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ANOTACIJA

Darba ietvaros veikti punktveida defektu pétijumi BaY,Fg kristala, izmantojot
elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) un optiskas spektroskopijas metodes.

Ar optisko metozu palidzibu iegiiti luminiscences spektri un noteikts, ka paraugs satur
erbija, disprozija un praziodima aktivatorus.

Lidz $im BaY,Fg nav plasi pétits ar magnétiskas rezonanses spektroskopijas metodem
un $aja darba ir iegits jauns rezultats. Paraugam veiktajos EPR spektru lenkisko atkaribu
mérfjumos istabas (295 K) un $kidra slapekla (77 K) temperatiiras redzams liels Iiniju skaits
plasa intervala, kas liecina par gadolinija jonu klatbiitni kristala.

Atslégas vardi: EPR, BaY;Fg, XRL, fotoluminiscence, TSL



ANNOTATION

In this work point defects are studied in BaY,Fg crystal with electron paramagnetic
resonance (EPR) and optical spectroscopy methods.

From the observed luminescence spectra it was determined that the sample contains
Erbium, Dysprosium and Praseodimium impurities.

Until now, BaY,Fg has not been investigated thoroughly with magnetic resonance
spectroscopy methods and the results obtained here are new. EPR spectra angular
dependences measured at room (295 K) and liquid nitrogen (77 K) temperatures consist of
many lines in wide magnetic field range indicating the presence of Gadolinium impurities in
the sample.

Key words: EPR, BaYFg, XRL, photoluminescence, TSL
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APZIMEJUMU SARAKSTS

Saisinajumi
EPR elektronu paramagnétiska rezonanse electron paramagnetic resonance
BaY,Fsg barija itrija fluorids barium yttrium fluoride
XRL rentgenluminiscence x-ray luminescence
TSL termostimuléta luminiscence thermo-stimulated luminescence
XRF rentgenfluorescence x-ray fluorescence
ZFS saSkelSanas bez argja lauka zero field splitting
Apzimgjumi
g Landg faktors
S efektivais spins
E energija
B

magnétiskais lauks




1. IEVADS

BaY,Fg ir monoklinas struktiras kristals, kam, pateicoties savam ipasibam, ir labs
potencials pielietojumam optiskas iericés. Lidz ar to, Sis kristals ir 1paSi interesants ka
pamatmaterials luminiscgjodiem retzemju piejaukuma joniem. Saja darba ar dazadam

metodém tiks pétitas punktveida defektu optiskas Ipasibas un struktiira BaY,Fg monokristala.

Darba mérkis
Punktveida defektu pétijumi BaY,Fg kristala.

Darba uzdevumi

Literatiiras parskats par BaY,Fsg.
Kristala optisko 1pasibu mérijumi.

Kristala sastava un piejaukumu analize.

A wnp e

Magngétisko rezonansSu spektru mérijumi un to apstrade.

Darba struktira

Literatiiras apskata ir aprakstita BaY,Fg struktiira, Tpasibas un Iidz$ingjie petijumi.
Teorétiskaja  pamatojuma ir  izklastiti  elektronu  paramagnétiskds  rezonanses,
rentgenfluorescences un luminiscences teorijas pamati. Metodikas sadala aprakstitas
eksperimentu metodes, kas izmantotas spektru iegiiSanai. Rezultatu un diskusijas sadala
apkopoti eksperimentalie spektri, to analize un salidzindjums ar literatliras datiem.

Secinajumos ir kopsavilkums par iegiitajiem rezultatiem.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. BaY;Fgstruktiira, ipasibas un pielietojumi

Barija itrija fluorids (BaY,Fsg) ir monoklinas simetrijas kristals (skat. 2.1. att). Katra
BaY,Fs kristala molekula ir divas primitivas $tnas ar telpas grupas simetriju CJ . Kristala
elementu ladipstavokli ir Ba?*, Y**, FX. Y®" jonam apkart izvietoti astoni F~ anjoni, veidojot
C, punkta simetriju. BaY,Fg ir biaksials kristals ar galveno kristalografisko asi b, kas ir

perpendikulara a un ¢ asim. Kristals ir Tpasi interesants ar retzemju aktivatoriem. [1-5]

© F
2.1.att. BaY,Fs Kkristala struktiira
2.1.tabula
BaY,Fg struktiira un ipasibas [6-7]
Struktiira Monoklia
Telpas grupa Cjy —C2/m
a=6,972; b = 10,505;
c =4,260
Stinas parametri, A v=99,45% a=p=90°
Kusanas temperatiira, °C ~ 960
Blivums, g/cm™ 4,97
Cietiba (Moha skala) 4-5
Optiskas caurspidibas diapazons, um 0,125-12
Efektiva fononu energija, cm™ 350




Fluoridu kristaliem piemit virkne Ipasibu, pateicoties kuram tie ir loti pieméroti lazeru

iekartas:

e zema fononu energija netiesa veida noved pie augstakas emisijas efektivitates;

e caurspidiba plasa infrasarkanaja vilnu diapazona;

e laba siltumvaditspgja;

e materiala cietiba atlauj to pul&t un uzklat ka optisko parklajumu;

e kristals nav higroskopiskas dabas, kas paildzina dziveslaiku un paaugstina efektivitati
[6-7]

BaY,Fs kristals, ka pamatmaterials (host-material) trisvertigiem retzemju joniem, ir
perspektivs materials vakuum-ultravioletajiem (VUV) scintilatoriem, cietvielu lazeriem
infrasarkanaja (IS) un VUV diapazonos, efektivs luminofors plazmas displeja paneliem [8],
optiskiem pastiprinatajiem, biologiskiem markieriem [9]. BaY,Fg parklajumus var pielietot
saules bateriju efektivitates paaugstinasanai - reto zemju aktivatori $aja materiala kalpo ka 1S

starojuma augSup-parveidotaji. [4]

