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ANOTACIJA

BaMgSiOs:Fe ir viens no visizteiksmigakajiem neorganiskajiem fotohromiem
materialiem, tomér fotohroma efekta izcelsme BaMgSiOas:Fe nav viennozimigi izskaidrota.

Darba ir sintezéti BaMgSiOa:Fe paraugi, un tie ir pétiti ar diftizas atstaro$anas optiskas
spektroskopijas un elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas metodeém.
Darba apspriesta fotohroma efekta izcelsme BaMgSiOs:Fe, ka ari noteikta optimala Fe
koncentracija un sintézes apstakli efekta pastiprinasanai.

Atslégas vardi: BaMgSiOs:Fe, diftizas atstaroSanas spektroskopija, fotohromais efekts.



ABSTRACT

BaMgSiOs:Fe is one of the most promising inorganic photochromic materials, yet the
origin of the photochromic effect in BaMgSiOa:Fe has not been fully explained.

In this work, a series of BaMgSiO4:Fe samples have been synthesized and characterized
by diffuse reflectance spectroscopy and electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy.
Possible origins of photochromic effect in BaMgSiOs4:Fe are discussed and optimal Fe
concentration and methodology of synthesis are determined.

Key words: BaMgSiOas:Fe, diffuse reflectance spectroscopy, photochromic effect.
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APZIMEJUMU UN SAISINAJUMU SARAKSTS

Satsinajumi
EPR elektronu paramagnétiska rezonanse

BaMgSiOs:Fe barija magnija silikats aktivéts ar dzelzs joniem

XRD rentgendifrakcija

uv ultravioletais starojums
ZFS nulles lauka saskelSanas
Konstantes

HB Bora magnetons

h planka konstante
Apziméjumi

B magnétiska lauka indukcija

g g faktors, Landg factors



IEVADS

Fotohromo materialu industrija paslaik dominé organiskie fotohromie materiali ar
salidzinoSi zemu termisko noturibu un ierobezotu nokrasoSanas-balinasanas atkartojamibu.
BaMgSiOs:Fe literattira ir jau apskatits ka daudzsolos$s neorganisks fotohromais materials
ar augstu temperatiiras stabilitati, labu nokrasoSanas-dzeSanas atkartojamibu un ilgstosu
fotohroma efekta noturibu. BaMgSiOs:Fe iesp&jams nokrasot no baltas uz roza krasu UV-zilas
gaismas ierosmé, un materiala iekrasoSanas dzesas, apstarojot to ar 532 nm lazeru. Fotohromais
efekts BaMgSiOas:Fe novérojams, ja tas ir bijis karséts reducgjosa atmosfera — gaisa karsétos
BaM@SiOs:Fe paraugos fotohromo efektu nenovéro. Literatiira nav konkréta izskaidrojuma
BaMgSiOa:Fe fotohroma efekta c€lonim — ir izteikta hipotéze, ka fotohroma efekta izcelsme ir
saistita ar skabekla vakancu un Fe jonu parladésanos, bet nav doti tiesi pieradijumi, kas S0
hipot&zi apstiprinatu [2].
Darba tika pétita fotohroma efekta izcelsme BaMgSiOas:Fe, ka ari tika optimizéts
materiala sintézes proces.
Darba merkis
Noskaidrot fotohroma efekta izcelsmi BaMgSiO4:Fe un optimizgt sintézes procesu, lai
ieglitu p&c iespgjas intensivaku fotohromo efektu.
Darba uzdevumi
1. noteikt optimalako dzelzs jonu koncentraciju BaMgSiOs:Fe, sintez&jot paraugus
ar dazadam aktivatora koncentracijam;
noteikt BaMgSiOa:Fe sintézei optimalako karséSanas temperatiiru;
noteikt BaMgSiOs:Fe sintézei optimalako karsésanas atmosferu;
veikt sintezéto BaMgSiOa:Fe paraugu XRD analizi,
merit sintez&tajiem paraugiem diflizas atstaro$anas spektrus;
merit sintezétajiem paraugiem EPR spektrus;

analizet difizas atstaroSanas un EPR spektrus;
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interpretét ieglitos rezultatus un veikt secinajumus par fotohroma efekta izcelsmi
BaMgSiOas:Fe.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Fotohromo materialu apraksts

Fotohromais efekts ir palickoSa izmaina materiala gaismas absorbcijas spektra péc
apstarosanas ar optisko starojumu.

