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ANOTACIJA

Bakalaura darba ietvaros tiks izgatavoti oksifluorida stiklu paraugi ar Gd** piejaukuma
joniem, kuri pie dazadam kars€Sanas temperatiram un ilgumiem tiks kristalizeti stiklu
keramikas. Kristaliskas fazes detekt€Sanai tiks izmantota elektronu paramagnétiskas
rezonanses (EPR) mérijumi Skidra slapekla temperatura.

Atslégas vardi: EPR, oksifluoridu stiklu keramikas, Gd** piejaukums.



ANNOTATION

As a part of this work oxyfluoride glass samples with Gd** impurities will be made and
crystallized into glass ceramics at different heating temperatures and duration. Crystalline
phase will be detected by electron paramagnetic resonance (EPR) measurments at liquid
nitrogen temperature.

Key words: EPR, oxyfluoride glass ceramics, Gd** impurity.
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1. IEVADS

Gd** jonu var izmantot ka paramagnétisku zondi punktveida defektu struktiras
petijumiem. Elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR) ir spektroskopijas nozare, kura sadi
joni tiek izmantoti, lai noskaidrotu, kadas mijiedarbibas notiek starp piejaukuma jonu un ta
tuvako apkartni. Tada veida ir iesp&jams noteikt defekta struktiiru viela — spektru Iiniju skaits
un forma nosaka cik un kadas mijiedarbibas notiek starp paramagnétisko jonu un
blakusesosiem kodoliem. Analizgjot So informaciju, ir iesp&jams noteikt paramagné&tiska jona
kristalizacijas lokaciju un simetriju. Defektu analize ir aktuals pétijumu virziens, jo defekti
viela biitiski maina to optiskas 1pasibas.

Darba mérkis.
Noteikt defekta struktiru Gd*" jonam oksifluoridu stikla keramikas un pulveros, kuri
karseti pie dazadam temperatiiram.

Darba uzdevumi.

Sintezet oksifluorida stiklu ar Gd** piejaukuma joniem;

iegiit stikla keramikas, pie dazadam temperatiiram karsg€jot oksifluorida stiklu;
sintez&t polikristalisku CaF,:Gd*":

izmérit EPR spektrus Gd* jonam stikla keramikas un pulveros;

modelet Gd** spektru ar “EasySpin” programmu;

apréekinat Gd* jonam raksturigos parametrus un noteikt defekta strukttru.
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2. TEORETISKAIS APSKATS

2.1. Elektronu paramagnétiskas rezonanses pamatprincipi.

Elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) metodi plasi lieto, lai noskaidrotu
punktveida defektu — paramagnétisko centru struktiiru cietas vielas un Skidrumos. Par
paramagnétiskiem centriem sauc atomus vai molekulas viela, kuriem ir vismaz viens
nesaparots elektrons . Sis nesaparotais elektrons nodrosina spinu — magnétisko momentu, kur$
var mijiedarboties ar magnétisko lauku. Nesaparotais elektrons, mijiedarbojoties ar
magnétisko lauku Zémana efekta rezultata, rada spinu limenu saSkel$anos. Parejas starp tiem

ar1 tiek pétitas EPR spektroskopija.

Citiem vardiem sakot,

elektronu paramagnétiska  vaditspéjas zona

rezonanse ir spektroskopijas dala, (" Optiska spektroskopija  EPR spektroskopija
kas péta parejas starp atomu spinu X

apak§limeniem. Sis parejas ir

.. e e e Defekts E~ev

iesp&jamas, jo argjais magnétiskais cletvield

lauks rada limenu saskel3anos. Sis

parejas notiek mikrovilnu Y I E ~meV
diapazona,  kuram  starojuma

energija atbilst energijas starpibai B=0 B#0

starp Zémana apakslimeniem (ar  Valences zona

kartu milielektronvolts). Lidzigi ka

optiskajos  spektros EPR ir 2.1.att. Paramagnétiska centra energétiskie [imeni un
elektromagnétiska starojuma EPR pareju diapazons.

absorbcijas spektri. Atskiriba starp optiskiem spektriem un EPR spektriem ir tada, ka
optiskajos spektros elektronu parejas notiek starp orbitalajiem limeniem bez aréja magnétiska
lauka palidzibas, bet EPR spektros parejas notiek starp to spina apakslimeniem, kas rodas,

argja magnétiskaja lauka saskeloties atoma pamatorbitalajam stavoklim (skatit 2.1.att.) [1].



2.2. EPR mijiedarbibas.

Magnétiskas rezonanses spektroskopijas metode ir saistita ar atomu magnétiskajam
ipasibam, lidz ar to visparigam EPR metodes aprakstam nepiecieSams noteikt mijiedarbibas,

kuras notiek atoma iekSiene:

argja magnétiska lauka B mijiedarbiba ar elektrona magnétisko momentu (Zémana efekts);
nekompenséta iek$eja lauka E mijiedarbiba ar elektrona magn&tisko momentu (Starka efekts);
kodolu spinu magnétisko momentu I mijiedarbiba ar elektrona magnétisko momentu
(hipersikstruktiiras mijiedarbiba);

argja magnétiska lauka B mijiedarbiba ar kodola spina magnétisko momentu (kodolu Zémana

efekts).