2.2. Punktveida defekti BaY,Fg

Visvarbiitigakie defekti fluoridos, ir F-tipa defekti (F, F vai Fa centri) un modificétie
Vi centri. [5]

Trisvértigie retzemju joni parasti iebuivéjas BaY,Fg kristala substitlicijas veida Y3
vietas, kuras ir loti zema simetrija. [1] Augstas piejaukumu koncentracijas gadijuma nevar
izslégt varbiitibu, ka piejaukumu joni iebuivesies Ba®* vietas. [10]

Retzemju jonu radiusu vértibas ir tuvas Y3 jona radiusam (1,015 A), tadel,
iebuivajoties Y** vietds rezga kroplojumi ir loti nelieli. [10]

Retzemju joniem iebuvgjoties kristala rezgl, to apkartné ir astoni fluorida anjoni un

isakais attalums, kas tos atdala, ir 3,705 A. [4]

2.3. Luminiscéjosie centri BaY,Fg

Ir atrodami vairaki literatiiras avoti, kuros veikti luminiscences mérijumi BaYFg
kristalam, kas aktivéts ar dazadiem reto zemju joniem. So eksperimentu pétfjumu rezultata ir
noteiktas parejas starp luminiscjoSo centru energijas ITmeniem. Veikti ari pétijumi par
aktivatoru koncentracijas ietekmi uz spektra rezultatiem.
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Pétijuma [8] ir veikta fotoluminiscences un radioluminiscences spektru uznemsana
BaYFg kristalam ar augstu Yb** piemaisijuma jonu koncentraciju (10 %). Tika iegiitas labi
izteiktas luminiscences joslas 200 — 800 nm apgabala un noteikts, ka liclaka dala no joslam
atbilst Yb** un Er** joniem. Tika novérots, ka, apstarojot kristalu ar y-stariem, Er®*
luminiscences centru skaits ir palielinajies. Tapat dotaja eksperimenta novérots, ka ne visi
energijas Iimeni tika ierosinati vienadi, kas varétu noradit uz izolétiem Er** joniem un citiem,
kas veido parus ar Yb**. Saja pasa eksperimenta veikti mérjumi kristalam ar zemu Yb** jonu
koncentraciju (0.5 %), kur fotoluminiscence bija mazak intensiva.

Darba [10] pétita ar Er’* joniem aktivéta BaY,Fg luminiscences atkariba no
temperattiras. lerosinot BaYgFg:Er3+ (2.0%) ar 375nm istabas temperatira un 12 K
temperatiira, ieglti emisijas spektri. Dotie spektri saturgja astonas skaidri izteiktas joslas ar
vairakiem pikiem 410 —1521 nm apgabala. Atbilstosi energétisko limenu diagrammai
noteiktas parejas, kuram atbilst §is joslas. Salidzinot ieglitos emisijas spektrus istabas
temperatiira un zema temperatiira, noveroja, ka josla pie 522 nm paziid zema temperatiira, bet
istabas temperatiira dazas joslas nobidas isaku vilna garumu virziena. Smalkak apskatita josla
pie 1521 nm (*lia — *lisp pareja), kur novérojamas piecas Sauras linijas 1524 — 1554 nm
apgabala, kuras, palielinot temperatiiru, kluva platakas un nobidijas uz augstaku energétisko
limenu apgabalu (isaku vilpa garumu virziena). Sis process izskaidrots ar to, ka ierosinata
1z stavokla multipleti sadalas septinos {(2J+1)/2} Starka limenos erbija jonam (Er*") C,
kristaliska lauka simetrija un, palielinoties temperatiirai, dota energétiska limena Starka
Iimeni klust termiski apdzivoti.

Petijuma [5] tika salidzinati BaY,Fg kristali ar Er*" un Tm®* picjaukumiem. legiti
rentgenluminiscences spektri, kuros ir saskatamas joslas, kas raksturigas 4f-4f parejam
retzemju joniem. Paraugam ar Er** piejaukumu novérotas joslas no 390 lidz 690 nm ar
intensivako joslu pie 542 nm, kas atbilst *Sz;, — *l35» parejai. Paraugam ar Tm*" piejaukumu
joslas noveérotas no 250 lidz 890 nm ar intensivako joslu pie 456 nm, kas atbilst 3Py — °F,4
parejai. Dotaja eksperimenta tika salidzinatas ari dazadas So piejaukumu koncentracijas un

noteikts, ka Tm** signals dota eksperimenta ietvaros nav atkarigs no koncentracijas.

2.4. Paramagnétiskie centri BaY;Fg

Lidz §im ar magnétiskas rezonanses Spektroskopijas metodém BaY,Fg kristala

detalizati pétiti tikai Yb®" piejaukumi.



Brivam Yb** jonam ir 4f"

elektronu argjas Caulas konfiguracija. Atbilstosi Hunda
likumiem sadu konfiguraciju var aprakstit ar efektivo spinu S =1/2. Efektivais spina
Hamiltonianis Yb>* monoméram satur tikai Zémana mijiedarbibas locekli, kas apraksta spina
saSkelSanos apakslimenos argja magnétiska lauka klatbutneé. Kvantitativi saskelSanas stiprumu
raksturo Landg faktors g.

Liela piejaukumu koncentracija kristala var novest pie saliktu defektu centru—
piejaukumu jonu paru un to klasteru veidosanas. EPR metode ir loti jutiga gadijumos, kad
Siem defektu centriem ir paramagnétiska daba.

Minétaja eksperimenta [8] Yb piejaukumu koncentracija BaY,Fg kristala ir augsta,
tapec tika sagaidita Yb paru un klasteru klatbttne parauga. Spina Hamiltonianis Yb pariem ir
sekojogs H o = HA +HE +H, , kur HAun HE ir Zémana mijiedarbibas abiem para

A

joniem, H,. ir sikstruktiras mijiedarbiba, ko kvantitativi raksturo ar D parametru.