Literatara ir apskatiti dazadi materialu veidi ar fotohromam ipasibam — organiskie
materiali, metalu oksidi, saliktie oksidi un citi. Fotohromo materialu industrija paslaik
lielakoties domin€ organiskie materiali, tom&r tiem ir savi trikumi — zema termiska un kimiska
izturiba, ierobezota nokrasoSanas-balinasanas atkartojamiba un iesp&jama materiala
degradacija UV starojuma ietekmé& [1]. Metalu oksidu fotohromiem materialiem tipiski ir
labaka kimiska un termiska noturiba salidzinajuma ar organiskajiem fotohromiem materialiem,
tomér metalu oksidiem ir salidzinosi 1énaks nokrasoSanas laiks, ka arT nokrasoSanas-balinasanas
atkartojamiba ir ierobezota. Saliktiem oksidiem tipiski ir salidzinosi atraks nokrasosanas laiks
un laba nokrasosSanas-balinasanas atkartojamiba, tom&r daudziem saliktajiem oksidiem ir
nepiecieSama karséSana nokrasojuma balinasanai [1].

Literatara BaMgSiOa:Fe ir bijis apskatits un zinams, ka tam ir laba termiska noturiba, ka
BaMgSiOs:Fe var nokrasot ar zilu vai UV gaismu, ka ari nokrasojumu var balinat ar 532 nm
lazerstarojumu (skat.att. 1.1.) [2]. Literattira ir arT aprakstits, ka nokrasojums BaMgSiO4:Fe péc
apstaroSanas minimali izmainas pat péc 60 dienam, ka ar1 nokrasoSana ir vairakkart atkartojama

ar minimalu optisko pasibu degradaciju [2].
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1.1. att. Attéls no raksta [2], kur BaMySiOa:Fe tabletes apstarotas ar daZadiem
optiskiem starojumiem (UV, zilu, zalu un saules gaismu), novérojot materiila
nokrasoSanos un krasojuma balinasanos.



Pastav vairaki procesi, ka var tikt izmainits materiala gaismas absorbcijas spektrs, bet divi
biezi sastopami fotohroma efekta c€loni ir parladéSanas procesi pamatmateriala vai aktivatoru
jonos un skabekla vakances materiala [1].

Parladésanas procesos optiskais starojums no aktivatora vai paSvielas atrauj elektronu.
Atrautais elektrons var tikt “nokerts” skabekla vakance vai kada cita defekta. ParladéSanas un
tas sasitiba ar skabekla vakancém ir literatiira apskatits process[1]. lesp&amais fotohroma
efekta pastiprinajums BaMgSiOs:Fe salidzinajuma ar neaktivétu BaMgSiO4 var biit saistits ar
Fe jonu parladésanos starp Fe?* un Fe®" un atbrivota elektrona uznemsanu skabekla vakancg.

Skabekla vakances var tikt raditas materiala sintézes laika. Skabekla vakances ir defekti
oksidos, kur kristaliskaja rezg1 iztrukst skabekla atoms. Skabekla vakances vieta var ievietoties
viens vai vairaki elektroni, izveidojot “krasu” centrus ar raksturigam absorbcijas joslam. Ir

iesp&jams materiala ieviest vairak skabekla vakancu, to kars€jot reducgjosa atmosfera [2].

1.2. BaMgSiO; kristaliska struktiira

BaMgSiOs ir heksagonalas kristaliskas struktiiras P63 oksids [9]. BaMgSiOs kristaliskie

parametri apkopoti 1.1. tabula.

