v ir vilpa funkcija, kas satur informaciju par visam biitiskam parauga 1pasibam -
elektronu vai kodolu struktiiru, [/ ir operators, kas apraksta visas mijiedarbibas, kas
attiecas uz p&tamo molekulu.
H un y defing, ta saukto, ipaSvértibu problému, kuras atrisinajums ir ipasvértiba £ -
stabilie molekulas Tpasvértibu energijas Iimeni.
Saskana ar Borna — Openheimera tuvinajumu kodolu kustibu kingtiskas energijas
netieck pemtas véra un kodolu konfiguracija tiek uzskatita par ,,novid€jotu”. EPR
spektru aprékiniem So koncepciju pirmo reizi pielietoja Abragam, Pryce [43].
Srédingera vienadojuma atrisinajums, ir parak sarezgits, lai to pielietotu EPR spektra
izskaidrosanai. Lai to vienkarSotu, tiek izmantota efektivo spinu koncepcija, ko sauc
par Spin-Hamiltonianu.
Spin-Hamiltonians atlauj analizét EPR spektru bez defekta sistémas vilpu funkciju
parzinasSanas [41], [43-44]:

I:I=FIEZ +I:[FS + H +F]NZ +I:IQ,
H 5z = ,uB§ g 1§0 - elektronu Z&mana mijiedarbibas, raksturo energijas limenu

saSkelSanos argja magnétiskaja lauka,
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e  uj- Bora magnetons,

e S - vektors no Pauli matricam,
e g - faktors (triju dimensiju tenzors),

e B - statiskais magnatiskais lauks.

H Fs = S-D-S - EPR spektru sikstruktiira - Starka efekts, kas ir limenu saskel3anas
ar¢ja elektriskaja lauka,
e D - efektu siksktruktiras triju dimensiju tenzors,

H HF = I-A-S - EPR spektru hipersikstruktiira, tick izskaidrota ar elektrona

magnétiska momenta J mijiedarbiba ar kodola spinu magnétisko momentu /,
e I -kodola spins,
o  A- efektu hipersikstruktiras triju dimensiju tenzors,

H vz = 8,41 - B, - kodolu Z&mana - kodolu spinu magnétisko momentu I

mijiedarbiba ar pievadito magnétisko lauku,
o g, - faktors,

e 4, - Bora magnetons kodolam,

=1/ Q I kodolu kvadrupolu mijiedarbibas,

e O -kvadrupolu moments.

Sarezgitakais uzdevums EPR spektru interpretacija parasti ir saprast, cik daudz
loceklu Spin-Hamiltonianam ir nepiecieSams.

EPR gadijuma ir svarigi aprékinat rezonanses parejam atbilstoSas magnétiska lauka
vertibas pie dotas mikrovilpu starojuma frekvences.
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Kodolu magnétiska rezonanse (NMR)

EPR raksturo elektrona spina mijiedarbibu ar argjo magnétisko lauku. ST mijiedarbiba
sniedz informaciju par g matricu, tadgjadi, par defekta simetriju. Ja pastav
sikstruktiras mijiedarbiba, no tas var uzzinat par simetrijas raksturlielumiem.
Hipersikstruktiiras mijiedarbibas, kas notiek starp elektrona spinu centralo kodolu vai
tuvaka kaimina kodolu, izskaidro ¢aulas kodola vai kodolu simetriju un parada kodolu
spinu un mijiedarbojosos kodolu skaitu [42].

NMR (Nuclear Magnetic Resonance — kodolu magnétiska rezonanse) gadijuma
kodolu spinu mijiedarbiba ar ar&jo magnétisko lauku nav svarigaka mijiedarbiba, jo
kodola u, bora magnetona vértibas ir par trim kartam mazakas neka elektrona
bora magnetona veértibas. No kodolu x, vertibam nevar iegiit informaciju par defekta
simetriju, jo tas ir izotropiskas. NMR gadijuma var meérit g faktora lielumu katram
kodolam, tadgjadi identific€jot kaiminu kodolu.

Ar NMR var pétit kaiminu kodolu ar spinu /7 > % kvadrupolu mijiedarbibu ar lokala

elektriska lauka gradientu, kas var palidzét noskaidrot, pieméram, defekta ladina
stavokli.

Vissvarigaka informacija, ko iegist no NMR parejam, ir kodolu spinu hipersikas
mijiedarbibas ar defekta centra paramagnétisko elektronu.

Tabula 2.6. salidzinatas NMR un EPR 1pasibas.

Tabula 2.6. NMR un EPR salidzinajums [37].

NMR

EPR

Daudzi kodoli ar spiniem : [=1/2, 1,
3/2,....

Nesaparoti elektroni: organiski radikali,
parejas joni, vadamibas elektroni

Tilpuma (Bulk) 1pasibas

Nesaparota elektrona vietas izSkirSana

Loti plass pielietojums Skidrumos, cietas
vielas kimija un biokimija

Tikai paramagnétiski paraugi vai
pievienojot paraugiem paramagnétiskas
molekulas - spinu zondéSana iezimésana

Ierobezotaka pielietojuma sfera

impulsu NMR tehnika

Nepartraukto vilnu un impulsu tehnikas

Liels magnétiskais lauks un augsta
frekvence izskirSanai

Liels magnétiskais lauks un augsta

frekvence izskirSanai
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Elektronu — kodolu dubulta rezonanse (ENDOR)

Dubultas rezonanses metodes ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance —
elektronu kodolu dubultas rezonanse) un ODMR (Optically Detected Magnetic
Resonance - optiski detekt€jama magnétiska rezonanse) dod papildus informaciju
salidzinajuma ar tradicionalo EPR metodi [42].

ENDOR var izskaidrot, izmantojot tidenraza atoma pieméru, kuram ir viens elektrons
un viens protons. ledarbojoties uz So sist€mu ar magnétisko lauku, pastav cetri
stavokli, ko apzimé ar simboliem TV 4 TT T4.

e Tl P+ - 4

et S T ¥ e
e 1Tp* 3

/ EPR

EPR

B,=0

e] — ; NMR

e ltp’ 7

Attéls 2.24. Energijas limenu diagramma parada paru veidoSanos starp elektronu
(spins S = A) un kodolu spiniem (spins / = % ), veidojot EPR un NMR parejas.

Elektrona spins var biit paral€ls vai antiparal€ls pieliktajam magné&tiskajam laukam
(pa kreisi). Kodolu spins arT var biit paral€ls vai antiparal€ls. Tiek piepemts, ka
hipersika mijiedarbiba ir mazaka neka Z&mana energija [42], 462. Ipp.

Pirma bultina attiecas uz elektrona spina virzienu un otra attiecas uz protona spinu.
Attela 2.24. energijas diagramma redzam eclektrona momenta energiju, kodola
momenta energiju un hipersikas mijiedarbibas energiju lauka B,. EPR spektra ir
atlautas parejas ar Amg = +1, tas nozimé, ka ir divas parejas 1 — 3 un 2 — 4, kas
paraditas attela.

Tas vienmér nevar noverot vai izsSkirt ar pietickamu precizitati no hipersikas
mijiedarbibas starpibas ar protonu, pieméram, kad papildu kodolu mijiedarbibu dél
EPR Iinijas nehomogeéni izpleSas un sastav no daudzu liniju superpozicijas ar
dazadam hipersikajam mijiedarbibam. Saja gadijuma atsevisku Iiniju iz8kirSana vairs
nav iesp&jama.

Tiesi noverot kodola rezonanses pareju ar Am, =+1 (no 1 uz 2 un no 3 uz 4 - attels
2.24.) biezi ir loti griti vai neiesp&jami. Pateicoties NMR augstakai jutibai ir
nepiecieSams lielaks spinu skaits, neka biitu nepiecieSams EPR gadijuma. EPR
mérijjumiem un rezonanses linijas var izplesties sakara ar spinu relaksaciju.
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ENDOR izmanto EPR signalu, lai noteiktu ar kodoliem saistitas rezonanses. Lai to
panaktu, rezonanses mikrovilni tiek pievaditi paraugam ar tadu pasu energiju un pie
tas paSas magnétiska lauka vertibas, ka EPR linijai, ta rezultata 1-3 parejas ir dalgji
piesatinatas; tas ir, ar samazinatu intensitati, jo apdzivotibas atskiribas starp termiem 1
— 3 ir samazinajusies.

Ja rezonanses starojums tiek pievadits parejam 3 — 4, kas atbilst vienai no divam
protonu rezonanses parejam, tas rada apdzivotibas izmainu diviem kodolu
apakSstavokliem un samazina apdzivotibu stavokli 3. Tas padara EPR signalu mazak
piesatinatu, tadejadi apdzivotibas starpiba starp stavokliem 1 un 3 pieaug.

ENDOR spekroskopija var novérot kodolu rezonansi: rezonases pareja 3 — 4, lietojot
EPR signala intensitati, pareju 1 — 3 izmantot ka detektoru. Tas atlauj uzlabot NMR
detekteSanas jutibu par vairakam kartam, hipersikas mijiedarbibas starp elektroniem
ar dazadiem kodoliem var tik novertas, ierosinot ar atbilstoSam rezonanses
frekvenceém, kas EPR spektra nav redzamas nehomogéni paplaSinataja rezonanses
Itnija.

ENDOR spekroskopiju izmanto, lai pétitu hipersiko struktiiru un tadgjadi iegiitu
struktiiras informaciju cietvielu fizika un molekularaja fizika.

ODMR

ODMR ir metode elektronu spinu vai kodola spinu rezonanses paradibu noveérosanai,
izmantojot optisko pareju intensitates izmainas.

Eksperimentos tiek novérota fosforescences (process, kura energija, ko absorbé viela,
atbrivojas salidzinos$i Iéni gaismas veida) intensitate, ar kadu noteiktu vilpu garumu
tikai tad, kad hipersikas mijiedarbibas frekvence atbilst kadas noteiktas molekulas
tripleta nulles lauka parejam, uz kuram attiecas emisija.

EPR optiska detekcija atSkiras no parastas EPR detekcijas ar to, ka mikrovilnu
ierosinatas parejas starp Zémana Iimeniem tiek noteiktas netieSi péc gaismas 1pasibu
izmainam, ko p&tamais defekts emite vai absorbg.