Eksperimenta laika registréja EPR spektru lenkiskas atkaribas dazadas temperattras (3,6 -
35,4 K diapazona). legiitais EPR spektrs sastav no vairakam linijam 250-450 mT diapazona,
kas parklajas sava starpa. Paliclinot temperatiru, EPR spektrs strauji pavajinas un pie
apméram 50 K gandriz nav saskatams, kas skaidrojams ar spina-rezga relaksacijas laiku
samazinasanos.

Tika noverota liela rezonanses Imiju novirze, mainot kristala orientaciju argja
magnétiska lauka. Ieglitam rezonanses joslam ir aksiala simetrija ap kristalografisko b-asi, kas
lauj tas sadalit divas grupas: joslas, kas atbilst atseviskiem Yb®" joniem un joslas, kas atbilst
Yb** pariem. Spektru parametrizéSanas rezultata noteiktie parametri ir apkopoti tabula 2.2,

2.2. tabula
Spina Hamiltoniana parametri novérotiem paramagnétiskiem centriem BaY,Fg:10 %

Yb** kristala

Parametrs Iegiita vertiba
Yb* monoméri g, 4,91

g, 5,09
Yb**-Yb*" pari g, 2,216

g, 2,241

D: (10 cm™) 235,14

D, (10 cm™) 229,92

10



No noteiktajiem D; un D, parametriem, tika izrékinats attalums Starp joniem
R =3,59 A, kas veido paru centrus. Analiz&ot BaY,Fg kristala struktiiru, tika noteikts, ka
Yb** joni aizvieto tos jonus, kuri izvietojusies kristalografiskas b ass virziend un attalums

starp Y3t joniem ir vistuvakais aprékinatajam attalumam, kas atdala Yb** jonus parf.
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3. TEORETISKAIS PAMATOJUMS

3.1. Luminiscences veidi

Luminiscence ir auksts starojums, kas nav saistits ar kermena vai vielas sildiSanu un ta
pécspidesanas laiks ievérojami parsniedz gaismas svarstibu periodu. Luminiscences starojums
rodas, gaismas kvantam iedarbojoties uz vielas atomu un ierosinot vienu vai vairakus
elektronus uz augstakiem energijas Iimeniem. Luminiscences spektralais sastavs parada
dazadu vielu ieks€jo struktiiru un uzbiivi, kas palidz vielu izpétei.

Iz8kir vairakus luminiscences veidus:

o fotoluminiscence — tiek ierosinata ar gaismas palidzibu;

e rentgenluminiscence — tiek ierosinata ar rentgenstariem;

e radioluminiscence — rodas, iedarbojoties ar a, § — stariem vai y-Starojumu;
e katodluminiscence — tiek ierosinata ar kustigiem elektroniem;

e triboluminiscence — mehaniskas iedarbibas rezultata;

o elektroluminiscence — izsauc ar elektriska lauka palidzibu;

e hemiluminiscence — rodas kimisko reakciju rezultata.

Visus luminiscences veidus var iedalit divas grupas atkariba no raksturiga
izspid&sanas laika 1, — fluorescence (t, < 10 s) un fosforescence (t, > 10% s). [11-12]

Luminiscences pamata ir mehanisms, kad ierosinatie kristala joni atgriezas
pamatstavokli bezizstaroSanas vai izstaroSanas veida. Pareja ar izstaroSanu noveérojama ka
kristala spidéSana un tiek registréta luminiscences spektra ka luminiscences josla. Ierosinot
kristalu ar rentgenstariem, elektroniem, protoniem u.c., notiek sarezgitaki procesi, pieméram,
jonizacija, elektronu vai caurumu sakerSana, jonu nobides utt., tacu beigas visi joni atgriezas
pie ta paSa izstaroSanas Itmena. Luminiscences joslas novietojums spektra nav atkarigs no
ierosinasanas veida, bet definéts ar attalumu starp energétiskiem limeniem. Spektra var nebiit
visas izspidéSanas joslas un dazas joslas var paradities, izmantojot citu ierosinasanas veidu.

Energétisko limenu shéma var but vairaki Iimeni, kuros iesp&jama izspidésana un
parejas no katra $ada limena var notikt ne tikai uz pamatlimeni, bet ari uz starplimeniem.
Pamatstavoklis ar1 var but saskelts vairakos apak$limenos, ka rezultata parejas no katra
izspidesanas limena notiks uz pamatstavokla apakslimeniem. So procesu rezultata var novérot
sarezgitus luminiscences spektrus, kas sastav no vairakam joslam — $ada veida spektri ir

raksturigi lantanidu un aktinidu elementiem.
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Gadijumos, kad kristals satur divus vai vairakus aktivatorus (piejaukuma joni, kas
atbildigi par izspidesanu), luminiscences spektros var novérot dazadas izmainas. Sados
gadijumos dazkart var noverot, ka:

e viena jona spektrallinijas intensitate ir palielinajusies uz cita jona rékina;

e joslu intensitate no noteiktiem [imeniem var pardalities;

e jons, kas dotaja kristala neizspid pie dotas koncentracijas, sak luminiscét cita jona
klatbiitng;

e dazkart var nov€rot viena jona pastiprinatu luminiscenci pilniba dz€Sot cita jona

izspidésanu. [13]

3.2. Rekombinativa luminiscence

Rekombinativo luminiscenci atkariba no notiekoSo procesu rakstura var iedalit divos
veidos — ar donora vai akceptora mehanismu. Zinot noticko$a procesa raksturu, var izsekot
notikumu secibu, kas noved pie luminiscences (skat. 3.1. un 3.2. att.).

Donora defekta shéma (skat. 3.1. att.) paradits, ka defekts saker brivo elektronu,
izveidojot elektrona kerajcentru, un bridi, kad Sis elektrons tiek atdots caurumam, valentaja

zona elektrona un cauruma rekombinacijas rezultata var novérot luminiscenci.