1.1. tabula
BaMgSiOs (PDF-4+ #04-011-3561) kristaliska rezZga parametri

a 9,1118 A

b 9,1118 A

c 8,7371 A
alfa 90°
beta 90°
gamma 120°

Kristaliskie parametri un struktiira BaMgSiOgq ir iegiiti no XRD datubazes “PDF-4+”
ieraksta # 04-011-3561 [9]. BaMgSiOg kristalisko strukttru var apliikot attéla 1.2.
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1.2. att. BaMgSiOg kristaliska struktiira, attélota ar programmu Vesta [10]

BaMgSiOg kristaliskaja struktiira skabeklim ir 4 neekvivalentas pozicijas un barijam ir 3

neekvivalentas pozicijas. Magnijs un silicijs atrodas kristaliskaja struktiira unikalas pozicijas.



1.3. Difuzas atstaroSanas optiska spektroskopija

Ta ka ne vienmér var praktiski iegiit absorbcijas spektru, analiz€jot paraugam cauri
izgajuso gaismu, diftizas atstaroSanas spektroskopija ir alternativs veids, ka noteikt materiala
gaismas absorbcijas spektru. No materiala atstarotas gaismas spektrs ir apgriezts absorbcijas
spektram (absorbéta gaisma netiek atstarota), tad€l no atstarotas gaismas ir iesp&jams noteikt
materiala absorbcijas spektru [5]. Logiski, ka atstarota gaisma ir paraugu apstarojosa spektra
dala, kas netiek absorbéta.

Eksperimenta paraugu apstaro ar dazada vilnpa garuma starojumu un atstaroto gaismu
novada uz detektoru. Ta ka gaisma no darba pétitajiem paraugiem tick atstarota difiizi,
eksperimenta tiek izmantota integréjosa sféra (skat. att. 1.2.) —ierice, kas no parauga ($aja darba
presétas BaMgSiOas:Fe tabletes) atstaroto gaismu sakopo un novada uz detektoru [5].

Integréjosas sferas iekSpuse ir atstarojosa.

Ienako$a gaisma

Detektors

Y

1.2. att. Shematisks attélojums integréjosas sféras darbibas principam.
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1.4. EPR spektoskopijas apraksts

EPR spektroskopija ir noderigs riks punktveida defektu pétisanai. Ar EPR spektroskopiju
ir iesp&jams ieglt informaciju par paramagnétisko centru (atomu vai molekulu, kam ir viens
vai vairaki nesaparoti elektroni) apkart€jo strukttru. Elektroniem ir ieks$€js magnétiskais
moments — spins. Elektrona spins argja magnétiska lauka izmaina elektrona energijas Z&€mana
efekta del. So izmainu ir iespgjams detektét ar EPR spektroskopiju [3]. Ta ka energijas Iimenu
izmaina ir jutiga pret paramagnétiska centra apkartgjo struktiiru (apkart esosu atomu kodolu vai
citu elektronu tuvuma), tad no iegiita EPR spektra ir iesp&jams veikt secinajumus par defektu
izcelsmi [4].

Pastav vairakas mijiedarbibas, kas var ietekmét EPR spektru. Summari tas var aprakstit

ar statisko spina hamiltoniani [4]:

Ho = Hgz + Hypy + Hzpy + Hyz +... 1)
Hy, = %sz §§ gk§k elektronu zémana efekts (2
Hyp =Y 21'521{ Akl-fi hipersikstruktiiras mijiedarbiba (3)
Hyp = 2si>1/2 §,{Dk§k nulles lauka mijiedarbiba 4)
Hy; = ¥ w1, ; kodolu Zémana efekts (5)

kur H ir hamiltonianis, g, ir Landé faktora tenzors, Bo ir magnétiska lauka indukcija, S ir
elektronu spina sistéma, w; ir kodolu Zémana frekvence, A ir hipersikstruktiiras tenzors, [ ir
kodolu spinu sistéma un D ir nulles lauka tenzors [4].