ODMR izmantotas emitétas gaismas polarizacija un intensitate ir atkariga no
apdzivotibas sadalijuma spina Iimenos ierosinata stavokli. Lai noteiktu EPR, tiek
meritas polarizacijas vai intensitates.

EPR optiska detekcija ir loti noderiga ari, lai pétitu defekta pamata stavok]us. Pie tam
Saja gadijuma optiskas pasibas var tikt tieSi saistitas ar noteiktiem defektiem un to
strukttiru.

detekcija ir loti noderiga, lai pétitu defekta pamata stavok]us. Saja gadijuma optiskas
1pasibas var tik tie$i saistitas ar noteiktiem defektiem un to struktiiru.

Cita raksturiga ODEPR 1pasiba ir iespgja pétit defektus ar lielu jutibu. EPR probléma
ir vairaku defektu vienlaiciga klatbitne.
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EPR detektesana ar MCD

MCD (Magnetic Circular Dichroism - magnétiskais cirkularais dihroisms) ir atSkiriga
pa labi un pa kreisi cirkulari polarizétas gaismas absorb&sana, kur gaisma izplatas no
arpuses pielikta magnétiska lauka By virziena.

Cirkulari polarizéta gaisma sastav no svarstibam divas perpendikularas plaknés ar
vienadu amplitiidu, bet par 90° atskirigu fazi [41].

Ar elektromagnétisko vilnu cirkularo polarizaciju saprot tadu polarizaciju, uz kuru
skatoties no elektriska lauka vektora gala, ta izplatiSanas virziena, péc zinama laika
biitu noveérojams aplis. Elektrisko vektoru kada laika posma ta izplatiSanas virziena
raksturo spirale. Ja biitu iesp&jams apstadinat laiku un paskatities uz elektrisko lauku,
tad Sai spiralei biitu tada forma, ka atbilstoSa virziena skriv€jamai skriivei. Pieméram,
pa labi polarizéta gaisma atgadina skriivi ar pa labi skriivéjamu vitni.

MCD tiek noteikts sekojosi:

=k k),
2¢c

kur &, ir pa labi un £, - pa kreisi cirkulari polarizétas gaismas absorbcijas koeficienti,

d - kristala biezums,

w - gaismas frekvence,
Tikai no energijas atkarigas.
Pastav attieciba:

k(E) = f—za(m,

JaE=ho,tad e =%(a, -q,),

a,,(E) - absorbcijas konstantes.
Eksperimentali tiek méritas intensitates /, ,, kas iziet cauri paraugam,
I, =1,exp(-a,,d),

kur /,ir gaismas intensitate, kas krit uz parauga, tadejadi

BEINEA
’ d [r,l

. . e . 1 . -
Attiecibas ir atkarigas no vidgjas intensitates /, :5(1 . +1,) un intensitasu starpibas

Al=1,-1.AlI<<I, , tad d(a, —,)<<1lun tiek iegiita vienkarSa attieciba
Al
€=—o.
41,
Lielumu € var izmérit precizi ar sprieguma modulatoru (stress modulator) un
sinhrodetektoru.

Saskana ar izveles likumiem cirkulari polarizétam elektriska dipola parejam
(x +iy) magnétiska lauka, MCD signals ¢ satur divas dalas.

€= €y(P) + eq(By),
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kur paramagnetiska e, dala ir atkariga no spina polarizacijas P pamata stavokli, bet
diamagnétiska dala e4 ir proporcionala B,un rodas no neizSkirtam Zémana likném
optiski ierosinatos stavok]os.
Lai noteiktu EPR, tiek izmantota tikai paramagnétiska dala. Gadijuma, kad S = %,
paramagnetiskais terms €, ir:

niy - ny
ep(P) 0 P=| —2—"2 | =tanh(g,u,B,/2kT).
ny +n y
kur n % un n_% ir my :i% apdzivotibas pamata stavoklos. S = A gadijuma, P ir

Briljuéna (Brillouin) funkcija.

Paramagnétiska dala e, ir atkariga no temperatiiras un magnétiska lauka.

EPR detektésanas ar MCD princips ir sekojoss: lidzsvara esosa spina pamata stavokla
polarizaciju P var izmainit ar mikrovilnu ierosinatam dipolu parejam. Mikrovilnpu
parejas samazina €,. Samazinajums vai pieaugums Ae, liecina par EPR parejam.
Parasti €, ir loti mazs. DetektéSanas robeza ir aptuveni 107, kad absorbcijas joslas
optiskais blivums ir ~1. EPR icrosinatas optiskas parejas ir sarezgiti merit. Tapéc
paraugi, kam ir liels diamagnétiskais dihroisms sakara ar kristala strukttru, vai
paraugi, kuriem piemtt liels ierosinatais dihroisms, nav pieméroti EPR mérijjumiem.
Lai ilustrétu EPR MCD metodi ir jaapskata s = p pareju, kas notiek sarmu helogenidu
materialos (attéls 2.25.).

Magnétiskaja lauka pamata stavokla Kramersa dubleti tiek saskelti Z€mana limenos

mg =t 12, ierosinatie p stavokli ir saSkelti ar spin-orbitalo mijiedarbibu j = A un
j= 32 ar magnétiskajiem apsksstavokliem m . Absorbcijas parejas pa kreisi un pa

labi cirkulari polariz€tajai gaismai ir paraditas ar bultinam, saskana ar kvantu
mehanikas izvéles likumiem ar to relativajam parejas varbutibam. Pamata limena
lidzsvara apdzivotibair n,,, un n_,,,.

Ja T =0, tad tikai mg = —% ir aiznemts. Ja nenem véra nelielas Zeémana SkelSanas

ierosinata stavokli, tad noverotajam absorbcijam joslam ar pa labi polarizéto gaismu

uz j :% un pa kreisi polariz€to gaismu uz ;= 32 , ir vienadas intensitates

(sakotngji intensitate 2, bet velak intensitate 3 — 1 = 2).
MCD merijumus nevar izmantot, lai noteiktu defektu koncentraciju.
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Attels 2.25. Vienkar$ots atoma modelis, kura tiek izskaidrota MCD metode, lai noteiktu EPR
(Sis ir spektrs, kads tiek novérots sarmu hologenidu F centriem) [41], 86. Ipp.

a — Itmenu sh&ma un cirkulari polarizéto absorbciju parejas. Cipari apzZimé relativos parejas
matricas elementus.

b — pa labi un pa kreisi cirkulari polariz&éta gaisma, ieverojot spin — orbitalo mijiedarbibu.

c — Magnétiskais cirkularais dihroisms un ta izmainas sakara ar EPR parejam.

Optiskajai absorbcijai ir Gausa liknes forma.

g,, &, un g, ir pamata ierosinato stavoklu g faktori.

- A

\4

o, ir absorbcijas koeficients.

A Spin-Orb, 1t spin — orbitala saSkelSanas ierosinatajos j=1/2 un j=3/2 stavoklos.
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EPR spektrus, kas tiek meériti ar MCD nevar kalibrét ar citu defektu zinama
koncentracija, jo spin-orbitala mijiedarbiba ietekmé ierosinata stavokli, bet Iiniju
amplitiida nav viegli novertéjama.

MCD ir Joti jutiga metode, bet tas trilkums ir nesp&ja noteikt defektu skaitu, ja vien
nav zinamas oscilatora stiprums un spin-orbitala SkelSanas, vai MCD nav saistits ar
citiem procesiem. MCD mérijumus nevar izmantot, lai noteiktu defektu koncentraciju.
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2.6. Silikata stiklu saites un struktiira
Silikatu stiklu struktiiras galvena sastavdala ir [SiO4] sk. attelu 2.26.

Attéls 2.26. Viela ar amorfu (a) un kristalisku struktiiru (b) [45].

Stikls ir cieta viela, kuras struktiira nav talas kartibas (attéls 2.26.). Stikla struktiira ir
atkariga no atruma, kada skidro stiklu atdzesé. Skidrais silicija dioksids, cietais silicija
dioksids un silikati var saturét lielu skaitu tetraedriska SiOy, jo starp centralo silicija
atomu un skabekla atomiem veidojas loti spécigas kovalentas saites (kopigs elektronu
paris).
Si-O-Si saites lenkis stiklveida dioksidam silicijam ir aptuveni 144°+ 10°, savukart
kvarcam saites lenkis ir 144°. Tetraedriskas saites, kuram ir kopigi skabekla atomu
stiiri, veido atseviskas vai sapliistosas k&des un gredzenus. Cieta viela Sie tetraedri tiek
blokéti vietas, kur Skidruma tie pastavigi mainitu orientaciju. Lai veidotos kristaliska
cietviela, Skidruma vispirms javeidojas kristalizacijas centriem. Metalu sfériskie atomi
var atri sakartoties rinda, bet silikatiem veidojas sapinusas kédes, kuram ir griti
parkartoties kristaliem raksturigas rindas.
Sim procesam ir nepiecieSams, lai saites tiktu sarautas un tetraedri parkartotos.
Tadel kristalizacijas centru veidoSanas ir loti [éna un kaus€juma 1&na dzes€Sana var
izraisit stikla veidosanos.
Silikata stikla struktiru Zachariasen 1932. gada [46], raksturo ka neregularas kédes,
kas sastav no tetraedriem, kam ir saistiti stiiri [SiO4], veidojot nenoteiktu tiklu:
e anjons (skabekla atoms) ir saistits ar ne vairak ka diviem stiklu veidojoSiem
katjoniem (metala atomiem),
e koordinacija skaitli stiklu veidojoSiem atomiem (katjoniem) nav lieli, Cetri vai
mazak,
e skabekla daudzskaldni veido kopigus sturus viens ar otru, nevis kopigas malas
vai virsmas,
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e daudzskaldni ir saistiti ar triju dimensiju tiklu (katram daudzskaldnim vismaz
trim stliriem jabiit kopigiem ar citu daudzskaldni).