SIS PSS S NS S S LSS S
Crit+ Cra+ Cr2++e-:._l'E:F """"""" Crat+
/"‘\/\

SOHKRXKX XXX X

o, o,
e e

3.1. att. Luminiscences mehanisma shéma ar elektrona kérajcentru [13]
Akceptora defekta shema (skat. 3.2. att.) paradits, ka defekts saker brivo caurumu,
izveidojot cauruma k&rajcentru, luminiscenci var novérot, kad S§is lokaliz&tais caurums

rekombing ar elektronu vaditsp€jas zona.
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3.2. att. Luminiscences mehanisma shéma ar cauruma kérajcentru [13]

Tatad luminiscencei ir rekombinativs raksturs un ta notiek nevis pereju rezultata starp
limeniem, bet gan “zona - defekta Iimenis” un “defekta lIimenis - zona”. Piejaukumu klatbiitne
atdala pareju starp zonam ar aktivatora limeniem, kas ir elektronu “pieturvieta”. Elektrons
aktivatora [imeni uzladg (veidojot elektrona centru) un izlad€ luminiscences rezultata.

Sada kerdjcentra izveido$anos var fiksét ar EPR metodi, savukart luminiscence tiek
fikseta ta sabrukSanas rezultata.

Rekombinativa luminiscence ir iesp&ama arT tad, ja taja piedalas abi — gan elektronu

keérajcentra sakerts elektrons, gan arT caurumu kérajcentra sakerts caurums. [13]

3.3. Termostimuléta luminiscence

Ierosinot kristalu ar jonizacijas starpniecibu, paradas brivie elektroni un caurumi, kas
parvietojas valentaja un vaditsp&jas zonas, parnesot ierosinasanas energiju. ParvietoSanas
laika tie var tikt sakerti ar donoru vai akceptoru limeniem jeb lamatam, uzkrajot tur
ierosinasanas energiju. Elektroni vai caurumi $adas lamata var atrasties loti ilgu laiku, tacu
sildiSanas rezultata pie noteiktam temperatiiram elektroni (caurumi) tiks nodoti vaditspgjas
(valentaja) zona. Tatad lamatas tiks atbrivotas un notiks brivu eletronu vaditsp&jas zona (brivu
caurumu valentaja zona) paradisanas. Sim luminiscences veidam ir rekombinativs raksturs.

Katram termoizspidéSanas pikim iegiist termoluminiscences spektru, kas lauj
identific€t jonu aktivatoru, rekombinacijas pareju vai elektrona-cauruma centra izspidésanu.
Gadijuma, kad spidéSanas centrs ir kads no reto zemju aktivatoriem, raksturigais spektrs lauj
viennozimigi noteikt So jonu. Savukart, ja izspidéSana izskatas ka bezstuktiras josla, tas
nozimé, ka paraugs satur vairakus aktivatorus.

Tatad Saja metode sildiSana neierosina luminiscenci tieSa veida, bet gan nosaka
aktivacijas energiju, kas atbrivo elektronus (caurumus) no kérajcentriem un $ie elektroni

(caurumi) ierosina luminiscenci. [13]
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3.4. Rentgenfluorescence

Atomiem absorb&jot augstas energijas fotonus (rentgenstarus vai gamma starus),
ieks€jas Caulas elektroni tiek izsisti no atoma. Ta rezultata, atoms nonak ierosinata stavokli un
tam ir vakance iek$&ja Caula. Argjas Caulas elektrons “iekrit” vakances vieta un abu stavoklu
energetiskas starpibas rezultata tiek izstaroti fotoni. Ta ka katram elementam ir unikals
energijas Itmenu komplekts, tad katrs izstaro noteikta veida veidojot raksturigo
rentgenfluorescences (XRF) spektru. Veicot analizi XRF spektrallinijam, var noteikt
atbilstoSo elementu koncentracijas.

Raksturigie rentgenstari tiek izstaroti no elementiem, kad to elektroni veic energijas
limenu parejas. Ja notiek elektrona pareja no limena ar energiju E; uz kadu no E;, tad
izstarotajiem rentgenstariem energija ir Ex=E;-Ej. Ta ka katrs elements satur unikalu
energijas ltmenu “komplektu”, tad XRF metode ir piemérota, lai identificétu, kadus

piejaukumus satur pétama viela.

3.3. att. Atoma skice ar atomariem Itmeniem. Linijas parada parejas, kad elektrons no
aréjas Caulas iekrit ieksgja. [14]

3.3. attéla redzama atoma uzmetums, paradot dazadus energgtiskos Ilimenus
K, L, M, N... Katram no Siem [imeniem ir papildu apakS€aulas. Raksturigie rentgenstari
paradas no parejam starp §tm ¢aulam. [15]

XRF pareju izvéles likumi ir: An>1 Al =+1;A) =0,£1, kur kvantu skaitli tiek

pieméroti elektroniem, kas aizpilda vakanci. [16]
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3.5. [Elektronu paramagnétiska rezonanse

Elektronu paramagnétisko rezonansi (EPR) izmanto punktveida defektu struktiras
noteikSanai cietas vielas. EPR spektri sniedz informaciju par defekta spina vértibu un ta
mijiedarbibu ar apkartesosajiem kodoliem un vielas kristalisko lauku.

Viena no iesp&jam, ka iegiit informaciju par vielu, ir absorbcijas spektri. Absorbcijas
spektru iegiist, salidzinot cauri vielai izgajusas frekvences pavajinajumu ar sakotngjo
elektromagnétiskas radiacijas kiili. EPR eksperimentos meéra absorbciju mikrovilnu
starojumam, kas oscilé ar aptuveni 10 GHz frekvenci. Starojumam ar $adu frekvenci var
aprekinat fotona energiju E =h- v, kas ir pietickosa, lai mijiedarbotos ar elektrona spinu.