EPR spektrus un raksturigas mijiedarbibas ir iesp&jams aprakstit matematiski,
izmantojot kvantu mehanikas operatoru — spina-Hamiltoniani. Sis kvantu mehanikas operators
satur citus operatorus, kuros ir informacija par aréjiem magnétiskiem un elektriskiem laukiem,
elektronu un kodolu spiniem. Izmantojot Sos operatorus, ir iesp&jams noteikt atoma

energétiskos limenus:

H=HO+HEZ+HF5+HHF5+HNZ+“. (1)

H, — ietver ar spinu Itmeniem un argjiem laukiem nesaistitas Hamiltona operatora sastavdalas;

Hg; = fSgB — elektronu Z&€mana mijiedarbiba; )
Hgs = SDS — elektronu sikstruktiiras mijiedarbiba Starka efekta rezultata; ®)
Hyps = SAI — elektronu — kodolu hipersikstruktiras mijiedarbiba; (4)
Hyz = unl gy, B — kodolu Zémana mijiedarbiba, ®)

kur g, D, A — atbilstosi g tenzors, sikstruktiiras tenzors un hipersikstruktiiras tenzors, p, —

kodola Bora magnetos, g,, — kodola Land¢ faktors [2].

Runajot par EPR spektriem, Landé faktoram g, bieZi nepietiek ar briva elektrona
tuvinajumu, jo ir jagem papildus spin-orbitala mijiedarbiba:
JJ+1 +SS5+1 —-LL+1 (6)
2] J+1

g tenzors ir atkarigs no paramagnétiska jona simetrijas. Ja simetrija nav kubiska, tad

g=1+

saskelSanas faktoram piemit anizotropija, tapéc EPR spektrs var mainities, ja m&s rot€sim



paraugu ar¢ja magnétiska lauka. Lidz ar to g-faktoru parraksta, ka jau bija agrak pieminéts, ar

tenzoru — diagonalu matricu, kura raksturo lokala punkta simetriju:

Ixx YGxy Yxz @)
g = gyx gyy gyz
9zx YGzy Yzz
Izdala 3 tipa simetrijas:
1) rombiska simetrija (monoklina, triklina un rombiska simetrija) — savstarp&ji

perpendikulari gy, gy, gz, kuru virzieni sakrit ar kristaliska lauka asim,

g 0 0 (8)
0 0 g,

2) aksiala simetrija (trigonala, heksagonala un tetragonala simetrija) — g, = g, = g,,

9z = 9>
3) kubiska simetrija - g - izotrops, g = g, = g.

2.3. Elektrona Zémana mijiedarbiba.

EPR pamatideja ir cieSi saistita ar Z€émana efektu. Vispirms pétamas vielas paraugu
ievieto ar€ja magnétiska lauka — paramagnétiskajiem centriem viela notiek spinu Iimenu
saSkelSanas Ze€mana efekta dél. Tad uz paraugu iedarbojas ar elektromagnétisko starojumu ar
frekvenci v, — pievada tam energijas kvantus hv,, kuri, savukart, ir sp&jigi ierosinat parejas
starp Z&€mana apakslimeniem. Brivam elektronam elektrona-Z&€mana mijiedarbibu var korekti

aprakstit ar izteiksmi:

E = gfBm; ©)
No §is sakaribas izriet, ka, ja diviem Itmeniem sakrit n un [ kvantu skaitli, bet spini ir

pret&ji versti, tad ar&ja magnétiska lauka radisies energijas starpiba AE Z&mana efekta dgl.
- . _ . 1 . o o ..
Brivam elektronam spina veértiba ir mg; = + b Iidz ar to notiks Itmenu sasSkelSana uz diviem

apakslimeniem:

(10)

1 (11)



Tadgjadi, ir redzams, ka energijas starpiba starp blakus apakslimeniem (skatit 2.2.att.)

AE = gBB (12)

E 4 m=m=+1/2  E=+1/2¢pB

“« hv = gpB
m=my=-1/2 E=-1/2¢ghB
B=0 B
2.2.att. Energijas Itmenu shéma sistémai ar § = 1 2 ar¢ja magnétiska lauka.
Rezonanses nosacijums ir:

hv = gBB, (13)

kur h - Planka konstante, v - frekvence, g - spektroskopiskas saSkel$anas faktors (Landé

faktors), 8 - Bora magnetons, B - rezonanses magnétiska lauka indukcija [3].

2.4. EPR spektru sikstruktiira

Janem véra, ka EPR spektri tieck uznemti cietiem kermeniem, kur paramagnétiskos
atomus ietekmé blakus eso$as dalinas, kristala elektriskais lauks un ciki faktori. Sis ietekmes
rezultata Starka efekta dél energijas Iimeni var papildus saskelties vai nobidities, var
izmainities izv€les likumi, g-faktora vertiba un attalumi starp apakslimeniem var vairs nebiit

vienadi.

EPR spektru sikstruktiiru nosaka parauga ap paramagnétisko centru pastavoss ieksg€jais
elektriskais lauks, kuru rada pozitivu un negativu ladinu savstarpgja nekompensésanas. Ja $1
lauka simetrija ir augsta, tad saka, ka elektriskais lauks ir ,,kubisks”. Kubiskaja lauka attalumi
starp spinu apaksSlimeniem paliek vienadi un tiks nove€rota tikai viena linija. Nekubiskos
laukos magnétiskais lauks saskel nesakritoSos spinu Iimenus, kas noved pie vairaku Iiniju

paradisanos EPR spektros [1].