Stiklu var uzskatit ar1 par Skidrumu, kas ir atdzes€ts zem kristalizacijas punkta, bet
kristalizacija nav notikusi. Sis stavoklis ir apziméts ka pardzes&$ana (super cooling)
un stikls biezi tiek raksturots ka pardzeséts Skidrums. ST stikla Tpasiba atklajas
karsgjot, jo stiklam nav izteikta kuSanas punkta. No stavokla, ko var drosi definét ka
cietu, stikls pariet stavokli, kuru var defin€t ka viskozu Skidrumu. Stikla kuSanas
punkta temperatiiru, var raksturot ka stikloSanas temperatiiru (glass transition
temperature) T, (attels 2.27.).

A A A
2] 12} 1]
€ € €
3 > >
= Skidrums 2 2
= . . Skidrums
Skidrums
/ ) dzes&sana
Kristals ena | |
Stikls dzasés'ana§
. 3 _ Stikls ; _
T, Temperatira Temperatara Ta(lend) T,(atrd)

TQ
Temperatira
(&) (&) (c)

Attels 2.27. StikloSanas temperatiiru raksturo, ka temperattiras funkciju noteiktam apjomam
stikla (masas vienibai) [46], 168.1pp. Tilpuma un temperatiiras attiecibas liknes:

(a) — kristaliska cietviela ar kusanas punktu T,

(b) — stikls ar stikloSanas temperatiiru T,,

(c) — dzes€Sanas atruma efekti ar stikloSanas temperatiiru.

Augstu temperatiiru un zemu temperatiru regionos §1 Iikne parasti ir lineara. Vertiba
T, raksturo augstu un zemu temperatiiru Iiniju ekstrapoleto krustoSanas vietu.

Virs stikloSanas temperatiiras materialu var uzskatit par skidrumu, bet zem stikloSanas
temperatiiras materials tiek uzskatits par cietu vielu. StikloSanas temperatiira ir
atkariga no dzes€Sanas atruma. StikloSanas temperatira ir noderigs materiala
parametrs, kas raksturo, kad stikls kltst miksts (softening), un darba temperatiiru.

Tikla veidotaji (Network formers)

Stikla veidotaji ir salidzino$i mazi joni ar augstu 1adinu. Tiem piemit triju dimensiju
tikls, kas veido metala — skabekla koordinacijas trijstiira vai tetraedra formas
savienojumus. Tiklu veidotdju joni ir sekojosi: B*", Si*", Ge*', A", B*", P°*, V™,
ASS+ Sb5+ ZI‘4+

54



Tikla modifikatori (network modifiers)

Lielie katjoni ar mazu ladinu ir tikla modifikatori (attéls 2.28.). Tie nelauj [SiO4]
tetraedriem kristaliz€ties regularos blokos un veicina stikla veidoSanos. Tadgjadi triju
dimensiju tikls tiek bojats, jo rodas netiltina skabekla joni. Sie oksidi biitiski ietekmé
stikla 1pasibas, tap&c tos sauc par stikla modifikatoriem. Tiklu modifikatoru joni ir
sekojosi: S¢®* La **, Y, Sn*" Ga’* In*" Th*" Pb*" Mg*" Li'" Pb*" Zn®" Ba®" Ca®,
s**, Cd*, Nal*, Cd*, K'* Rb'" Hg? Cs!™.

o si*
Na®
O

0%

Attels 2.28. Stikla struktiira ar tikla modifikatoru (network modifier) [45].
Tikla starpnieki (network intermediates)

Tikla starpnieki ir vidéja izme&ra katjoni ar vid€ju ladinu. Starpnieku joni maina stikla
ipasibas (pieméram, rada krasas), taCu tiem nav tieSa sakara ar stikla veidoSanos.
Nemot vera, ka §is sadalijums nav izslédzoSs un dazi joni var atrasties vairak neka
viena kategorija. Pieméram, A" ir tikla veidotajs, kad tas ir trisstlira vai tetraedra
pozicijas, un starpnieks (intermediate), kad tas ir oktaedra koordinacija. Attela 2.29.
paradita tikla veidotaju izvietojuma struktiira.

Tiklu starpnieku joni ir sekojosi: Ti4+, Zn2+, Pb2+, A13+, Th4+, Bez+, Zr4+, cd**
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Attels 2.29. Stikls ar pievienotu ar starpnieku (intermediate) [45].
Stiprinats (strengthened) stikls

Tikko izveidota stikla Skiedra ir izturigaka par t€raudu, bet, ja uz tas virsmu atmosfera
iedarbojas ar udens tvaikiem, izturiba strauji samazinas [46]. Sprieguma raditie
bojajumi rada plaisas, kas atveras, izraisot materiala luzumus. Ruadits stikls ir
apmeram cetras reizes izturigaks neka parasts stikls, un ja tas plist, tad saplist mazos,
neasos gabalos nevis robainas lauskas. Stikls tiek stiprinats, strauji dzesg€jot ta karsto
virsmu ar gaisa struklu, péc tam, to slip&jot un pulgjot, tam tiek pieskirta nepiecieSama
virsmas forma — nopemti bojajumi un apstradatas malas. Stikls tiek karséts lidz
620°C.

Pastav arT stikla stiprinaganas metodes, kurds izmanto kimiskus lidzeklus. Sis metodes
ir veiksmigas, taCu ir dargakas neka gaisa dzes€Sanu, un izmantojamas gadijumos, kad
cena nav noteicoSais faktors. Lai panaktu stikla mehanisko pasibu uzlaboSanos
uzlaboSanos, var aizstat dazus metala piejaukums ar citiem.

Pieme@ram, ja sodas - kalku stiklu (SiO; - Na,O - CaO - Al,O; - K,O - SOs3 - MgO -
TiO, - Fe,03) novieto kauséta kalija nitrata (KNO3) vanna, stikla virsmu klajosie Na"
tiek aizstati ar lielakajiem K. Sis process tiek izmantots stiklu razo3anai, ko izmanto
lazera materialiem.

Stikla keramika ir kompozitmaterials, kas sastav no kristaliem un stikla. To raksturo
stikla vienkarsa razosana un daudz labakas siltuma un mehaniskas 1pasibas.
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2.7. Luminiscences ierosinasanas veidi

Luminiscence ir veids, ka dazadi energijas veidi — optiska, kodolu, elektriska,
mehaniska un kimiska parveidojas par gaismas starojumu.. Luminiscencé gaisma
netiek radtta ar siltumu [36], [47 - 48].

Ja laika aizture starp absorbcijas un atkartoto emisijas ir mazaka neka 10 s, tad
materials tiek uzskatits par fluorescentu, bet ja ilgak - par fosforescencentu.
Luminiscences fizikala butiba ir starojums no elektronu parejam, kad tie pariet no
ierosinata stavokla pamatstavokli. Luminiscencé procesa ierosinoSiem fotoniem ir
liclaka energija neka emitétosiem fotoniem.
Vielam, kam ir delokalizéti elektroni (elektroni, kas molekula nav saistiti ar atomu vai
ar kovalento saiti), ir visspécigaka luminiscence. Antracénam, naftalinam un
olbaltumvielam, kas satur aromatiskas aminoskabes, daudziem augu pigmentiem,
1pasi hlorofilam, un daudziem arstnieciskiem preparatiem ir izteikta sp&ja luminiscét.
Organiskas vielas, kas var veidot luminiscences kompleksus ar vaji luminiscentiem
neorganiskiem savienojumiem, biezi tiek izmantoti luminiscentaja analize.
Lai viela varétu luminiscét, tas spektriem jabit diskrétiem, tas ir, energijas limeniem
jabut atdalitiem ar aizliegto zonu energijam. Tap&c metali cieta un $kidra stavokli,
kam ir nepartraukts energétiski spektrs nedod luminiscenci, jo ierosinasSanas energija
nepartraukti parveidojas par siltumu.
Luminiscencei var ierosinat:

e ar fotonu palidzibu — fotoluminiscence;

e ar augstas frekvences elektrisko lauku — elektroluminiscence;

e clektronu bombardésanu — katodluminiscence;

e ar kimisko reakciju palidzibu — hemiluminiscence;
Katodluminiscence var notikt dazados luminoforos — gaz€s, kristalos, organiskas
vielas, tacu tikai kristaliskie luminofori ir noturigi pret elektronu stara iedarbibu un
tiem piemit pietiekams gaismas iznakums, tapéc tie tiek izmantoti ka katodluminofori.
Elektronu iekluSanas dzilums kristala nav liels - aptuveni 0,002 - 0,003 mm
(elektroniem ar energiju 102" kV), tapéc ierosindjuma blivums ir liels un spidésana
var sasniegt loti lielu spilgtumu, kadu nevar sasniegt ar citiem ierosinasanas veidiem.
Katodluminiscence ir universalaka metode salidzinajuma ar optisko un rentgena
ierosinasanu. SpidéSana galvenas ir atri rimsto$as komponentes (p&c eksponentes) un
loti maza (1-2 %) dala ir ar garo fosforescenci. Katodluminiscences spoZums ir
proporcionals paatrinoSajam spriegumam un stravai, bet sprieguma palielinadjumu
ierobezo parauga sabruksana, kad tas tiek bombardéts ar elektronu kili.
Elektroni parvar potencialu barjeru, kas saistits ar kristala virsmas ladinu un izsit
sekundaros elektronus, kas savukart jonize citus atomus luminofora kristalrezgi.
Sis process trupinas lidz bridim, kamér izraujamo elektronu energija ir pietickama, lai
joniz&tu atomus. Jonizacijas rezultata izveidojuSies caurumi migré pa kristalrezgi un
var tikt nodoti luminiscences centriem. Rekombinacijas laika uz Siem caurumu
centriem un elektroniem rodas katodluminiscences spektrs, kas ir analogisks
fotoluminiscences spektram.
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3. Eksperimentu metodika

3.1. EPR eksperimentu metodika

EPR spektri tika mériti ar radiospektrometru PO -1306 (attéls 3.1.). Spektrometrs strada
mikrovilgu frekvencu X-josla , magnétiska lauka diapazons ir 0 — 0,7 Teslas.

Vaoltmetrs

Magnéta El
dib
vadibas R

Magnéts
M

bloks
[ Dators
Y
-‘;Sgll:-iz | Sinhrodetektors P Voltmetrs
X Holla devéjs
P Paraugs
R Rezonators

Attels 3.1. EPR eksperimentu shéma: spektrometrs PO-1306.