Izteiksmes (2-6) aprakstitas spécigakas mijiedarbibas, kas var tikt detektétas ar EPR
spektroskopiju. So minéto un citu mijiedarbibu summarais rezultats tiek detektéts EPR
mérjjuma. Identificgjot detekttas mijiedarbibas EPR meérijjumos, var iegiit informaciju par

peétama defekta valenci un ta apkartjo struktiru [4].

1.4.1. Zémana efekta apraksts

EPR spektroskopija balstas uz elektronu Zémana efektu, kur elektrona energija picaug
vai samazinas atkariba no ta, vai ta spina virziens sakrit vai ir pretéjs aréjam magnétiska lauka
virzienam [3].

Matematiski energiju starp Z&émana efekta saskeltajiem elektronu energijas limeniem

apraksta vienadojums [3]:

AE = hv = g.uzB (6)
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kur g, =2.00231930437378(2) ir briva elektrona Landé faktors, pp
(9,274 010 0783 - 10724 (% )) ir Bora magnetons un B ir aréja magnétiska lauka indukcija.

Shematisks att€lojums Z&mana saskelSanai elektronu Iimeniem (skat. att. 1.3.):

. m =+1/2
_ AE

§ m, =-1/2

B=0 B>0 B
1.3. att. Shematisks attélojums Zemana saSkelSanai brivam elektronam

Brivam elektronam Land@ faktors g ir konstante, bet saistitiem elektroniem Lande faktors

ir atkarigs arT no ta ienemta orbitala stavokla [3]:

JUJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

g =1+ (7

kur J ir pilnais elektrona orbitalais moments, S ir elektrona spins un L ir elektrona

orbitalais moments [4].

Ta ka Landg faktors ir atkarigs no nesaparota elektrona ienemta energijas Iimena, no EPR
spektra ir iesp&jams iegiit informaciju par paramagnétisko centru parladéSanas procesiem, ka
ari ir iesp&jams detektet vai materiala ir skabekla vakances, ja tajas atrodas nesaparoti elektroni
[6]. EPR spektros nesaparotiem elektroniem skabekla vakancu vietas ir tipisks sagaidams
signals tuvu briva elektrona Landé faktoram. EPR mérjjuma ar 9,6 GHz mikrovilnu frekvenci

skabekla vakancu signals biitu sagaidams pie aptuveni 350 mT magnétiska lauka indukcijas [6].

12



1.4.2. Nulles lauka sasSkelSanas

Nulles lauka saskelSanas (ZFS) EPR spektroskopija var tikt novérota spinu sistémam,
kuras ir vairak neka viens nesaparots elektrons jeb S>1/2. Ar nosacijumu, ka elektroni ir
nesaparoti, ir iesp&jams detektet nulles lauka saskelSanos spina sisttmam, kurdm spins ir
veselas veértibas spina skaitli gan ari spina sisttmam ar pusveseliem (piem. S=5/2) spina
skaitliem [8].

SaSkelSanas var rasties no divam mijiedarbibam. Viena no tam ir spina-orbitales
mijiedarbiba, kas ir mijiedarbiba starp nesaparoto elektronu spinu momentiem ar elektrona
orbitales momentu. Otra ir spina-spina mijiedarbiba, kas ir tie$§a dipola mijiedarbiba starp
nesaparotiem elektroniem [8].

Nulles lauka tenzors D izteiksmé€ (4) var tikt diagonaliz€ts un izteikts:

_1
D, 0 0 / /3D +E 0 0 \
p=(0 D, 0]= 0 ~1sp-E 0 (8)
0 0 D \ /
z 0 0 2/3D

Dx—Dy

kur D = ;DZ unk = . E parametra vértiba ir limitéta starp 0 un 1/3 [8] .

Izteiksmé (8) E parametrs janem véra situacijas, kad defektam tuvakaja apkartné ir
rombiska simetrija [8].