2.5. EPR spektru hipersikstruktiira

Daudziem paramagnétisko jonu vai to kaiminu jonu kodoliem ir spins, tiem piemit
impulsa moments un, pateicotics tam, ka Sadiem kodoliem piemit l1adins, tiem piemit
magnétiskais moments. Nesaparota elektrona magnétiska momenta mijiedarbiba ar kodola
magnétisko momentu izraisa papildus elektrona spinu Itmenu vaju saSkelSanos, kas paradas

EPR spektros ka hipersikstruktiira (HFS).

Magnétisko kodolu klabutng, spinu Iimenu saSkelSanas notiek ne tikai argja
magnétiskaja lauka, bet ar1 vajos papildlaukos, kurus veido orientéti kodoli. Prieks kodola ar
spinul = %ir iespgjamas divas orientacijas: argja magnétiska lauka virziena (M, = +%) un
pretgja virziena (M, = —%). Abas orientacijas elektrona atraSanas vieta rada papildus

magnétisko lauku. Nesaparotais elektrons atradisies lauka B + ABj,q Vai B — ABy,q4, lidz ar

to izmainisies arT rezonanses nosacijums:

hv = gB(B % AByoa) (14)
Spinu limeni, kas tika saskelti ar kristalisku lauku, mijiedarbojoties ar magné&tisko
kodolu, kura spins ir I, tad, kad nav uzlikts arjais magnétiskais lauks, saskelas
hipersikstruktiiras ITmenos, kurus raksturo diviem kvantu skaitliem Mg un M, (skatit 2.3.att.).

Rezonanses nosacijumu var uzrakstit:

hv =gpB+  AM,, (15)

kur A — hipersikstruktiiras konstante:

| _ 9P8B (16)
M
M,
MS= +% — +%
1
’ e
; F 3 2
+1
-2
%
\
\
\ M=- % . 3 %
\—-:, ,_V +i
2



3. LITERATURAS APSKATS

3.1. EPR pétijumi stiklu keramikas, izmantojot Mn?* jonu

Kristaliska daba vielai nosaka lielu dalu no optiskam ipasibam materiala, tapec ir loti
svarigi pétit kristalizacijas procesus materialos. Ir publicéti daudzi raksti par to, ka retzemju
metala piemaisijuma joni ietekm& un maina optiskas 1paSibas materialos, bet Sie pétjumi
nedod informaciju par piemaisijuma jona apkartni un to, ka tas ir lokaliz&jies materiala. EPR
metode dod informaciju par paramagnétiskas zondes lokalo struktiru un blakus esoSiem

kaiminiem.
Ka paramagnétisko zondi bieZi izmanto Mn?* jonu.

Darba [4] ir pétits ka Mn?* jons iebiivejas CaF, satouro§as stikla keramikas. Attgla 3.1.
var redzet, ka stikla ir izSkiramas 6 linijas, bet keramikas, kas karsétas virs 750°C izSkirama
sikaka liniju struktlira. SaSkelSanos rada superhipersikstruktiras mijiedarbiba ar

blakusesosajiem fluora kodoliem. Liniju skaits liecina par apkarteso$o kodolu skaitu

3.l.attela ir redzams EPR spektrs Mn?* jonam oksifluorida stikla keramikas, kas satur
CaF, a) neapstradataja stikla, termiski apstradatajos stiklos pie b) 750°C, c) 800°C, d) 850°C,

e) teorctiski aprékinataja spektra.

T T T T T 1 T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600

Magnetic field, Gs

3.1.att. EPR spektrs Mn?* jonam CaF, saturo$as stikla keramikas.

-11-



Tada veida oksifluorida stikla keramikas ar EPR metodi ir iespgjams noteikt, ka Mn®* jons

kristalizgjoties iepem Ca®" vietu.

3.2. EPR pétijumi stiklu keramikas, izmantojot Gd*" jonu

Attela 3.2. no raksta [5] ir att€loti EPR spektri 45.21InF3-18.26ZnF,—14.6BaF,—
18.26SrF,—1.82GaF2-1.82NaF (1IZBSGN) stiklam ar Gd** piejaukuma jonu. Attgla ir redzami
termiski apstradatie stikli pie a) istabas temperatiiras, b) 300°C, c¢) 350°C, d) 400°C, €)450°C

L L L s L
1000 2000 3000 4000 5000
Magnetic Field (G)

3.2.att. EPR spektrs IZBSGN:Gd>" stiklam.

Attela ir redzamas labi izteiktas trTs rezonanses ap g ~ 2,0; 2,8 un 6,0. Rezonanse, kas
atbilst g ~ 2, ir raksturiga Gd** jona kubiska simetrija. Ir labi redzams, ka kars&Sanas
temperatiiras palielinasana, palielina intenstitati $aja linija. Tas nozimé, ka arvien vairak Gd*
kristaliz€jas ar kubisku simetriju. Rezonanse pie g = 2,8 un g = 6,0 ir skaidrotas ar stikla
eso$o kristalisko lauku [6-8].