Mikrovilpu starojumu ar frekvenci ~ 9 GHz generé klistrons — (elektronlampa ar
katodu, anodu un vairakiem ,,stiir§josajiem” elektrodiem), kas darbojas superaugsto
frekvencu diapazona, radot starojumu ar vina garumu ~3 cm. Mikrovilnpu starojums
tiek pievadits rezonatora esoSajam paraugam pa taisnstira formas vilnpvadiem.
Mikrovilpu bloka tiek nodroSinata automatiska klistrona starojuma frekvences
stabilizacija un tiek realizeta tilta shéma - caur paraugu izgajusa starojuma izmainas
tiek meritas attieciba pret tieSu starojumu no klistrona. Tas lauj ievérojami uzlabot
mérijumu precizitati [49 - 50].

Paraugs tiek ievietots precizas geometriskas formas rezonatora, kura krit starojums no
generatora un veidojas elektromagnétiskie stavvilni (E,,B,). Vektori B, un By
(elektromagnéta) ir perpendikulari, kas lauj efektivak ierosinat elektrona parejas
atoma.

EPR spektroskopija tiek registréti rezonanses absorbcijas liniju pirmie atvasinajumi,
jo tad sarezgitos spektros ir labak novérojama to struktiira. Magnétiska lauka
rezonanses vértibai atbilst pirmas atvasinajuma Iinijas un nulles Iinijas krustpunkts,
Iinijas platums ir nosakams starp absorbcijas liknes atvasinajuma liknes parliekuma
punktiem. Sarezgitos spektros Iiniju skaits tiek skaitits pe&c absorbcijas liknes
atvasinajuma liknes maksimumiem vai minimumiem.
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Magnétiska lauka indukcijas mériSanai tika izmantots Holla dev€js ar voltmetru, bet
EPR signalu mérisanai tiek izmantots cits voltmetrs, abu voltmetru dati tiek ievaditi
datora.

3.2. ODMR eksperimentu metodika.

CsI:T1 eksperimentalie spektri tika mériti Paderbornas universitaté ar ODMR iekartu
[51]. Attela 3.2. paradita §is iekartas blokshéma. Gaismas avots ir deiterija lampa, kas
darbojas diapazona 180 nm - 400 nm ar jaudu 450 W un halogéna lampa, kas
darbojas 360-2000 nm diapazona ar jaudu 150 W. Gaisma no gaismas avota 1,
atstarojoties pret ieliektu spoguli, pa spraugu nonak dubultaja monohromatora.
Difrakcijas rezgi ir optimizeti uz ultravioleto un redzamo gaismu. Cauri 1€cu grupai
gaisma cauri monohromatoriem nonak uz parauga un talak uz citu 1€cu grupu un uz
detektora.
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Attéls 3.2. ODMR iekartas blokshéma [51].
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Paraugs atrodas hé&lija kriostata, ir centréts cilindriska mikrovilpu rezonatora ar
optisko ieeju. Saja kriostata ir iebaivéts supervado$s magnéts, kas var radit
magnétisko lauku Iidz pat 4 Teslam. Parauga telpa ir atdalita no hélija tanka ar adatu
varstu un parauga telpa temperatiira var tikt pazeminata lidz 1,4 K . Ka detektors tiek
izmantots fotoelektronu pavairotajs ar diapazonu 200 nm — 800 nm, vai silicija diode
ar diapazonu 400 nm — 1150 nm, vai ar slapekli dzes§jams germanija detektors ar
diapazonu 700 nm — 1700 nm. Gadijuma, ja tiek izmantots modulators gaisma, tiek
moduléta ar 27 kHz un to demodulé sinhrodetektors. Visa ODMR iekarta tiek vadita
no datora. Papildus Sai iekartai tika izmantots augstas energijas mobils rentgenstaru
avots.
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3.3. Izmantotas aprékinu programmas

3.3.1. EPR-NMR

CsL:Tl Teordtiskajiem aprékiniem tika izmantota programma EPR-NMR. So
programmu veidojusi Michael J. Mombourquette un John A. Weil no University of
Saskatchewan Kanada [52].

Ar So programmu var aprékinat EPR spektrus kristaliem, pulveriem un Skidrumiem.
Elektronu vai kodolu spinu skaits un to vértibas var bit pozitivi veseli skaitli vai
veseli skaitli daliti ar 2. Pieredze rada, ka EPR-NMR maksimalais spinu skaits ar

S = A ir 11. Programma izstradata FORTRAN 77 programméSanas valoda. Nemot

vera, ka aprékinos tiek izmantotas tiesas metodes, lielu sisttmu gadijumos spektru
aprékins var ilgt vairakas dienas.

Programma sastada Spin-Hamiltoniana (SH) matricas un nosaka to ipaSvértibas
(eigenvalue), izmantojot matricu diagonalizaciju. Ta ka programma sp¢j izrekinat
magnétisko rezonansu spektru lenkiskas atkaribas, tad nepiecieSams precizi definét
visu Spin-Hamiltoniana ieejoSo mijiedarbibas tenzoru komponentes un asu virzienus,
Eilera lenkus attieciba pret kristala asim, ka arl noradit plakni, kura tiek mainita
magnétiska lauka orientacija.

NepiecieSams ar1 noradit, kura pargja, starp kuriem Z&mana apkSlimeniem
programmai jarekina.

Programma izradijas piemerotaka CsI: Tl spektru lenkisko atkaribu aprékiniem.

3.3.2. PCS

CdWOy spektru teorétiskajiem aprékiniem tika izmantota programma PCS. PCS ir
Paderbornas Universitates (Vacija) doktoranda Manfred Feege 1992. gada izveidota
programma. Atskiriba no EPR-NMR, PCS var rekinat spektrus gadijumos, kad
mijiedarbiba ar iesaistito spinu skaits ir liels, ta¢u mijiedarbibam jabiit izotropam.
Programma parametru ievada interfeisa uzdod: elektrona spinu, kodolu skaitu
ekvivalento kodolu cCaulas, to spinus un hipersikstruktiiras mijiedarbibas tenzoru
izotropo parametru un arf tikai viena anizotropa parametra vertibas.

Programma nav paredzéta spektru lenkiskas atkaribu aprékins, ta aprékina spektru
200 punktos.

Neskatoties uz vairakiem ierobeZojumiem, programma izradijas vispiemeérotaka
CdWO4:Mo EPR spektru aprékiniem, jo Saja uzdevuma bija nepiecieSams rékinat
vairaku ekvivalento kodolu ¢aulu spektrus ar mainamu ekvivalento kodolu skaitu un
atSkirigam hipersikstruktiiras mijiedarbibas konstantém tajas.
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4. Rezultati un diskusija

4.1. Ar molibdénu saistita defekta hipersika struktira CdWO,
kristala

4.1.1. CdWO,:Mo raksturojums

Volframa — skabekl]a savienojumi ir diezgan sarezgiti. Volframa oksidi WO3;, WO,,
WO,.7, un WO, ir stabili stehiometriski (pastav iesp&ja aprékinat reagentu attiecibu)
un binari (sastav no diviem komponetiem) savienojumi. Pastav ari stehiometriski
volframati un skabes, un daudzi nestehiometriski savienojumi [53].

Attels 4.1. WO oktaedrs. Ar apliem apziméti volframa un skabekla atomi.

Savienojums WOy pilnigi oksidéta stavokli (W°®") izkartojas, galvenokart, oktaedra
forma. Volframa atomi atrodas oktaedra centra un tiem apkart atrodas seSi skabekla
atomi. Ja volframa joni ir heksavalenti (ar oksidéSanas pakapi +6), Siem oktaedriem ir
kopigi stiiri (attéls 4.1.).

Kad skabekla un volframa attieciba samazinas, oktaedri sak savienoties sarezgitas
kombinacijas, veidojot kopigus stiirus (corner sharing), malas (edge sharing) vai
skaldnes (face sharing).

Vel pastav WOy , kas ir tetraedri, un WO7 , kas ir piecstiira dubultas piramidas.
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Pastav loti daudz dazadu volframa oksidu.

Monovolframati ir volframati, kuru sastava ir metals: MH, M+2, M+3, M+5, M.
Volframatos volframs atrodams vai nu oktaedra vai tetraedra (regulara trijstiira
piramida) izkartojuma.

Ja ir augsta elektronegativitate un mazs jona radiuss (0.7 — 0.95 A), izvietojums
oktaedra forma ir sastopams visbiezak, pieméram, volframitu grupai - (Fe, Mn)WOj,.
Ja savienojumam piemit zema elektronegativitate un liels jona radiuss, tad tam
visbiezak ir sastopams izvietojams tetraedra forma, pieméram, $eliti (Scheelite) -
CaWO,. Augsta spiediena gadijuma CaWO, var pienemt ar1 volframitu strukttru.
CdWOy ir izplatits scintilatoru kristals, kura luminiscences 1pasSibas var ietekmét
struktiiras defekti, kas rodas kristalam augot, ka arT nekontrol&tie piejaukumi.

CdWO, piemit volframitu tipa monoklina (Cai) singonija un kristals Skelas (010)
plakné [54]. Monoklinaja singonija (kristala raksturojums péc formas) visi tris bazes
vektori ir dazada garuma, divi no tiem savstarp&ji veido taisnu lenki bet tresais - né.
Monoklina singonija piemit gipsim, biotitam, talkam un daudzu citu mineralu
kristaliem.

Katram kadmija un volframa jonam apkart ir sesi skabekla joni. Veidojas aptuveni
oktaedriska koordinacija. Sos jonus var sadalit trijos atikirigos skabekla paros katrai
katjona vietai. Turpreti, katram skabekla jonam apkart ir tris katjoni (vai nu divi

kadmiji un viens volframs vai divi volframi un viens kadmijs).
CdWO4 ar molibdéna piejaukumu emisijas spektros ir novérotas divas joslas ar
sekojoSiem maksimumiem:

e 2.46 ¢V (505 nm) pétijumos [55], [56],
e 1.82¢eV (682 nm) ar Mo koncentracija 0.04 % [55] un 2.07 eV~ (600 nm) ar
Mo koncentraciju 0.1% [56].