Atkariba no ZFS intensitates, EPR spektra atbilstosas Iinijas var tikt noveérotas visa
spektra diapazona. Lai saprastu ZFS ietekmi uz EPR spektru, ir noderigi apskatit tris situacijas,
kad:

e ZFS ir ievérojami vajaka par Ze€mana saSkelSanos
e ZFS ir salidzinama ar Zémana saskel$anos
e ZFS ir ievérojami spécigaka neka Ze€mana saskelSanas

Situaciju, kad ZFS ir salidzinama ar Z€mana saSkelSanos, var apskatit 1.4. attela.

13



EPR intensitate
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1.4. att. Modeléts EPR spektrs un energijas limenu saSkelSanas ZFS rezultata.
Modela parametri: =10 GHz S=5/2, g=2, D=1000 MHz, E=0 MHz. Energijas limenu
shemas ar vertikalajam linijam apzimétas atlautas Zémana efekta parejas

Attela 1.4. attélotas energiajs limenu saskelSanas shémas defekta orientacijai (6=0° un
0=90°) pret magn&tisko lauku, jo EPR spektrs tiek iegiits pulvera paraugam, ta rezultata EPR
spektra summeéjas signals no visam kristaliskajam orientacijam.

Fe3* joniem, kas ir spina S=5/2 sistéma (Fe** jonam 3d orbitale ir 5 nesaparoti elektroni),
ZFS var bt ievérojami spécigaka neka Zémana efekta energijas limenu saskelSanas. Spéciga
ZFS gadijuma ar 9,6 GHz mikrovilnu frekvenci struktiira EPR spektra sagaidama aptuveni pie
160 mT [11]. Ja BaMgSiO4:Fe notick parladésanas starp Fe?" un Fe*', tad eksperimentalajos

datos sagaidama attiecigas struktiiras signala intensitates izmainas [7].

14



2. DARBA METODIKA
2.1. BaMgSiOas:Fe paraugu sintéze

BaMgSiOa:Fe paraugi sintez&ti péc cietfazu reakcijas metodes. Lietotas izejvielas: MgO
(97%), SiO2 (99,9%), Fe203 (99,99%), BaCOs (99,8%) un B20O3 (99,98%). Paraugu sintéze
izejvielu masa aprékinata, lai gala parauga masa biitu 0,75 g.

Tika sintezéti BaMgSiOas:Fe paraugi ar Fe koncentracijam: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,7,

1;1,5; 2; 3un 5 mol%. Paraugiem ar Fe koncentraciju lidz 1,5 mol% sintézes laika Fe pievienots
ar 0,005 mTOl Skidumu. Dzelzs $kidums veidots, izSkidinot Fe2O3 (99,99%) HCI un HNO3 skabju

sajaukuma. Paraugiem ar Fe koncentraciju virs 1,5 mol% dzelzs pievienots iesverot Fe>O3
(99,99%) pulvera veida.
Paraugiem tika pievienots 3 mol% B20s3, lai samazinatu kuSanas temperatiiru, lai 1250 °C
temperatiira izejvielas varétu pilniba izreaggt.
Sintézes gaita:
1. Iesver nepiecieSamas izejvielas.
2. Piesta ar piestalu kartigi samaisa izejvielas.
3. Uniaksiala hidrauliska pres€ sapresé samaisitas izejvielas tableté
4. Sapreséto tableti AloOs tigeli karsé reducgjosa (5% Hz, 95% Ar) vai gaisa
atmosfera 1250 °C temperatura 4 stundas.
Paraugi tiek preséti tablet€s, lai veicinatu reakcijas atrumu starp izejvielam. Kartiga samaisiSana
piestala un sapreséSana tablet€s veicina reagéSanu starp izejvielam karsé$anas laika, tadgjadi

veidojot mazak nevelamu kristalisko fazu veidoSanos.

2.2. EPR mérijumu veikSana

EPR mérijumi veikti ar iekartu “Bruker ELEXSYS Il E 500 (skat. 1. pielikumu).

Meérijumi veikti ar mikrovilnu frekvenci 9,83 GHz (X josla).