EPR spektrus paramagnétiskam jonam apraksta, izmantojot spina-Hamiltoniani (1).
Elektronu Z&€mana mijiedarbibu aprékina, izmantojot sakaribu (2), kur g tenzors Gd*

jonam ir gandriz izotropisks, jo ta pamatstavoklis ir orbitalais S-stavoklis ar sferisku vilpa

funkciju.

Sikstruktiiras termiem ir tadas paSas simetrijas 1paSibas ka elektriskam potencialam
kristala paramagnétiska jona vieta. Sikstruktiiras termi gadolinija jonam ar kubisku strukttru

tiek aprakstiti sadi:

-12 -



be
1260

00 — 210% | (17)

kur O}, - Stivensa operatori.

Sikstruktiiras parametrus b]™ var izteikt vilpu skaitla vienibas (cm™1), frekvences

vienibas (GHz, MHz) un magnétiska lauka vienibas (T, Gs):

b* GHz =1073b® MHz = 29,97925b*(cm™1) (18)

b* GHz = 13,996gb® T = 13,996-10"*gh["*(Gs) (19
Hipersikstruktiira gadolinijam EPR spektros parasti nav novérojama, jo Iinijas platums
ir lielaks par hipersikstruktiras saSkelSanos. Hipersikstruktiiras mijiedarbiba saskel katru

sikstruktiiras Iiniju vairakas komponentes un tiek aprékinata ar (4) sakaribu.

Spin-Hamiltoniana parametri mainas atkariba no simetrijas, tapéc ir jaapskata katru

simetriju atseviski.
Spina-Hamiltonianis Gd** jonam kristala ar kubisku simetriju izskatas veida:

1 1 (20)
cgbs 02450 +obs 08 —2108 +SAL

kur pirmais saskaitamais atbilst elektronu Zémana mijiedarbibai, otrais un tresais saskaitamie

Heypic = BS9B +

atbilst sikstruktiiras mijiedarbibai un pedg€jais — hipersikstruktiiras mijiedarbibai.

Spin-Hamiltonians Gd** jonam kristala ar heksagonalu simetriju izskatas veida:

1 1 (21)
~ 1,00
3 b202 + 55 60 1260 1260

Spina-Hamiltonians Gd** jonam kristala ar tetragonalu simetriju izskatas veida:

Hiotrq = fSgB + b0 + ——b202 + —— b0} + SAI

1 1 1
— —h0n0
+ SAI

Spin-Hamiltonians Gd** jonam kristala ar trigonalu simetriju izskatas veida:

1 0 1 303 1 303
Htetra - .BSgB +3 b202 + b404 + b606 +—b404 +_b606
1260 3 36 (23)

+ 3o be0d + Al

Var redzet, ka, pazeminoties simetrijai, paramagnétiska centra aprakstam

ir jaizmanto vairak parametru [9].
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4. METODIKA

4.1. Paraugu sagatovasana

Darba pétitie paraugi ir stikla keramikas, kas sastav no SiO, (45,86%), Al,O3 (20,38%),
CaCOs (8,15%), CaF;, (25,48%), Gd,0O3 (0,1%), un pulveri, kas sastav no CaF; (99,9%),
Gd203 (0,1%). Spektru kalibrésanai tiek izmantots difenilpikrilhidrazils (DPPH) ar precizi

zinamu g = 2,0036.

Vispirms, lai izveidotu stikla keramikas, nepiecieSams pareizi izvEleties parauga

sastavdalu masas — es nosvéru 5 g SiO un, zinot procentualo attiecibu starp visam parauga

sastavdalam, aprékinaju paréjo komponensu masas:

m A1203 -

m CaCO;

m CaF, =

m Gd,05

- n SIOZ M CaCO3

~ 45.86%

20,38% 20,38% m SiO0,

15,860, 5102 M AlOs =2 i sio,
2038% 5
45,86%28 + 16 - 2

M Al,O,

27-2+16-3 =3,78g

8,15% _ 8,15% m Si0,
"~ 45,86% M SiO,

M
45.86% CaC0s

_ 8,15% 5
T 45,86% 28 + 16 - 2

40 +12+16-3 =1,48g

2548% . _2548%m SiO,
nootb M2 = 15 86% M Sio,

_ 2248% M CaF
45 86% CaFy

_ 25,48% 5
" 45,86% 28 + 16 - 2

404192 =361g

% oo v edo. < U1% m SO,
St 2Y3 T 45.86% M Si0,

M Gd,0,

. 0,1% 5
T 45,86%28 + 162

157-2+16+3 =0,07g

Lai iegiitu keramikas, vispirms, ir nepieciesams izveidot stiklus. Tos izgatavo, karsgjot

komponensu maisijumu pie 1450°C. Kad stikli ir iegtti, tos kars€é krasni vienu stundu pie

600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C temperaturam.