2.46 eV josla tiek saistita ar sakerto eksitonu lokalizaciju (self-trapped excitons) uz
WO¢ kompleksajiem anjoniem. 1.83 - 2.07 eV emisijas josla tiek saistita ar Mo
piejaukuma kristala rezga defektu. Mo defekts samazina gaismas iznakumu CdWO4
kristalam, kas saistits ar ladinu izkliedi defektu centros [56].
EPR spektrs ar molibdénu saistitam struktiiras defektam CdWOQO, kristala tika novérots
20 K temperattra. EPR spektrs tika mérits ar X — joslas (9 GHz) EPR spektrometru,
kam pievienots hélija gazes pliismas kriostats [5].
Lai gan EPR spektrs tika novérots tikai zilgani krasotos paraugos, nav tiesa
pieradijuma, kas norada, ka EPR spektrs saistits ar defektu, kas izraisa kristala
iekrasoSanos zila krasa. Kristalam, kam nepiemit krasa, EPR spektrs nav noverojams.
Kausgjumam netika speciali pievienoti piejaukumi, bet molibdéna piejaukumi tika
viennozimigi noskaidroti péc Mo’® un Mo’’ superhipersikstruktiiras (shf) spektra.
Pétamais kristals tika audzéts ar Cohralska (Czochralski) metodi [4], speciali Mo
netika pievienots, tadu kristals saturéja Mo piejaukumu ar koncentraciju 5-10” mol.%.
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4.1.2. Rezultati

CdWOy kristalam EPR spektrs tika mérits, pie magnétiska lauka orientacijas [010]
virziena, temperatiira bija 20 K, mikrovilpu frekvence - 9.08 GHz un pastavéja
gandriz iztropiska SkelSanas (attels 4.2. a) [5]. Spektru lenkiskas atkaribas paradija, ka
hipersikstruktiiras saskelSanas ir praktiski izotropa, tika nové€rota tikai neliela g -
faktora anizotropija.

EPR [nosacitas vienibas]

| | | | Mo¥

L1 1Cd;
L 1Cdy

340 345 350 395 360 365 370 370

Magnétiskais lauks [mT]

Attels 4.2. (a) CdWO, kristala EPR spektrs, kas meérits 20 K temperatara, B || [010] pievadita
mikrovilgu frekvence 9.08 GHz, (b) aprékinatais EPR spektrs ar parametriem no [5], (¢) misu petijuma
[1*] apr€kinatais EPR spektrs ar parametriem no tabulas 4.1.



EPR spektru var aprakstit ar sekojosu Spin-Hamiltonianu:
A=y, 55 B+354T
i=1

formulas pirmais loceklis raksturo elektrona Z&émana mijiedarbibu, bet otrais loceklis
apraksta nesaparota elektrona spina hipersikas mijiedarbibas ar dazadiem kaiminu
kodolu komplektiem. EPR signali, kas apziméti ar Mo®> un Mo’’ , pétijuma [5] tika
skaidroti ka hipersikas mijiedarbibas starp nesaparoto spinu S=1/2 un diviem Mo
izotopiem: Mo (I=5/2) ar dabisko saturu 15.9 % un Mo’’ (I=5/2) ar dabisko saturu
9.6%. No diviem alternativiem hipersikstruktiiras Iiniju skaidrojumiem ar neparota
spina S=1/2 mijiedarbibu divam grupam ekvivalento W kodolu (attéls 4.2., likne b)
iepriek$ [5] tika atzita par labaku. Tomér, radas jautajums, kuras no hipersikas
mijiedarbibas linijas varétu tikt saistitas ar mijiedarbibam ar Cd kodoliem, jo
hipersikas mijiedarbibas ar Cd kodoliem parasti ir vairakas reizes spécigakas neka
hipersikas mijiedarbibas ar W kodoliem [57]. Soreiz m@s atgriezamies pie otras
alternativas un analiz€jam ar Mo saistita defekta hipersikas struktiiras EPR, nemot
veéra hipersikas mijiedarbibas ar divam dazadam kaiminu Cd kodolu grupam, kuram
ir divi izotopi ar ne nulles kodolu spiniem: Cd""" (I=1/2) ar dabisko saturu 12.76% un
Cd'" (1=1/2) ar dabisko saturu 12.26%.

Tabula 4.1. Izotropiskas mijiedarbibas parametri Aj, , kas izmantoti liknes (attéls 4.2. ¢) aprékiniem
2[010] =1.82, mikrovilnu frekvence 9.08 GHz, EPR liniju platums 3 MHz.

Ekvivalento S
Kodoli | kaimipu Ij;izl? Dzzzfsls (1\?;1;)
skaits
Mo’ | % 15.90% | 141
Mo’’ % 9.60% 144
cd'! 5 % 12.76% 97
cd'’ A 12.26% | 102
cd'™ ; A 12.76% | 153
cd'’ A 12.26% | 160

Hipersikas mijiedarbibas konstanSu veértibas ir loti tuvas un var nebiit pamanamas
EPR spektra, citadi ir ar Mo izotopa radito liniju SkelSanos, kas var tikt novérotas
talakam hipersikstruktiiras Iinijam, jo Mo ir augstaka kodola spina vertiba (I=5/2).

4.1.3. CdWO,:Mo eksperimentali noverota spektra aprékins

Spektri tika model@ti ar programmu PCS.
Spin-Hamiltonians apraksta nesaparota spina mijiedarbibu ar vienu molibdéna kodolu
un divam kadmija kodolu grupam (¢aulam):
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H = ﬂSgﬁ + SAMojMo + gZCdljccn + S;ZCdledl + S;‘ZCdszdz + SZCdszaQ + EZCdszdz

Apréekinu programma tiek ievietoti sekojosi lielumi:
e nesaparota elektrona spina skaitlis - S = y ,

e cksperimentali novérota CdWO,4 g — faktora anizotropija ir neliela, tade]
spektra aprékinos §1 anizotropija netiek nemta vera,
e g -faktorsir- 1.82.
Sajos aprékinos tika izmantotas parametru izotropiskas vértibas, tapéc parametri nav
izteikti ar tenzoriem.

1. ¢aula, ko veido viens molibdéna kodols, ir 6 elektronu limeni, 2. ¢aula, ko veido
divi kadmija kodoli, ir 4 elektronu Iimeni, 3. caula, ko veido tris kadmija kodoli 8
elektronu Iimenu. CdWO, maksimalais iesaistito pareju skaits ir 384, ja AM( = +1 ir
elektrona spina kvantu skaitlis, AM =0 ir kodola spina kvantu skaits, npemot véra

~a2

tikai ,,atlautas” parejas (attels 4.3.).
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c)

3 Cd kodoli
) +1/2
b) ﬂ -2
2 Cd kodoll R B
+112 R
+1/2 i
+1/2 ) 2
T 2 2
a) . -1/2
1 Mo kodols +5/2 .
+1/2 °
+3/2 . ’
: -2
Ms=+1/2 2 e
-1/2 :
-3/2
-5/2
Molibdéns Kadmijs
%Mo 1=5/2 15.90 % "cd 1=1/2 12.76 %

Mo 1=5/2 9.60 %

=0

74.50%

"3¢Cd 1=1/2 12.26 %
74.98%

[=0

Attels 4.3. CdWO,:Mo Zémana limenu hipersika $kelSanas, kas veidojas nesaparota
elektrona spinam mijiedarbojoties ar vienu molibdéna kodolu Caulu a) un divam kadmija
kodolu grupam b) un c). Katrs a) Iimenis saSkelas atbilsto$i b) limenu sh&mai un katrs b)
Itmenis saskelas talak atbilstosi c) paraditai Itmenu sh€mai. Paradita tikai dala, kura

nesaparota elektrona spina projekcija ir M ¢ = +% .
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4.1.4. Diskusija

Vislabak ar eksperimentalo sakrit spektru aprékini, kuros izmantotas 2 ekvivalento Cd
kaiminu grupas ar 2 un 3 kodoliem. Tabula 4.1. uzskatiti iztropiskie parametri, kas
izmantoti aprekinos un rezultgjosais spektrs ir paradits attla 4.2. ¢ likne. Soreiz
veiktie aprékini (likne c¢) parada tikpat labu sakrittbu ar eksperimentalajiem
rezultatiem (likne a), ka iepriek§ veiktie aprékini (likne b ). Sakritiba ar
eksperimentalo spektru tika noveértéta péc Iiniju amplitidam un to attalumiem. Mges
izvelgjamies par piemérotaku pasreiz§jo modeli, galvenokart, tapec ka
hipersikstruktiiras mijiedarbiba ar Cd kodolu ir lielaka neka ar W kodolu. Apskatisim
nesapratota spina S=1/2 iesp€amo atraSanos, uz ko norada hipersikstruktiiras
mijiedarbibas ar divam grupam Cd ekvivalento kodolu.

Mgés uzskatam, ka nesaparotajam elektronam vajadz€tu bt lokaliz€tam uz Mo jona.
Mums ir jaizslédz regularos Cd, W vai O vietas, jo Cd kaiminu skaits ir pilnigi
atSkirigs no sagaidama kaiminu Cd kaiminu skaita $ajas vietas. Vispiemérotakais
risinagjums varétu biit starpmezglu Mo. Starpmezglu stavokliem CdWO, struktiira
[56], [58] var but 4 1idz 6 Cd kaimini (att€ls 4.4. un attéls 4.5.), kas vairak vai mazak
ir tuvs tam Cd kodolu skaitam 5 (2+3), kas izmantoti misu aprékinos. Jaatzist, ka
preciza defekta struktiira un ta ladina stavokli tomér paliek neskaidri. Lai noskaidrotu
ar Mo saistita defekta CdWO, strukttras jautajumus, talakie petijumi varétu saistities
ar elektronu kodolu dubulta rezonanses (ENDOR) metodi.
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Attels 4.5. Iespgjama Mo novietojuma starpmezglu stavokli CdWO, struktiira triju dimensiju att€ls
(Mo — zils, Cd — zal§, W — melns, O — dzeltens).