Katram elektronam piemit ieks€js magn&tiska dipola moments, kas rodas no ta spina.
Lielakaja dala sistému elektroni atrodas paros, lai kop&jais magnétiskais moments biitu nulle,
bet, lai vielu varétu pétit ar EPR spektroskopiju, tai jasatur vienu vai vairakus nesaparotus
elektronus.

Elektromagn@ta magnétiska lauka ietekm@, spina apakSlimeni tiek saskelti un So
apakslimenu energétiska starpiba ir vienada ar mikrovilnpu avota starojuma energiju. Tatad
rezonanses nosacijums ir vienadojums (3.1.), kur g ir Landé faktors jeb spektroskopiskas
saskelSanas faktors, f — Bora magnetons, B — magnétiska lauka stiprums.

E=hv=gpB (3.1)

Kristalam ar mazu paramagnétisku centru koncentraciju EPR spektrs sniedz
maksimalu informacijas daudzumu. Sads spektrs sastav no daudzam Iinijam un ir atkarigs no
magnétiska lauka un kristala orientacijas. [13, 17- 18]

Atkariba no ieksgjam mijiedarbibam paramagnétiki tiek noteikts EPR absorbcijas

liniju izvietojums un skaits. [19]

3.6. Zemana efekts

Elektronam ir ieks€js kustibas daudzuma moments, ko sauc par spinu. Ta ka elektrons
ir 1adéta dalina, rotgjot tas rada magnétisko lauku ap sevi.
EPR spektroskopija p&ta parejas starp energijas ITmeniem, kas rodas elektrona spina

apaks§limeniem saskeloties argja magnétiska lauka (Ze€mana efekts).
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Elektrona energija ir atkariga no elektrona spina projekcijas ms pret magnétiska lauka

virzienu. lesp&jamie spina stavokli ir ms=-1/2 un ms=+1/2. Doto stavoklu energijas

atbilstosiir E;,, =%9.0B, un E,,, =—%0./B, (skat. 3.4. att.)

A

AE=hv

|

b | =
[y
I
I

b | =
iy
T
==

R

3.4. att. Spina apakslimenu stavoklu energijas, ka funkcija no magnétiska lauka B.

3.7. Sikstruktiiras mijiedarbiba

EPR spektru sikstruktiiru (ZFS — zero field splitting) rada dazadas mijiedarbibas, kas
ietekmé elektrona spina (S > 1/2) energijas limenus, kad nav pielikts magnétiskais lauks. [5]

Par EPR spektru sikstruktiiru sauc viena un ta pasa jona vairaku spektralo Iiniju
paradiSanos nulles magnétiskaja lauka (t.i. kristaliskaja lauka). Attalums starp sikstruktiiras
linijam atkarigs no kristala orientacijas pret magnétisko lauku.

EPR spektru parametri arkartigi precizi un ar lielu jutibu nosaka dazadas simetrijas
lauku komponenSu ietekmi. Kvantitativi rezonans$u novietojumu un intensitates EPR spektra
nosaka ZFS parametri bl.[13] Rezultgjosais spina Hamiltonianis Z&mana un ZFS

mijiedarbibas gadijuma ir

H=gms+> > f,blog, (3.2)
k q

kur B ir Bora magnetons, B ir pieliktais magnétiskais lauks, S ir efektivais spins (kas
Gd*" gadijuma ir 7/2) , f« — skaitlisks reizinatajs by - ZFS parametri, O/ - spina operators,

k=2, 4,6 un g=-k, ..., k. [20]
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4. DARBA METODIKA

4.1. Paraugs

Pétamais paraugs (skat. 4.1. att.) tika audzéts Brazilija, San-Paulo Universitaté (Sonia
Baldochi), izmantojot zonu kausé$anas metodi ka tirs kristals bez piemaisijumiem. ST darba
ietvaros tika konstatéts, ka tas satur vairakus retzemes elementus maza koncentracija.

Zonu kaus€Sanas metode ir stiena neliela apgabala karséSana lidz kuSanas
temperattrai, lieckot Sim apgabalam “kustéties” pa stieni, [21] tad€jadi attirot kristalu no

piejaukumiem. Piejaukumi paliek izkaus&ta apgabala un tiek “aizdziti” uz stiena galu. [22]

=
—t—
:
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10

l

52 o

!
!
!
1
2 :IT) 15mm

4.1. att. Pétamais paraugs.

4.2. EPR eksperiments

EPR eksperimenta mikrovilnu starojums tiek generéts, izmantojot klistronu. Klistrona
starojums ir monohromatisks un to parraida pa kvadratveida vilnvadiem. Cirkulators sadala
mikrovilnu starojumu vairakos kanalos. Paraugs tiek ievietots precizas formas rezonatora,
kura veidojas mikrovilnu stavvilpi. Caur paraugu izgajusa starojuma izmainas tiek meéritas
attieciba pret tieSo starojumu no klistrona, kas ievérojami uzlabo meérijjuma precizitati.

Eksperimentala shéma paradita 4.2. attgla.
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4.2. att. EPR eksperimenta shéma

EPR spektru uznemsanai izmantots RE 13-06 spektrometrs. Eksperimenta izmantota
mikrovilnu starojuma frekvence bija 9.10 £ 0.01 GHz. Magnétiskais lauks tika noskenéts 35 -
600 mT diapazona ar 0.1 mT soli. Ar rezonatora eso$am spoliteém ar&jais magnétisks lauks
tika moduléts 100 kHz frekvencg, ka rezultata més iegiistam rezonanses absorbcijas liniju

pirmos atvasinajumus.

4.3. Optisko 1pasibu petijumu metodika

LEca
CCD |« Maonohromators |« + o« Paraugs
Filtrs
Fy
LEca + Filtrs
L 4
Dators .

Lazers

4.3. att. Luminiscences eksperimenta shéma

Luminiscence parauga tika ierosinata ar lazeru. Dotaja eksperimenta tika izmantots
parskanojams impulsu lazers (raZzotajs Ekspla, modelis NT342/3UV, parskanosanas diapazons
210 -2300 nm, impulsa ilgums apm&ram 5ns un atkarto$anas frekvence 10 Hz).