Lai sintez&tu CaF, pulveri ar 0,1% Gd**, pirmkart, bija nepiecieSams pareizi izvéleties

paraugu sastavdalas — es izv€lgjos 5 g CaF, un, zinot procentualo attiecibu, aprékinaju

nepiecieSamo masu Gd,Os:

-14 -



o, 0% o 01% m CaF,
M HG2Ys =99 g9, 1t A2 273 T 99,9% M CaF,
01% 5

T 999%40 + 19 - 2

M Gd,0,

157-2+16-3 =0,02¢g

Nakosaja solt komponentes tika samaisitas, izmantojot hloroformu, jo Gd,O3 masa bija
loti maza, lai tas varétu vienmerigi sakoncentréties visa parauga un hloroforms nodroSinaja
efektivaku maisiSanu. MaisiSana notika apméram 15 mindtes, bija nepiecieSams, lai Vviss
hloroforms iztvaikotu. Paraugus karsgja krasni 5 stundas attiecigi pie 900°C, 975°C, 1050°C

un 1200°C temperatiiram.

Ta ka krasnt nebija iesp&jas merit temperatiru tiesa veida, tika izmantots termoparis.
Darba izstrades laika paraugu kars€Sanas krasnij tika uzpemta graduacijas likne, kas ir

redzama 4.1.attela.

220

200

180

>
j~160

140

120

100 T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

4.1.att. Sprieguma atkariba no temperatiiras krasnij, kas izmantota paraugu karsésanai.
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4.2. EPR mérisanas medotika

Vienkarsa EPR eksperimenta shéma ir att€lota 4.2. att€la, kura sastav no cetram
pamatdalam. EPR iekartai jabiit elektromagnétam ar poliem, kuri attéla ir redzami ka N un S.
Sis elektromagnéts rada spécigu magnétisko lauku, kas saskel spinu apak$limenus misu
parauga (apziméts ar P). Uz paraugu tiek koncentréts mikrovilpu diapazona starojums, kas
ierosina parejas starp Z&€mana apakslimeniem. Ar D atteéla apziméts ir detektors, kas méra
paraugam cauri izgajusa starojuma intensitati. Tada veida uznem EPR spektru — intensitati, ko

sanem detektors, atkariba no magnétiska lauka indukcijas.

4.2.att. Vienkarsa EPR eksperimenta shéma

Iekartas ar tadam shémam praktiski nerealizg, jo stradajot ar tadu EPR iekartu mes
saskartos ar sliktu jutibu — varétu detektét defektus koncenctracija no 102° cm™3. Lidz ar to ir
nepieciesams modificét iekartu, lai varétu stradat ar salidzino$i mazaku paramagnétisko

centru koncentraciju. Standarta EPR blokshéma ir redzama 4.3. attéla.

Sada iekarta sastav no 24 sastavdalam, kuras ir secigi numurétas attéla. Attélotaja shéma
1 ir klistrons, kur§ atrodas mikrovilnu starotaja bloka un p&c bitibas ir elektronlampa, kura
generé mikrovilpu diapazona starojumu; 2 — Kklistrona baroSanas bloks, kur§ baro
elektronlampu; 3 — automatiska frekvences reguléSanas sist€ma, ar kuras palidzibu ir viegli

uzstadit nepieciesamas frekvences vértibas; 4 — ventilis; 5 — vilpmérs; 6 — vajinatajs; 7 —
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cirkulators, kurs sadala starojumu pa vairakiem kanaliem; 8 — vilnvada un rezonatora sistéma
(klistronam ir stingri monohromatiska gaisma, tapéc nav nepiecieSami monohromatori, bet ir
vajadzigi vilnvadi un rezonators, kura ievieto paraugu); 9 — rezonators ar spolém, kuras ir
nepieciesams magnétiska lauka modulésanai; 10 — elektromagnéts; 11 — magné&ta barosanas
bloks; 12 — magnétiska lauka skan&Sanas bloks; 13 — pastiprinatajs; 14 — augstfrekvencu
generators; 15 — kvarca cauruliSsu sisttma; 16 — termoregulators; 17 — djuars; 18 —
temperatiras deveéjs; 19 — temperatiiras indikators; 20 — kristalisks detektors; 21 — oscilografs;

22 — signala pastiprinatajs; 23 — signala detektors; 24 — spektra registrésanas iekarta.

DetektéSanas sistéma

2@ 0]

24 |

Mikrowvilnu starotdja bloks

|||| o

Rezonatora

el
7 16
13 [ 14
Kriogénas t®uzturésanas
sistéma Moduldcijas sistéma

4.3.att. Standarta EPR blokshéma

Paraugs tiek ievietots rezonatora, kura krit mikrovilpu diapazona starojums no

generatora. Rezultata veidojas elektromagnétiskie stavvilpi. Var izvél&ties tadu attalumu no

generatora lidz rezonatoram, ka stavvilnim E,, = 0 un B, — maksimalais. Pie tam generators

un elektromagnéts ir novietoti ta, lai elektromagnéta magnétiska lauka indukcijas vektors biitu

perpendikulara B,,, kas efektivak ierosina parejas atoma.
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Ir jaatzime, ka EPR spektroskopija registré absorbcijas linijas pirmos atvasinajumus,
nevis vienkar$i absorbciju, jo sarezgitos spektros struktiira ir daudz labak redzama [10]. To
panak ar magnétiska lauka moduléSanu rezonatora. Rezonanses nosacijumam atbilst nulles
Iinijas krustpunkts un Iinijas platums nosakams starp atvasinajuma liknes parlieckuma
punktiem. Liniju skaits spektra vienads ar atvasindjuma liknes maksimumiem vai

minimumiem.