4.1.5. Secinajumi

Saja darba més atkartoti izvértéjam EPR spektra izskaidrojumu ar Mo saistito defekta
CdWOs hipersiko struktiiru. Aprékinu rezultati, kuros nesaparota elektrona spins
S=1/2 mijiedarbojas ar divam ekvivalento Cd kodolu grupam pa 3 un pa 2 katra,
sakrit ar eksperimentalajiem datiem. Tiek pienemts, ka nesaparotais spins ir
lokaliz€jies uz Mo piejaukuma un atrodas starpmezglu pozicija CdWO, struktiira

[1%].
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4.2. Ar talliju saistitais radiacijas defekts Csl: Tl kristala

4.2.1. Csl:Tl raksturojums un ar Tl saistitie defekti kristalos ar NaCl
strukturu

Attels 4.6. Cezija jodida struktiira.

Ceézija jodida struktura ir kubiska, baze centréta (att€ls 4.6.). Centra atrodas cé€zija
jons. Tallija piejaukumu joni iebiivéjas c€zija rezga mezgla. Uz Skautném atrodas
joda joni.

Tl defekti ir detalizéti izpétiti dazos sarmu halogenidu kristalos ar NaCl strukttru.
Tika pétitas divu T1° - atomisko defektu KCI:TIC1 un NaCl:TICI pasibas, izmantojot
EPR un optiskas absorbcijas tehnikas [59]. Rentgenstaru ierosinatiem KCI kristaliem,
kas satur TICL, TI°, TI*, TI; un T centrus, ir novéroti EPR signali [60], [61].
Rentgena ierosinatie T1; EPR centru ar lieliem KCI:T1" piejaukumiem spektri tika
identificéti [62]. <111> orientéts TI, centrs ir veidojies temperatira virs 220 K,
ierosinot kristalu ar rentgenstariem KCIl un RbCI [63]. Par EPR <111> - orienté€tam
TL, centram NaCl un RbCI ir zigots [64]. Ar magnétisko cirkularo dihroismu
noteiktas EPR optiskas absorbcijas (MCD-EPR) [41], kas atlava identificét un
raksturot T1°(1) un TIJ(1) centrus daZos kristalos ar NaCl struktiiru [65]. Diemzgl
CsL:T1 kristala NaCl strukturas kristaliem raksturigie Tl centru EPR spektri nav
noverojami.

Scintilatora CsL: Tl radiacijas — defekti Vk centri [66] tika veiksmigi identificéti ar
EPR metodi un ar optiski detekt€jamo EPR ka TI — perturbéti Vx centri [67] , [51].
Nevienu citu ar Tl — saistito defekta struktiiru nevarg€ja noskaidrot. MCD mérijumos

71



noveroja dazas ar Tl — saistitas MCD joslas ar rentgenu ierosinata parauga istabas
temperatira [51] vai y ierosinatos CsIl:Tl kristalos [68]. Istabas temperatura ar
rentgenu ierosinata CsI:T1 (0,01%) MCD-EPR spektru detekteja 438 nm MCD josla,
kur var novérot divas rezonanses Iiniju grupas ar 5-6 Iinijam katra grupa, kas palika
neidentific€tas sakara ar to sarezgito lenkisko atkaribu.

Saja péetijuma tiks detalizétak petitas MCD-EPR spektra lenkiskas atkaribas CsI:T1
kristala.

4.2.2. Rezultati

CsI:T1 paraugi tika audzeti Monokristalu Instittita Harkova, Ukraina, tika orienteti ar
rentgenstaru difrakciju, kas atlauj magnétiskajam laukam rotétu (110) plakné un
paraugi tika ierosinati istabas temperatiird ar y stariem (Iidz 10° Gy).

Optiskas absorbcijas magnétiskais cirkularais dihroisms (MCD), kas ir pa kreisi un pa
labi polarizétas gaismas dazada absorbcija argja statiska magnétiska lauka, un ar
MCD detekteta elektronu paramagnétiska rezonanse (MCD - EPR) tika meérita
spektrometru, kas strada 24 GHz (K - josla). Tadi pasi MCD un MCD-EPR mérijumi
tika veikti 11dziga Q-joslas (36 GHz) spektrometra. MCD un MCD-EPR mérijumi,
tika veikti 1.5 K temperatura.
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Vilnu garums A [nm]
950 800 700 600 550 500 450 400 350

MCD [nosacitas vienibas]

126 15 175 2 225 25 275 3 325 35 375

Fotona energija [eV]
Attels 4.7. Istabas temperatiira y ierosinata Csl:T1 kristala MCD spektrs, kas mérits pie
T =1.5K un B =2T [2%].
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Attela 4.7. ir paradits CsL:T1 (0,1%) kristala MCD spektrs péc kristala ierosinasanas
ar y stariem istabas temperatiira. Ir novérotas vismaz 8 MCD joslas ar dazadam
zimém. Attela 4.8. ir paradits MCD-EPR spektrs, kas tika izmérits pie vilnpu garuma
425 nm MCD josla. Identiski MCD-EPR spektri tika izmeriti 355 nm, 411 nm, 442
nm, 536 nm un 8§15 nm MCD joslas [2*].

MCD-EPR [nosacitas vientbas]

600 800 1000 1200 1400
Magnétiskais lauks [mT]

Attels 4.8. Ar MCD detektetais CsI:T1 kristala EPR spektrs, kas mérits 425 nm MCD josla.
Mikrovilpu frekvence bija 24.32 GHz, B |[[100], mérits temperatira 7 =1.5K . No

magnétiska lauka atkarigais fons ir nonemts [2*].

Attela 4.9. paraditas MCD-EPR Iiniju lenkiskas attiecibas. Orient&jot magnétisko
lauku B || [100], spektra lenkiskas atkaribas kliist vienkarsakas un sastav no 8 gandriz
vienadas intensitates EPR Iinijam (diviem kvartetiem). Vajaka MCD-EPR linija var
tikt novérota zemaka lauka regiona pie 625 mT, ar pret€ju zimi attieciba pret
galvenajam Iinijam.
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Attels 4.9. MCD-EPR spektra lenkiskas atkaribas, magnétiskam laukam rotgot (110)
plakng. Lenkis 0° atbilst B ||[100]. Ar kvadratiem apziméti eksperimentalo datu punkti, kas

meriti 425 nm MCD josla, nepartrauktas Iinijas — aprékinato Iiniju pozicijas ar parametriem
no tabulas 4.2.[2%*].

Attela 4.9. ar kvadratiem ir paraditi eksperimentalo datu punkti. Palielinot mikrovilpu
jaudu, starp kvartetiem sak paradities papildus Iinijas. Kad magnétiskais lauks vairs
nerot€ B || [100] plakn€ (100), kvarteta Itniju SkelSanas sak palielinaties un visas
Iinijas parklajas.

Salidzinot ar MCD-EPR spektru, kas mérits K — josla (24 GHz) ar Q — josla (38 GHz)
meérito spektru, starp linijam redz tos pasus attalumos, tad€jadi var secinat, ka spektrs

rodas no hipersikajam mijiedarbibam starp nesaparoto spinu S = % un vairak neka
vienu kodola spinu I = % Pie augstas mikrovilpu jaudas paradas papildus Iinijas,
kas pieder pie ,,aizliegtajam” (AM, = £1) parejam.
Tiek uzskatits, ka ta ir hipersika mijiedarbiba tikai starp Tl kodolu spiniem (I = y ,
abi iztopi - *” Tl un°*TI, kodolu g faktori ir loti IidZigi un tapéc mijiedarbibas starp
ar abiem iztopiem $ajos m&rjjumu nav nosakamas.
Spin-Hamiltonans ir:

=, B35+ SAlT,
kur g ir g-tenzors un 4, ir hipersikas mijiedar‘t;Tbas tenzors, u, ir Bora magnetons.

Misu analize paradija, ka spektru var izskaidrot pienemot, ka notiek hipersika
mijiedarbibu ar 3 TI kodoliem, no kuriem divi ir vienadi un visi hipersikas
mijiedarbibas tenzori ir simetriski <100> virziena (tabula 4.2). No lielakas TI
hipersikas mijiedarbibas ar vienu kodolu un diviem mazakiem Tl varétu sagaidit, ka
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katra lielaka T1 hipersika dubleta Iinija sadalitos tripletos ar attiecibu 1:2:1. Tomeér
sakara ar lielam anizotropiskam mijiedarbibam un augstakas kartas efektiem tripleta
,,vidus” Iinija ir sask&lusies un tadgjadi ir noveérojami divi kvarteti.

Tabula 4.2. Tl triméra centra Spin-Hamiltoniana parametri hipersikstruktiiras parametri, doti mT.
g g1 ‘A|\1| |4, ‘A|\2| | 4,
1.78 1.47 144 273 214 71
+0.02 +0.01 +5 12 +5 +1

Attela 4.9. nepartrauktas Iinijas parada aprékinato EPR spektru ar S= 12 un

hipersiko mijiedarbibu ar trim Tl kodoliem (tabula 4.2.). g - tenzora asis un visi Tl
hipersikas mijiedarbibas tenzori ir izvietoti gar <100> asi.