2.2.1. EPR mérijjumu parametru optimizacija

Lai nodro$inatu kvalitativus EPR merfjumus, nepiecieSams parbaudit meriSanas
parametru ietekmi uz iegiito EPR spektru. Galvenie divi optimiz€jamie mé&riSanas parametri ir
mikrovilnu jauda un magnétiska lauka indukcijas modulacijas amplitida. Mikrovilnu jaudas un
magnétiska lauka indukcijas modulacijas amplitiidas optimizacija ir kompromiss starp signala
intensitati un liniju platumu. Palielinot mikrovilnu jaudu, var palielinat signala intensitati, bet

var palielinaties arT liniju platums.
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Eksperimenta iekarta ap rezonatoru ievietotas divas spoles, kuras ar 100 kHz frekvenci
modulé magnétisko lauku. Palielinot modulacijas amplitidu, var palielinat signala intensitati,
bet modulacijas amplitiidas palielinasana ar1 palielina EPR spektra uznemto lmiju platumu.
Modulacijas amplitiidas ietekme uz mérijjumu ir vairak izteikta, petot Iinijas EPR spektra, kuru
platums ir salidzinams ar modulacijas amplittdu

Optimala mikrovilpu jauda tika izvéleta 10 mW. 10 mW mikrovilnu jauda tika izveleta,
Jo pie tas petamas strukttiras EPR spektra Iinijas nebija piesatinajusas (pie liekakas mikrovilnu
jaudas signala intensitate ar1 palielinajas) (skat. att. 2.1.) un 10 mW ar1 ir lielaka jauda EPR

iekartai ilgstoSu mérjjumu veiksanai.
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2.1. att. Mikrovilnu jaudas ietekme uz EPR spektru BaMgSiO.:Fe

Magneétiska lauka modulacijas amplitida tika izv€leta 0,4 mT. Ar So amplitiidu tika iegiits
pietieckami intensivs signals EPR spektru analizéSanai, ka art pietieckami maza amplitiida, lai

nezaudetu informaciju par pétamajam EPR liijam.
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2.2.2. EPR termiskas stabilitates merijjumi

EPR mérijjumi BaMgSiOas:Fe tika veikti paraugiem pulvera veida. Paraugs tika ieb@rts
kvarca paraugturi. UV apstaroSana tika veikta 10 miniites, izmantojot Hg lampu ka UV avotu.
Ta ka UV staroSanas laika apstarojas tikai parauga virsma, tad staroSanas laika paraugs tika
nepartraukti maisits.

P&c apstarosanas tika nomerits parauga spektrs istabas temperatira. Lai noteiktu Fe
defekta termisko stabilitati, talakie merjjumi tika veikti ar 25 °C karsé€Sanas temperatiiras
intervaliem, paraugu kars€jot gaisa tunelkrasni 10 miniites un péc parauga atdziSanas nomerot
EPR spektru. EPR termiskas stabilitates mérijjumos paraugs tika apstarots ar UV tikai pirms
mérjjumu veikSanas. Merfjumi tika veikti 1idz temperatiirai, pie kuras varja noteikt, ka,

salidzinot ar mérfjumiem pie zemakam temperatiiram, netika novérota izmaina EPR spektra.

2.3. Difuizas atstaroSanas merijumu veikSana

Difuzas atstaroSanas spektroskopijas mérfjumi veikti ar iekartu “Specord 210” un
integréjoso sféru (skat. 2. pielikumu). M&rijumi tika veikti spektra intervala 350-800 nm.
Iekarta gaismas avots ir halogéna lampa. Ar iekartu “Specord 210” iesp&jams arl mérit vilna
garumiem zem 320 nm, bet integréjosas sferas iekSpus€ atstarojosais materials $aja diapazona
sak intenstvak absorbét gaismu. Nemot vera, ka pétits tika fotohromais efekts, kura izmaina
BaMgSiOa:Fe ir redzamaja spektra regiona (400-800 nm), tad talaka UV spektra regiona nebija
nepiecieSams veikt merfjumus.