Merfjumi veikti 77 K temperatiira, lai panaktu zemaka spina apakSlimena lielaku
apdzivotibu. Sadu temperatiiru nodrosinaja $kidra slapekla varisanas djuara, kura bija ievietos

paraugs.

Darba tiek izmantots RE-06 s€rijas EPR spektrometrs. Klistrona frekvence ir 9,10 +

0,10 GHz un magnétiskais lauks elektromagn&tam mainas robezas no 0 11dz 0,7 T.

4.3. Spektru modeleSana

Lai iegttu lietderigu informaciju no EPR spektra, ir nepiecieSsams spektru modelét.
Modelgjot spektru, més varam uzzinat spektru raksturojo$us parametrus. Saja darba spektrs
tika modeléts ar programmu ,,EasySpin” [11], kas ir Matlab bazéta programma un specializ&ta

tieSi EPR spektru model&sanai.

EasySpin programma tika uzdoti tikai Z€mana un sikstrukttiras mijiedarbibas locekli, jo
pargjie locekli spektru kopuma neietekm€ja. Spektra konstruéSanai ar So programmu tiek
uzdoti vairaki parametri. Pirmkart, tas ir sist€mas spins, kur§ modelésana netika mainits, jo
Gd** ir 4f7 argjas Caulas elektronu konfiguracija, kura nosaka sistémas spina vértibu 7 2,
tapeéc programma tas tika definéts ka konstants lielums. Otrais parametrs, kur§ tika izmantots
spektra konstruésanai, bija spektroskopiskas saSkelSanas faktors g. TreSais parametrs bija
linijas platums. Spektra sikstruktiiras modelésanai tika izmantoti B, un By parametri. Papildus
tika uzdoti eksperimenta izmantota mikrvilpu starojuma frekvence un magnétiska lauka

intervals, kura novéroja spektru. Programmas kodu spektra modelésanai skatit pielikuma 1.
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5. REZULTATI

5.1. Sintezetie paraugi

Iegitas stikla keramikas, kas karsétas pie dazadam tempeartiiram, var redzet 5.1. attéla.
Attela ir labi redzams, ka, palielinot karséSanas temperatiru, paraugs klust arvien
necaurspidigaks, kas varétu biit skaidrojams ar to, ka pie augstakam temperatiiram Gd**

jonam ir lielaka varbiitiba lokalizéties CaF; struktura.

5.1.att. Stikla keramikas, kas karsétas pie 600°C, 650°C, 700°C, 750°C un 800°C

5.2. EPR spektri

Eksperimenta tika uznemti EPR spektri stikla keramikam, kuras bija karsétas pie 600°C
(skatit 5.2.att.), 650°C (skatit 5.3.att.), 700°C (skatit 5.4.att.), 750°C (skatit 5.5.att.) un 800°C
(skatit 5.6.att.). Spektrs var buit nobidits dazadu eksperimentalu iemeslu dél, tapéc kalibracijai
izmanto DPPH — vielu, kurai ir precizi zinama g = 2,0036 [12]. Katram paraugam spektrs
tika merits vairakas reizes, spektri tika summeti un iegiita vidgja Iikne. 4.3. att€la pievienots

ar1 DPPH EPR spektrs

-19-



Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.2.att. EPR spektrs stikla keramikai ar Gd**, kas karséta pie 600°C

Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.3.att. EPR spekirs stikla keramikai ar Gd**, kas karséta pie 650°C
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Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.4.att. EPR spektrs stikla keramikai ar Gd**, kas karséta pie 700°C

Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.5.att. EPR spekirs stikla keramikai ar Gd**, kas karséta pie 750°C
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Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.6.att. EPR spektrs stikla keramikai ar Gd**, kas karséta pie 800°C

EPR spektri tika mériti CaF,:Gd®" pulveriem, kuri karséti pie 900°C (skatit 5.7.att.),
975°C (skatit 5.8.att.), 1050°C (skatit 5.9.att.) un 1200°C (skatit 5.10.att.).

Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.7.att. EPR spektrs CaF, pulverim ar Gd**, kas karséets pie 900°C
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Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.8.att. EPR spektrs CaF, pulverim ar Gd**, kas karséts pie 975°C

Mikrovilnu absorbcijas pirmais atvasinajums
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5.9.att. EPR spektrs CaF, pulverim ar Gd**, kas karsgts pie 1050°C
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Mikrovilnu absorbcijaspirmais atvasinajums
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5.10.att. EPR spektrs CaF, pulverim ar Gd**, kas karséts pie 1200°C
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6. DISKUSIJA