4.2.3. Csl:Tl spektru apréekins
Spektri tika model&ti ar programmu EPR-NMR.
Spin-Hamiltonians apraksta nesaparota spina mijiedarbibu ar trim tallija kodoliem:
H = ppSB + SAp Iy, + SApy Ly, + SApsly, -
Aprékinu programma tiek ievaditi sekojosi lielumi:
nesaparota elektrona spina skaitlis: S = 12 ,
triju tallija kodolu **TI ar dabisko saturu 29.52 % un “*’TI ar dabisko saturu 70.48%
kodolu spina skaitli: 7, = y,l , = y,13 = y, kas veido hipersiko mijiedarbibu ar
nesaparoto elektrona spinu,
g-tenzors ir bezdimensionals lielums. Sajos aprekinos izmanto aksialo simetriju:

g 0 0
§: 0 gJ_ O ’
0 0 g

ar A apzimé hipersikstruktiiras konstanti, ko Sajos aprékinos izsaka militeslas. Katram
TI kodolam izmanto hipersikstruktiiras tenzoru ar aksialo simetriju:

N 4, 0 0 N 4, 0 0 N 4, 0 0
Apy=| 0 4, 0|, 4p,= 0 4, 0], 4y,= 0 4, O
0 0 A”| 0 0 Azn 0 0 Azu

hipersikstruktiiras mijiedarbibas tenzoram var izdalit iztropo un anizotropo dalu:

A =a+2bund =a->b

-5 0 0 A4 0 0
a+t| 0 -b 0 |=| 0 4, 0],
0 0 -2b) L0 0 A
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Pavisam tika apskatitas 8 elektronu parejas, kur AM ; = £1 ir elektrona spina kvantu
skaitlis, AM =0 ir kodola spina kvantu skaits, nemot véra tikai ,atlautas” parejas

(attels 4.10.). Aprekini tiek veikti magné&tiskajam laukam rot&jot (110) plakné:
hv = AE,
kur v —mikrovilpu frekvence (24,32 GHz) un AE ir energiju starpiba starp Z&émana

apsksSlimeniem.

Mo Mis

Mis +1/2
12 !
e A2 2
Ms e +1/2 ‘ 5
+1/2 P 4
| 2 - 2 ] S
-1/2 T2 7 6
M2 e 7
] g

AMs=11 |
AM|:O

Al 12 9
72 T 2 10
e /2 \ 11
112 2 ‘ 12
| 2 2 13
R N ‘ 14
e /2 .5
e #1172 ¥ 16

Attels 4.10. Tallija kodolu Zeémana limenu hipersikas skelSanas, kad kodola spins ir % .
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4.2.4. Diskusija un secinajumi

Parametri, kas paraditi tabula 4.2., lauj izveidot iesp&jamo defekta modeli, kas
izskaidrotu MCD-EPR linijas. Nemot veéra, ka g-faktors ir mazaks neka g=2.00,
spektrs tiek saistits ar elektronu kerajcentriem [41]. Sads g-faktors ir ticis novérots arf
atomiskam TI°(1) centriem un centru pariem TI3,T1S (1) sarmu halogenidos ar NaCl

struktiiru [65], [69], [62], [64].
Nemot vera tikai ,atlautas” (AM, = 0) parejas, kopgjais Iiniju skaits un to lepkiskas

atkaribas nevar izskaidrot ar diviem Tl - kodoliem (1 =%j Tomeér spektru var

izskaidrot, nemot véra hipersiko mijiedarbibu starp S :% un trijiem TI kodoliem, no

kuriem divi ir ekvivalenti. Tapéc mes piedavajam ka modeli Tl triméra centrus
(attels 4.11.).
Miisu spektram ir kvantitativa lidziba ar, ta saucamajam, V, - centram (elektroni

sakerti uz trim fluoriem (F; ™) [70]:

[100]

Attels 4.11. Nesaparota spina S = % , kas mijiedarbojas ar 3 Tl kodola spiniem,

modelis [2*].
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Tabula 4.3. Trimé&ra centra hipersikstruktiiras parametri a un b (mT) ar atbilstosam zZimém.

TI! TI?
a -134 120
b 139 49

divi T1"aizvieto divus blakus esosus Cs* jonus un paramagnétiskais T1° novietojas
starp diviem T17(TI1° starpmezgla).

Hipersikstruktiiras mijiedarbibas kvantitativi var izskaidrot ar jonu modeli
T1" —T1° — T1*, kur nesaparotais elektrons veido orbitali [100] virziena (tabula 4.2.).
Sis defekts ir neitrals attieciba pret kristalrezgi. eksperimentali A, A, zZimes nevar

noteikt. Ja nesaparotais elektrons aiznem TI' 6p orbitali anizotropiskai
hipersikstrukturas konstantei b jabut pozitivai [41]. Tas nosaka 4, 4, zZimes izveli

TI'. Tabula 4.3. apkopotas tadas kopigas izotropiskas un anirotrpiskais
hipersikstruktiiras konstantes, kas atbilst piedavatajam modelim.

Tallija 6p orbitdle veido mezglu TI' kodola vietd un izotropiska hipersikstruktiiras
mijiedarbiba butu nulle, ja nebttu iek$€jas elektronu caulas polarizacijas efektu
izraisita izotropiska mijiedarbibu, kas parasti ir negativa attieciba pret novéroto [41].

Diviem ligandiem TI? ir aptuveni b ~ %a . Sada gadijuma parasti parklajas Tl 6s un

6p orbitales piejaukumiem TI' 6p orbitalé. Tadgjadi, jonu modelis TI®*-TIM-T1®*
kvantitativi atbilst novérotajam hipersikstrukttras mijiedarbibam [2*].
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4.3. Ar terbiju un iterbiju aktivétu oksifluoridu stiklu un stikla
keramiku katodluminiscences pétijjumi

4.3.1. Ar terbiju un iterbiju aktivétu oksifluoridu stiklu un stikla
keramiku raksturojums

Ar reto zemju piejaukumiem aktivéto stiklu un stiklu keramiku perspektivie

pielietojumi ir augsto energiju fizika (elementardalinu fizika), rentgenstaru

datortomografija rupnieciskos un mediciniskos att€lu iegtiSanai [7] un augSup-

parveides (up-conversion) luminiscencei [8].

Stikla keramiku materialu priekSrocibas salidzinajuma ar monokristaliem ir to zemas

izmaksas un iesp€ja razot liela izmera paraugus. Stikla un stikla keramikas scintilatoru

trukums ir tas, ka to Ipasibas pasliktina radiacija, tad€jadi ierobezojot to pielietojamus

precizajai kalorimetrijai [71].

Stikla keramiku raksturo fluorida kristala un stikla ipasibas. Pielietojot pareizu

termisko apstradi, oksifluoridu stikla keramika var veidoties nanoizméru kristaliti

[72].

Ar terbiju aktivéti oksifluoridu stikli ir perspektivi scintilatori [9], ir noveérti to

efektivitates uzlabojami péc stikla keramikas veidoSanas, tom&r par to 1pasibam un

dziSanas laikiem nav zinots.

Saja darba més pétijam katodluminiscences spektrus un katodluminiscences dzi$anas

laikus ar terbiju aktivétiem oksifluoridu stikliem un stiklu keramikam.

4.3.2. Rezultati

Paraugi

Tika pétiti katodluminiscences spektri un dziSanas kinétikas LU Cietvielu Fizikas
Institiita iegitiem oksifluoridu stikliem un stiklu keramiku paraugiem, kuru sastavs ir
Si0; - ALO; - Na,CO;5 - LaF5 - NaF un tie ir aktivéti ar Tb,O3, TbF3, YbF; dazadas
koncentracijas. Tabula 4.4. paraditi scintilatoru pétito sastavi. Paraugi #1, #2, #3 ir
stikla, bet #4, #5 ir stikla keramikas materiali.

Tabula 4.4. Paraugu sastavi (mol %). Noteiktiba ir aptuveni = 1 mol%.

#1 #2 #3, #4, #5

40.4% | Si0, | 41.7% Si0, 40.6 % Si0,

253% | ALOs | 26.0% | ALOs 254% | ALOs

19.2 % | Na,COs3 | 19.8 % | Na,CO;3 | 19.3 % | NayCOs

9.1 % LaF3 9.4 % LaF; 9.1 % LaF3

3.0% NaF 3.1% NaF 3.0% NaF

20% | TbyO3 | 0.01 % | TbyOs 0.5% TbF;

1.0% | YbFs 2.0% YbF;
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Paraugs #4 tika karséts 660 ° C vienu stundu; paraugs #5 tika karséts 675° C vienu
stundu un papildus ierosinats ar rentgenstariem.

Katodluminiscences mérijumi

Katodluminiscences spektri un dziSanas laiki tika registréti ar ®EVY-106 tipa
fotoelektronu pavairotaju un impulsu skaitiSanas plati M9003 Hamamatsu ar specialu
programmu.

Tika veikti infrasarkanas absorbcijas spektri un rentgendifrakcijas mérjjumi. Visi
mérfjumi tika veikti istabas temperatiira.

Rezultati

Attela 4.12. paradits katodluminiscences spektrs oksifluoridu stikliem un stiklu
keramikam ar dazadam Tb*"  koncentricijam. Katodluminiscences spektram
noverotas joslas pie sekojoSiem vilpu garumiem: 380 nm, 415 nm, 435 nm, 460 nm,
490 nm, 545 nm, 585 nm un 620 nm [3*].

Atbilstosi zilam un zalajam spektra apgabalam noverotas joslas var sadalit zilaja un
zalaja grupa.

Sis spektralas joslas tiek saistitas ar terbija jona luminiscenci. Energijas limenu
parejas D3 — 'Fy (J=6, 5, 4, 3) atbilst zilajai grupas, bet parejas "Dy — 'F; (J=6, 5,
4, 3) atbilst terbija energijas l[imenu parejam zalajai grupai [73].

Joslas vilnu garuma 490 nm var uzskatit par divu pareju 5D3 - 7F2 un 5D4 —>7F6
superoziciju.
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Attels 4.12. Petito oksifluoridu paraugu normaliz&tais spektrs. Liknes sakartotas atbilstosi terbija

koncentracijai — #1 stikla paraugs, Tb>" 2 % (a), #5 stikla keramikas paraugs, Tb>* 0.5 % (b), #4 stikla
keramikas paraugs, Tb*" 0.5 % (c), #3 stikla paraugs, Tb*" 0.5 % (d), #2 stikla paraugs, T 0.01 %

(e)[3*].
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Tika novértétas zalas un zilas grupas maksimumu intensita$u summas. Sis attiecibas
paraugiem ar dazadam terbija koncentracijam paraditas tabula 4.5.

Tabula 4.5. Zilas pret zalo grupas attiecibas. Nenoteiktiba ir aptuveni + 0.05.