Eksperimentalo shému var apskatit 4.3. attéla.
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Filtrs laiz cauri tikai nepiecieSamo lazera starojumu, kas tiek fokuséts uz paraugu ar
lécu. Luminiscences starojums no parauga tiek pastiprinats ar l&cas palidzibu un otrs filtrs
nodros$ina, ka monohromatora nonak tikai luminiscences starojums.

Luminiscences detektésanai izmantota iCCD kamera (razotajs Andor, modelis iSTAR
DH734 18mm), kas savienota ar monohromatoru/spektrometru (razotajs Andor, modelis SR-
303i-B).

Luminiscences spektri attéloti relativas vienibas, kas ir luminiscences intensitates

attieciba pret absorbéto energiju kristala.

4.4, Rentgenluminiscences un termostimuletas luminiscences mérijumi

Eksperimentala iekarta (4.4. att.) sastav no vakuumkameras, kura ievieto paraugu.
Kamerai ir pieslégts vakuumsiiknis Ilmvac CD 215 zema spiediena nodro§inasanai (zem 107
mbar). Kamerai ir vairaki kvarca stikla logi, caur kuriem ir iesp&jams ierosinat vai registrét
luminiscenci. Ka ierosinasanas avots kamerai tika pievienota rentgenstaru lampa (0,8bCB2-
W) ar volframa anodu. Luminiscences registrésanai pievienots Andor Shamrock B — 303i
monohromators kopa ar Andor DU-401A-BV CCD kameru. Dotai iekartai ir viegli mainami
kriostati un paraugu turétaji, kas lauj veikt eksperimentus plasa temperatiiras apgabala (miisu

eksperimenta izmantots slégta cikla hélija kriostats: 8-350 K).

Kriostats ——H=

[ ™

Starojuma
avots

CCD | Monohromators

. Vakuumkamera [

Vakuumsdknis

4.4, att. Iekartas shema ar hélija kriostatu un rentgenstaru lampu luminiscences spektru

meérisanai.
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Rentgenluminiscences spektrs uznemts izmantojot 150 sv/mm rezgi apgabala 300 —
800 nm un monohromatora bija izmantotas 50 um platas spraugas. CCD kameras
ekspozicijas laiks — 1 sekunde, kuras laika uzkrati 500 spektri.

TSL spektru mérijjumiem izmantots 150 sv/mm reZgis un monohromatora spraugas
bija 500 um platas. SildiSanas atrums bija 6 K/min apgabala 8 — 350 K. TSL spektri tika
registréti katrus 2 K.

4.5. Parauga sastava analize

Parauga pétiSanas laika tika konstatets, ka taja ir piemaisijumi loti mazas
koncentracijas. Lai uzzinatu kristala kimisko sastavu un parliecinatos par piejaukumu
klatbutni, tika uznemti rentgenfluorescences (XRF) spektri.

Parauga rentgenfluorescences spektri tika mériti ar rentgena fluorescences
mikroanalizatoru ar multikapilaru optiku (razotajs EDAX/Ametek, modelis Eagle III).
Paraugs tika ierosinats ar rentgenstariem no lampas ar rodija anodu. Rentgenstari tika fokuséti
ar multikapilaru 1&cu, kuras efektivais diametrs 50 um.

Dota iekarta atkariba no parauga sastava un interesgjosa kimiska elementa, var
sasniegt detekté$anas jutibu lidz 100 dalinam uz miljonu, ka ari, izmantojot doto metodi, nav

vajadzibas papildus sagatavot paraugu.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA

5.1. EPR spektri

Paraugam tika uznemti EPR spektri istabas temperatira (295 K — skat. 5.1. att.) un
Skidra slapekla temperatira (77 K — skat. 5.2. att.). Mérijjumu laika kristala orientacija
magnétiska lauka tika mainita un tada veida uznpemti EPR spektri pie dazadiem parauga
pagrieziena lenkiem.

Dotajam paraugam, kas audzets ka tirs kristals, novérots EPR spektrs merijumos
istabas temperatiira, kas liecindja par piejaukumiem paraugad jeb Saja gadijuma - par
paramagnétisko centru klatbiitni. Tika uznemtas doto paramagnétisko centru lenkiskas
atkaribas un veikti papildus merjjumi S$kidra slapekla temperatira. Ta ka pie zemam
temperatiram apaks€jo limenu apdzivotibas palielinas, tad EPR spektru iepriek§ noverotas
rezonanses kluva intensivakas. Apkopojot datus, iegiitas EPR Iiniju lenkiskas atkaribas.

EPR spektru lenkiska atkariba liecina par izteiktu sikstruktiras mijiedarbibu, kas
raksturiga S-tipa joniem (Cr®*, Fe** un Gd*"). Rezonansu poziciju parametriz&$anas rezultata
tika atrastas teorctiskas lIinijas, kas diezgan labi sakrit ar mérfjjumiem (skat. 5.3. att.) un
noskaidrots, ka novéroto liniju skaitu var reproducét nemot efektiva spina vértibu S = 7/2,
kads piemit Gd*" joniem. Dota datu apstrade veikta izmantojot “Visual EPR” datu apstrades

programmu. Teor€tiskajam Iinijam piemekl&tie parametru apskatami tabula 5.1.
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5.1. att. EPR spektri istabas temperatira (295K)
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5.2. att. EPR spektri Skidra slapekla temperatiira (77K)
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5.3. att. Iegiitas rezonansu pozicijas (0) un teorétiskas Iinijas (-)

25

8000



5.1. tabula

Piemekl@tie teorgtisko liniju b un ¢ parametri (10* cm™ mérvienibas)

Ox | 1.929 [ p? | -12
gy | 1992 | b} | -92
g: | 1999 | ¢t | -33

b0 | 879 | ¢z | -67
bl | -870 | b? | -205
cl| 55 ¢t 32
b? | 408 | p! | -36
cZ | -416 | ¢¢ | -79

BaYFs kristals nav Iidz Sim plasi pétits ar EPR spektroskopiju un, apskatot literattiru,
ir atrasts tikai viens EPR pétijums [8], kura tika uznemti EPR spektru lenkiskas atkaribas ar
Yb**aktivéta paraugd. Rezultata iegutas linijas tika saistitas ar Yb>* joniem un Yb** jonu
pariem. No EPR spektru parametriem tika aprekinats attalums starp Yb®" piejaukumu jonu

pariem, tada veida identific§jot $adu piejaukumu atrasanos kristala.