6.1. Spektru analize

Visos stikla keramiku spektros (iznemot tam, kurs bija karséts pie 600°C) ir novérojama
liela rezonanse pie B = 3300 Gs. No sakaribas (13) izriet, ka $o spektru absorbcijas
rezonanse notiek pie g ~ 2, kas ir raksturigs Gd>* jonam kubiska struktiira. Var secinat, ka
pie 600°C Gd** val nesak kristalizéties parauga un visu paraugu var uzskatit par stiklu. Pie
650°C jau tiek noveérota raksturiga rezonanse, no kurienes tiek secinats, ka 650°C ir aptuvena
robeza, pie kuras notiek kristalizacijas process miisu stikla keramikas ar Gd** piejaukuma
jonu. Ta ka paraugu, kas karséts pie 600°C, m&s varam uzskatit par nekristalisko stiklu, to var
izmantot salidzinaSanai ar citiem paraugiem, lai secinatu, kuras linijas ir raksturigas stikla
dabai, kuras — Gd** kristaliskai fazei. Visos paraugos (tai skaita arT paraugam, karsétam pie
600°C) ir novérotas linijas pie = 1200 Gs un = 2300 Gs, no Kkurienes var secinat, ka §is
linijjas ir raksturigas tiklam. Pie augstakam karsé€Sanas temperatiram paradas raksturiga
rezonanses linija ka arT papildus sikstruktiiras mijiedarbibas linijas. Pie 650°C un 700°C
regiona g = 2 ir novérojama viena izteikta absorbcijas linija. Pie 750°C apgabala g = 2 tiek
novérotas divas linijas, pie 800°C — 3 linijas. Tas mums lauj secinat, ka Gd>* piejaukumu
joniem ir lielaka tendence kristalizéties pie augstakam stiklu keramiku kars€Sanas
temperatiram.

Pulveros ir redzamas 3 labi izteiktas linijas attiecigi pie aptuveni 1000 Gs, 2300 Gs un
3300 Gs. Pulveri, kas bija karséts pie 900°C, ir labi redzams, ka liniju intensitate attieciba
pret troksni ir salidzino$i neliela, kas noved pie domas, ka Gd* joni nav pilniba iebtivejusies
CaF; struktiira. Palielinot kars€Sanas temperatiiru, atbilstosi palielinas liniju intensitate, kas
lauj mums secinat, ka notiek Gd* kristalizacija. Pie 975°C karsétam pulverim ir redzams, ka
linijas intensitate, kas atbilst aptuveni 3300 Gs magnétiskam laukam, ir mazaka par parcjo
divu liniju intensitatém. Jau bija pieminéts, ka $1 Iinija ir raksturiga kubiskai struktiirai, 11dz ar
to var droSi secinat, ka pie $is temperatiiras karséta pulvert kubiska struktiira nav domingjosa,
izteiktakas ir divas pargjas linijas, kuras atbilst trigonalai un tetragonalai struktiirai [14]. Pie
1050°C novérojama otrada situacija — linija, kura atbilst kubiskai struktiirai, ir daudz
intensivaka par pargjam. Tas nozimé, ka lielaka dala no Gd*" jonu kristalizesies kubiskaja
struktiird, tomer pastaves arl trigonala un tetragonala strukttra. Pulverim, kas karséts pie
1200°C, kubiskai struktiirai atbilstosa linija ir ievérojami intensivaka par par€jam linijam,
turklat paradas vél viena linija blakus, kura arf ir raksturiga kubiskai struktiirai. Sis fakts

liecina, ka pie 1200°C karseétam pulverim Gd* kristaliz€jas kubiskaja struktiira.
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6.2. Spektru modelésana

Modelgjot EPR spektrus ar EasySpin programmu, tika iegiiti sikstruktiiras parametri Bf un
BY). Salidzinajumam ir uzziméti spektri ar optimalam parametru vertibam (skatit 6.1.att.), ar
liclakam vértibam (skatit 6.2.att.) un mazakam vertibam (skatit 6.3.att.). Jaatzimé, ka
modelgjot ar Bf un BY parametriem, vajadz&ja ieverot, lai parametru attieciba biitu 5, jo tas

nodros$ina kubisku struktaru.
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6.1.att. EPR spektrs ar Bf = 11,55 MHz un B} = 2,31 MHz (sarkana likne —
eksperementalais 750°C oksifluoridu stikla keramikas spektrs, zila likne — teorétiski

uzmodel&tais spektrs)
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6.2.att. EPR spektrs ar Bf = 18 MHz un BY = 3,6 MHz (sarkana likne — eksperementlais

750°C oksifluoridu stikla keramikas spektrs, zila Iikne — teor&tiski uzmodel&tais spektrs)
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6.3.att. EPR spektrs ar Bf = 5 MHz un BY = 1 MHz (sarkana likne — eksperementalais

750°C oksifluoridu stikla keramikas spektrs, zila Iikne — teorétiski uzmodel&tais spektrs)

Literatiira dotas vértibas ir cm~! mérvienibas, 1idz ar to optimalas vértibas ir jaizsaka
apgrieztajos centimetros, lai tas varétu salidzinat ar teorétiskiem datiem. Izmantojot sakaribu
(18):

-3

= . B4 = . = = — = -1
b,=12-B; =12-11,55 =138,6 MHz = 138,6 2997925 0,00462 cm

Kluda bija novertéta, izmantojot lielakas un mazakas parametru vértibas ka iesp&amas

gala veértibas no att€liem 6.2. un 6.3. Vispirms tika aprékinata b, vértiba liclakam vértibam:

-3
bsmaksimatais = 12 B‘;},maksimdlais =12-18 =216 MHz = 216 - 29,1()()%
= 0,00720 cm™?!
P&c tam aprékinam b, mazakam veértibam:
-3
bs minimatais = 12 Bffmmimalais =12-5=60MHz = 60 W =0,00200 cm™*

Maksimalas novirzes no optimalas vertibas:
Amaksimatais= |Damaksimatais — bal = 10,00720 — 0,00462| = 0,00258 cm™
Aminimatais= baminimatais — P& = 0,00200 — 0,00462 = 0,00262 cm™*

Noverteta kluda b, parametram:
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Amaksim&lais + Aminimdlais
Ab4 =

5 = 0,00260 cm™?!