Paraugs #1 #2 #3 #4 #5
Aktivatora 2Tb 0.01 0.5Tb | 0.5Tb | 0.5Tb
koncentracija (%) 1YDb Tb 2Yb 2Yb 2Yb

Zilas un zalas

) 0.1 1.12 0.4 0.85 0.3
grupas attieciba

Katodluminiscences spektra netika noveérotas iterbija luminiscences joslas, jo iterbija
parejas no pamata stavokla uz ierosinato stavokli (2F7/2 - 2F5/2) notiek pie 978 nm
[74], kas atrodas arpus katodluminiscences spektrometra mérijumu diapazona. Tomér
infrasarkanas absorbcijas spektra paraugiem, kas satur Yb*™ jonu (#1,#3,#4,#5), tika
noverota josla pie 978 nm.

Tika meriti dziSanas laiki maksimumos 380 nm, 490 nm un 545 nm. Izmeritas
dziSanas liknes paraugam #4 ir paraditas attela 4.13.
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Attels 4.13. Dzisanas liknes stikla keramikas paraugam #4. trijstiiri — eksperimentalie datu punkti , kas
meriti pie 380 nm (a), kvadrati — eksperimentalie datu punkti, kas mériti pie 490 nm (b), apli —
eksperimentalie datu punkti, kas meriti pie 545 nm, nepartrauktas Iinijas - aprékinatas Itknes [3*].

Eksperimentalo katodluminiscences Iiknu aproksimacija tika veikta ar divu

eksponensu funkciju:
f(@)=A4exp(-t/7,)+ A, exp(-t/7,)+B

A; — dziSanas amplitiida, B — konstante, 7; — dziSanas laiks
Tabula 4.6. ir paraditi dziSanas laiku eksponenSu pari.
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Tabula 4.6. Eksponensu pari, kas sastdv no garas un Tsas eksponentes, ar kuram var interpol&t
eksperimentalas dzisanas liknes. DziSanas Iiknes ir méritas pie sekojoSiem vilpu garumiem: 380 nm,
490 nm, un 545 nm. Nenoteiktiba 1sajai laika eksponentei ir + 5 us un garajai eksponentei ir + 20 ps.

DziSanas laiks, us

Paraugs Aktivators

380 nm 490 nm 545 nm
#1 2Tb, 1Yb 15 180 120 980 150 1030
#2 0.001 Tb 40 600 20 940 190 1030

#3 0.5Tb, 2Yb 30 320 100 990 150 990

#4 0.5Tb, 2Yb | 100 570 55 1040 | 200 1210

#5 0.5Tb, 2Yb 45 570 70 1020 150 1060

Lai varétu értak salidzinat dazadu paraugu eksponenSu funkcijas, més aprékinajam
vid€jo eksponenti katram eksponensu parim, ka tas paradits tabula 4.7.
Mgs izmantojam formulu [75]:

<T> = i“Ain /Zn:Airi
i=1 i=1

Tabula 4.7. Aprékinatas eksponenSu para vid€jas eksponentes. Tabula sakartota atbilstosi Terbija
koncentracijai. Nenoteiktiba ir aptuveni £ 15 ps.

DziSanas laiks, us
Paraugs Aktivators
380 nm 490 nm 545 nm
#1 2Tb, 1Yb 65 790 815
#3 0.5Tb, 2Yb 145 850 905
#2 0.001 Tb 330 740 975
#4 0.5Tb, 2Yb 310 860 1010
#5 0.5Tb, 2Yb 265 820 870

Saskana ar miisu pieredzi katodluminiscences spektru intensitates nav stabilas un
samazinas laika.

Tika veikti rentgendifrakcijas meérjjumi. Rentgendifrakcijas meérijumi paradija, oksida
stikla matrica ievietojas LaF; nanoizméru kristaliti.
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4.3.3. Diskusija

Terbijs oksifluoridu stikla keramika var atrasties vai nu oksida stikla dala vai fluorida
kristala. Ja batiska dala Tb’" atrodas fluorida kristala, luminiscences Ipasibam un
dzives laikiem jabut atikirigiem no ta pasa sastava stikliem, jo Tb*" atrodas atskirigas
apkartngs.

Tomér tada paSa sastdva pétitajiem stiklu un stiklu keramiku paraugiem bija
raksturiga gandriz ta pati katodluminiscences spektru forma un biitiskas izmainas
dzisanas laikiem netika noveérotas. Viens no iemesliem var&tu but tads, ka pétitajos
oksifluoridos tikai neliela dala terbija jonu atrodas fluorida kristala keramiskaja dala.
Mgs apskatisim pétito oksifluoridu stiklu un stiklu keramiku paraugu luminiscences
intensitates atkaribas un katodluminiscences dziSanas liknes. ‘Zilas’ grupas un ‘zalas’
grupas intensitasu attieciba samazinas, ja terbija koncentracija pieaug.

So korelaciju var saistit ar terbija krosrelaksacijas mehanismu [73] starp divu Tb*"
jonu D, —_>5D4 un 'Fg — 'Fo Iimenu parejam. Luminiscences intensitates
samazinasanos laika izskaidrot ar katodluminiscences ierosinasanas 1pasibam ka art ar
krasu centru rasSanos, kas ietekme luminiscenci. Katodluminiscences dziSanas liknes
var aproksimét ar divam eksponentém — atro un l€no.

Eksperimentalas dziSanas laika liknes nevar aproksimét ar hiperbolisko funkciju vai ar
tikai vienas eksponentes funkciju.

Lénaka dziSanas laika komponente var€tu bit saistiti ar elektronu vai caurumu
atkartotu ker§anu (retrapping) pirms tie sasniegusi Tb>".

Terbija koncentracijas pieaugums stikla paraugiem izraisa dziSanas laika
samazinasanos ‘zilajai’ grupai, bet ‘zalas’ grupas dziSanas laikus butiski neietekmé.

St sakaribu més varam izskaidrot ar krosrelaksaciju [73].

Ir nepiecieSami turpmaki p&tijumi, lai uzlabotu ar terbiju aktivétu oksifluoridu stiklu
un stiklu keramiku scintilatoru materialu ipasibas.

4.3.4. Secinajumi

Pétito stiklu un stiklu keramiku katodluminiscences spektros novérojamas raksturigas
Tb>" luminiscences joslas (‘zila’ un ‘zala’ grupa). ‘Zilas’ grupas pret ‘zalo’ grupu
intensitaSu attiecibas un ‘zilas’ grupas dziSanas laiks ir atkarigs no terbija
koncentracijas stikla paraugos.

Katodluminiscences dziSanas Iiknes var pietickami labi aproksimé& ar divam
eksponentém - atro un 1éno.

‘Zilas’ grupas katodluminiscences joslu dziSanas laiki ir atraki neka ‘zalas’ grupas
joslu dzi$anas laiki. So paradibu varétu izskaidrot ar krosrelaksaciju starp Tb **
joniem [3%*].
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5. Kopsavilkums

5.1. Galvenie rezultati

1. Noskaidroti hipersikas mijiedarbibas parametri, kas izskaidro CdAWO4Mo EPR
spektra eksperimentalas liknes.

2. Izmantojot hipersikas mijiedarbibas parametrus, precizéts Mo struktiiras defekta
telpiskais modelis CdWO4.Mo kristala.

3. Noskaidroti hipersikas mijiedarbibas parametri, kas izskaidro CsI:T1 MCD-EPR
spektra lenkisko atkaribu eksperimentalas liknes.

4. Izmantojot hipersikas mijiedarbibas parametrus, izveidots Tl triméra telpiskais
modelis CsI: T kristala.

5. Terbija koncentracijas palielinaSana SiO, — Al,03 — Na,O — LaF; — NaF stikla
samazina luminiscences spektra zilas un zalas grupas intensitasu attiecibu un zilas
grupas kinétiku dziSanas laiku, ko var izskaidrot ar krosrelaksaciju starp parejam
D3 — °D4 un 'Fg — 'Fo Tb>" jonos.

5.2. Aizstavamas tezes

1. Mo struktiiras defekta modeli CdWO, nesaparotais spins atrodas starpmezglu
pozicija uz Mo piejaukuma, kur tas var mijiedarboties ar divam kadmija kodolu
grupam (pa 3 un pa 2 Kadmija kodoliem katra).

2. CsL:TI TI hipersikas mijiedarbibas, var tikt izskaidrotas sekojo$a modeli, kura
divi Tl aizvieto divus blakus esofus Cs* jonus un paramagnétiskais T1°
novietojas starp diviem TI™ (T1° starpmezgla), nesaparotais elektrons veido 6p
orbitali [100] virziena.
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5.3. Nobeigums

Promocijas darba izvirzitie mérki un uzdevumi kopuma ir izpilditi. Izdevies

noskaidrot defektu strukturas kristaliem CdWO4:Mo un CsI:Tl un luminiscences

ipaSibas ar terbiju aktivétiem stikliem un stiklu keramikam, no scintilatoru

pielietojuma viedokla.

Darba izpildes gaita radusas problémas, no vienas puses, bija saistitas ar gritibam

aprékinu programmas izvele, kura buitu vispiemerotaka konkrétajam pétijjumam.

Pieméram, CdWO, lielais kodolu skaits nelava izmantot precizako spektru

modelesanas programmu EPRFOR, tapéc tika izmantota mazak preciza PCS.

P&tot oksifluoridu stiklus un stiklu keramikas, saskaramies ar sekojosam problémam:

e Oksifluoridu radiacijas izturibu — atkartotos katodluminiscences meérfjjumos
mainijas §1 scintilatora materiala intensitates;

e Neizdevas viennozimigi noskaidrot karséSanas ietekmi uz aktivéto oksifluoridu
1pasibam,;

e DziSanas laikus izdevas aproksimét tikai ar vismaz divam eksponentém, kuras ir
atSkirigas katram mérjjumam.

Miisu izveidoto T triméra defekta modeli CsI:Tl kristala var uzskatit par pietickami

nobeigtu , kaut gan CsI: Tl struktiira ir vel vairaki citi Tl centru strukttiras defekti, kas

vél nav noskaidroti.

CdWO; defekta struktiiras modelis var€tu biit precizets, iegiistot papildus informaciju

no citam magnétisko rezonansu metodém, pieméram, ENDOR.

Perspektiva varétu veidot aktivéto oksifluoridu sastavus ar uzlabotam ipaSibam un

tiem biitu iespgjams merit ari EPR spektrus, lai noteiktu defektu struktiiru.
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