5.2. Rentgenfluorescences spektri

Paraugam tika uznemti rentgenfluorescences spektri (5.4. att.), lai noteiktu kadi
piejaukumi ir parauga sastava. Spektra ir redzamas rentgenstaru absorbcijas malas, kas atbilst
parauga pamatsastavam (tabula 5.2. uzskaititas joslas un to piederiba elementiem). Izmantojot
doto metodi, nekadi citi elementi, kas neatbilst pamatsastavam, netika atrasti, kas nozimég, ka

piejaukumu koncentracija parauga ir loti zema.
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5.4.att. BaY;Fg rentgenfluorescences spektri
5.2. tabula

Spektra atrastas rentgenstaru absorbcijas malas

Elements/ Absorbcijas mala Lo, keV | Lpi/Lp, keV | K, keV | Kg, keV

Y 1,95 - 19,91 16,70

Ba 4,48 4,85/5,61 - -

5.3. Rentgenluminiscences spektri

Paraugam uznemti rentgenluminiscences spektri (5.5. — 5.6. att.), kuros var redzet
vairakas izteiksmigas luminiscences joslas. Paraugs tika apstarots ar rentgenstariem un spektri
tika uznemti uzreiz, sakot apstarot paraugu un péc stundu ilgas apstaroSanas.

Apskatot rentgenluminiscences spektrus, var novérot vairakas luminiscences joslas,

kas liecina, ka paraugs satur vairakus piejaukuma jonus — Dy*, Er**, Pr¥.
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5.4. Fotoluminiscences spektri

Paraugs tika audzets ka tirs kristals bez piemaisijumiem, bet, ka jau iepriekS minéts,
parauga sastava ir dazadi piemaisijumi mazas Kkoncetracijas. Ta ka piemaisijumi nebija
zinami, kas nozimé, ka nav zinams to ierosinasanas vilpa garums, tad paraugam uznemti
vairaki fotoluminiscences spektri ar dazadiem ierosmes lazera vilna garumiem (skat. 5.7. —
5.10. att.).

Ar izmantotiem ierosinasanas vilnpu garumiem fotoluminiscencé iegutie spektri
apstiprina lidz S§im rentgenluminiscencé iegtitos rezultatus, ka dotaja parauga ir Dy3+, Er¥* un
Pr** piejaukumi. Tabula 5.3. ir uzskaititas novérotas luminiscences joslas, ar kadam parejam

tas ir saistitas un salidzinajums ar literattiru.

—295 nm
— 325 nm

574nm

478nm
490nm

I, r.v.

1 . 1 . 1 . 1 A 1 A 1 A 1
300 350 400 450 500 550 600 650

A, NM

5.7. att. BaY;Fg luminiscences spektri ar ierosinasanas vilna garumiem 295 un 325 nm.
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5.8. att. BaYFg luminiscences spektri ar ierosinasanas vilna garumiem 441 un 447 nm

— 468 nm

I, r.v

5.9. att. BaY;Fg luminiscences spektri ar ierosinasanas vilna garumiem 468 un 480 nm
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5.10. att. BaY,Fg luminiscences spektri ar ierosinasanas vilna garumiem 449 un 486 nm

Apskatot luminiscences spektrus, var redzet, ka paraugs satur vél citus piejaukumus,
tatu, lai to apgalvotu, nepiecieSami papildus mérfjumi ar citiem ierosinasanas vilna
garumiem.

Tabula 5.3. ir uzskaititas noverotas luminiscences joslas, ar kadam parejam tas ir

saistitas un salidzinajums ar literatiiru.
5.3. tabula

Novérotas luminiscences joslas dazados eksperimentos (visas joslas dotas nm)

Literatiira BaY,Fg:Dy""
[23] [24] XRL Luminiscence Parejas
486 486 491 490 *For — *Haspo
575 575 575 575 *For — *Haap
664 | 664 664 666 667 *Forz — *Hupo
752 754 / 755 752 751 *Foip — *Hopot°F11
831,5 826 - - *Farn — °Hoi+For

Turpinajums nakamaja Ipp.
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Literatiira BaYsFg:E ot
[23] [10] XRL Luminiscence Parejas
380
408 413
480 480 478
525 522 522 /523 522 “Hyp — *lispo
545 540 544 540 | 544 1S3 — *lis
551 - 551 *San—"l1s
665 654 664 667 *Forn — *lis
764 762 - Hite —*lizi
800 | 823 826 - lop — *lisro
Literatiira BaY,Fg:Pr*
[23] [25] XRL Luminiscence Parejas
440 437
470 470 469 2Hyjp — i
480 482 480 481 3P+t — °H,
545 542 544 544 P, — °Hs
606 607 607 606 'D; — °H,
640 644 642 /| 641 p, — °F,

5.5. TSL spektri

Veicot TSL mérijumus, paraugs tika apstarots ar rentgenstarojumu 8 K temperatiira.
Péc tam tika uznemti spektri (skat. 5.11. att) temperatiiras diapazona no 8 lidz 350 K