Saskelsanas faktoru g aprékina, izmantojot DPPH zinamo g vertibu un sakaribu (13).
Ta ka mérfjumi bija veikti pie vienas un tas pasas frekvences, kreisas puses sakariba (13)

DPPH vielai un Gd** jonam ir vienadas, tapéc var pielidzinat arT labas puses:

96az+BBsaz+ = gpppuBBprpu,
no kurienes izsaka g 3+:

e = gDppHBDPPH _ 2,0036 " 3299
9Ga B g+ 3346

= 1,9755

RezonanSu magnétiska lauka veértibas noteiktas no kalibréjosa merijjuma, kas redzams

attela 6.4.
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6.4.att. Kalibréjosais mérijums: Bpppy = 3299 Gs, B3+ = 3346 Gs

Gramata [12] tika atrastas teorctiskas parametru vartibas CaF,:Gd>* kubiskai struktai.

Parametri ir redzami 6.5.tabula.

by, cm™1 g

0,00466 + 0,00003 1,9918 + 0,0010

6.5.tab. b, un g teorétiskas vértibas CaF »:Gd** kubiskai struktiirai
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SECINAJUMI

Bakalaura darba ietvaros tika veiksmigi sintezéti oksifluorida stikli ar Gd** piejaukuma
joniem, iegiiti stikla keramikas un pulveri pie dazadam kars€Sanas temperatiiram. Sintez&tiem
paraugiem tika izmériti EPR spektri. Salidzinot iegiitos spektrus ar teorétiski uzmodel&tiem,
tika noteikti raksturigie Gd* jona kristalizacijas parametri.

EPR spektros ir redzama izteikta tendence Gd** jonam kristalizéties kubiskaja simetrija
gan pulveros, gan stikla keramikas, palielinot kars€Sanas temperatiiru. Tika noteikta
temperatiras apakS€ja robeza, pie kuras notiek kristalizacijas process stikla keramikas —
650°C. Pulveros Gd** jona kristalizacijas simetrija bija ne tikai kubiska, bet arT trigonala un
tetragonala.
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NOBEIGUMS

Darba mérkus ir izdevies sasniegt. b, ieguta vertiba ieklaujas klidu robezas, bet g vertiba —
n€. Nesakritiba ar teortiskiem datiem ir skaidrota ar to, ka gramata dota g vértiba ir
monokristaliskam CaF, ar Gd*" jona piejaukumu, bet eksperimentali iegitais g bija stiklam,
kur§ sastaveja arm no citam komponentém. P&tljumus Saja virziena ir iesp&jams pilnveidot,
izmantojot spektra modeléSana vairakas mijiedarbibas, pieméram, hipersikstruktiiras un
superhipersikstruktiiras mijiedarbibas. Iesp&jams, ka ta biis petijuma turpmaka attistiba.

Pateicibas:

Dr.Phys. Andrim Fedotovam: par darba vadiSanu;

Mag.Phys. Andrim Antuzevi¢am: par palidzibu spektru uznemsana un apstrade.
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PIELIKUMI

Pielikums 1. Programmas kods spektra modeléSanai
% Gd3+ spektra aprékins
O mmmm e -

clear, clf

Sys.S =3.5;

Sys.g =1.977

Sys.lwpp = 1; % Gaussian FWHM, mT

%Sikstruktiira, MHz
Sys.B4=[180003.60000];
%Sys.B6 =[00-0.038820000.00185000000];

Exp.mwFreq = 9.05; % GHz
Exp.Range = [35 500]; % mT
Plot. Threshold = 1

pepper (Sys, Exp);

[x,y] = pepper (sys, Exp);

Spektrs (:,1) = x.”*10;

Spektrs (:,2) = (y.”);

expdata = load(‘650C_Gd_02.dat’);

plot (x*10, y-40, ‘b’, expdata (:,1), expdata (:,2)*2, ‘r’);

2

-32-



Bakalaura darbs ,,Gadolinijs ka paramagnétiska zonde nano-kristaliskas fazes
detektesanai oksifluoridu stikla keramikas” izstradat LU fizikas un matematikas fakultate

Ar savu parakstu apliecinu, ka peétijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie
informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autors: Edvins Letko

Rekomend@ju darba aizstavéSanai
Vaditajs: Dr.Phys. Andris Fedotovs

Vaditajs: Mag.Phys. Andris Antuzevics

Recenzents: Dr.Phys. Ivars Drikis

Darbs iesniegts Fizikas nodala . .2015.

Dekana pilnvarota persona: metodike Dzintra Holsta

Darbs aizstavets bakalaura gala parbaudijumu komisijas sede
__.__.2015. protokols

Komisijas sekretars:

-33-