(sildisanas atrums 6 K/min).
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5.11. att. BaY,Fg termostimulétas luminiscences spektrs
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Termostimulétas luminiscences spektros var ieraudzit tris galvenos maksimumus pie
65, 205 un 233 K (skat. 5.12. att). TSL maksimumu novietojums ir atkarigs no kérajcentru
aktivacijas energijas absollitas vértibas un maksimumu platums ir atkarigs no energetisko
Iimenu sadalijuma. Apskatot spektru atkaribu no temperatiiras, pie atbilstoSam temperatiram
noveérotiem maksimumiem, var atrast misu agrak novéroto piejaukumu Iinijas. Pie 65 K
atrastas Dy*" joslas pie 490, 577 un 753 nm, papildus atrasta plata linija pie 523 — 540 nm, ko
iespgjams vardtu saistit ar Er* piejaukumu. Pie 205 K un 233 K atrastas vaji izteiktas Er®*
joslas pie 480 un 543 nm un Dy** joslas pie 575, 664 un 755 nm. Apkopojot S0 informaciju,

var apgalvot, ka maksimumu pie 65 K galvenokart rada Dy** piejaukumi.

5500

5000 |- — 537 nm
—575 nm
765 nm

4500
4000 -
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5.12. att. BaY;,Fgtermostimulétas luminiscences spektrs
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5.13. att. BaY;,Fgtermostimulétas luminiscences spektrs pie 65 K
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5.14. att. BaY;Fgtermostimulétas luminiscences spektrs pie 205 K
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5.15. att. BaY,Fgtermostimulétas luminiscences spektrs pie 233 K

Sameéra lidzigu TSL ainu var novérot [26], tacu tur tika pétits BaY,Fg:Ce un
BaYFg:Nd kristali. Petijuma [26] ir iegtti TSL spektri, kur galvenie maksimumi ir apm&ram
pie 53 K un 168 K un dotaja gadijuma tiek apgalvots, ka piejaukumi BaY ,Fg kristala spektralo
joslu novietojumu ietekmé minimali un joslu novietojums spektra parsvara ir atkarigs no

pamatsastava jeb no BaY,Fg kristala rezga.

Tikpat lidziga aina novérojama [27], kur pétits BaY,Fg:Ce kristals. Dotaja pétijuma
iegiitie TSL joslu maksimumi ir apm&ram pie 50 un 170 K, kas atbilst [26] iegtitajiem datiem.

Salidzinot misu iegltos datus ar literatiiru [26-27], novérotas TSL joslas ir loti
lidzigas, bet musu eksperimentalie dati ir nobiditi pa temperatiiras asi uz lielaku veértibu
apgabalu (apméram par 30K). So atikiribu var izskaidrot ar vairakiem faktoriem
eksperimentu laika:

1. Atskirigs sildiSanas laiks. Jo lielaks parauga sildiSanas atrums, jo lielaka
iespéja, ka spektrs nobidisies uz lielaku veértibu apgabalu. DiemZel, netika atrasta jebkada
informacija par sildiSanas atrumiem eksperimentos, kas veikti [26-27]. Misu eksperimenta
gadijuma sildiSanas atrums bija 6 K/min, kas ir salidzino§i mazs atrums un ir maz ticams, ka
apskatitajos literatiiras avotos izmantots mazaks sildiSanas atrums.

2. Termokontakts. Rezultatus vargja ietekmét ari termokontakts. Pie tam

rezultatus ietekmé gan parauga termokontakts ar silditaju gan parauga kontakts ar termopari.
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Ta ka literatura apskatities spektri ir nobiditi uz ass mazakam vertibam, tad varétu domat, ka
sliktaks termokontakts bija miisu eksperimenta gadijuma.

3. Parauga izméri. Literatura apskatitajos eksperimentos nav nekadas
informacijas par parauga izméru. Sis ari ir svarigs faktors, jo, ja parauga izmé&ri ir stipri
atSkirigi no miisu parauga, tad tas varétu kalpot par iemeslu spektra nobidem. Jo lielaks

paraugs, jo ilgak tas silst un tatad spektri nobidas lielaku veértibu virziena uz ass.
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6. SECINAJUMI

1. Ar rentgenfluorescences metodi noskaidrots, ka darba pétitais kristals ir salidzinosi
tirs — piejaukumu koncentracija neparsniedz dazas dalas uz miljonu.

2. Ar optiskam mérfjumu metodem identificati Dy**, Er*" un Pr¥* piejaukumi parauga, ka
arT konstatéts, ka paraugs iesp€jams satur ari citus picjaukumus, kurus nav izdevies
identificet aktivatoru jonu savstarp&jas mijiedarbibas del.

3. Ar magnétiskas rezonanses spektroskopisko metodi pirmo reizi ir izdevies novérot

Gd** centrus BaYFs. Preciza modela izveidei nepieciesami talaki pétijumi.
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7. NOBEIGUMS

Darba meérki liela mera ir sasniegti. Paraugad novérotais paramagnétiskais centrs ir
identificéts un skaitliski aprékinatas teorétiskas liijas labi sakrit ar iegitam eksperimenta
lenkiskam atkaribam. Doto pétijumu vajadz€tu turpinat, lai noskaidrotu precizu defekta
modeli.

Luminiscence spektri paradija, ka dotais paraugs satur vairakus piejaukumus — lielaka

dala luminiscences joslu tika at$ifrétas un saistitas ar energétisko Iimenu parejam.

Autora ieguldijums:

- patstavigi uzrakstits literatiiras apskats

- asist€8ana dazos no veiktajiem eksperimentiem

- datu analize visiem luminiscences mérijjumiem

- EPR spektru apstrade
Pateicibas

Velos pateikties darba vaditajiem Uldim Rogulim un Andrim Antuzevicam par

atbalstu un ieteikumiem darba izstrades procesa. Tapat vElos pateikties Sonia Baldochi par
parauga audz&Sanu un Linardam Skujai, Aleksejam Zolotarjovam, Jurgim Griibei par

palidzibu optisko spektru uznemsana.
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