Pirms diftizas atstaro$anas mérijjumu veikSanas tika veikts fona mérijums, spektrometra
levietojot izmantoto integréjoSo sféru bez ievietota parauga. Pirms meérjjumiem pé&tamie
BaMgSiOas:Fe paraugi tika 10 min apstaroti ar UV starojumu, izmantojot dzivsudraba lampu.
Meérfjuma iekartas programmatiira automatiski no iegiita spektra atnem fona spektru. Pec
meérfjuma paraugi tika karseti 300 °C 10 miniites un tam uznemts diftizas atstaroSanas spektrs,
lai varétu analizet atSkiribu starp ar UV apstarotu un termiski balinatu spektru.

Fotohroma efekta termiskas stabilitates merjjumos sakuma paraugs tieck 10 miniites
apstarots ar UV starojumu, izmantojot dzivsudraba lampu. Istabas temperatiira tam nomeéra
diftizas atstaroSanas spektru. Péc tam gaisa kars€ 25 °C intervalos un péc katras karséSanas
uznem diflizas atstaroSanas spektru. Starp karséSanam un meérjjumiem paraugi netiek atkartoti
apstaroti — apstarosana notiek tikai mérjjumu sérijas sakuma. Kars€Sanas temperatiira tiek

paaugstinata, l1dz fotohromais efekts ir pilniba balinajies.
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3. REZULTATI
3.1. XRD rezultati
XRD mérijumi paraugiem veikti ar iekartu “RIGAKU Miniflex 600”. XRD ainu analize

veikta, izmantojot brivpieejas programmu “Match!” [12] kombinacija ar “PDF-4+” XRD

datubazi [9]. Programma “Match!” identific€ parauga esosas kristaliskas fazes.

20000 -
—— BaMgSiO,:Fe 0.5 mol%
= —— BaMgSiO, PDF #04-011-3561
® 15000
]
S
7
=
2
.S 10000
a
4
<
5000

3.1. att. BaMqSiOu4:Fe 0,5 mol% parauga XRD aina un atbilstoSas liniju intensitates
PDF-4 datubaze

P&c attela 3.1. var secinat, ka parauga pamata ir BaMgSiO4 faze, tomér taja arT tiek
detektéts neliels daudzums citu kristalisko fazu piejaukums

Izmantojot programmu “Profex” [13], ir iesp&ams péc XRD mérijjumu datu liniju
savstarpgjam intensitatem un “PDF-4+” datubazes datiem aprékinat parauga esoSo kristalisko
faZzu daudzumu sadalijumu. Aprékinato kristalisko fazu savstarpg€jo daudzumu parauga var

apskatit 3.1. tabula.
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3.1. tabula

BaMgSiO4 paraugos identificétais kristalisko fazu sastavs

Fe Identificeta faze, svara %

koncentracija

paraugd, mol% ™" po\108i0, | BazMgSiz0r
0 93,9 6,1
0,1 92,3 7,7
0,2 95,3 4,7
0,3 97,1 2,9
0,4 97,3 2,7
0,5 98,3 1,7
0,7 94,5 55
1,0 98,3 1,7
1,5 98,0 2,0
2,0 96,9 3,1
3,0 92,8 7,2
5,0 98,9 1,1

Aplukojot 3.1. tabulu, janem véra, ka fazes piejaukumi zem aptuveni 5 % ir zem
detektéSanas robezas pulvera rentgendifrakcijai, tapéc zem 5 svara % kristaliskas fazes
piejaukuma aprékinatas vertibas robezas lidz 5 svara % var neatbilst patiesajam piejaukuma
daudzumam. Péc XRD analizes var secinat, ka paraugiem ir BaMgSiOs (PDF-4+ # 04-011-
3561) atbilstosa kristaliska struktira ar nelielu BaxMgSioO7 (PDF-4+ # 04-015-5283)
kristaliskas fazes piejaukums. Netiek novérota korelacija starp Fe aktivatora koncentraciju un

Ba>MgSi2O7 kristaliskas fazes piejaukuma daudzumu parauga.
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3.2. XPS rezultati

Diviem BaMgSiO4:Fe paraugiem ar dzelzs koncentraciju 5 mol%, no kuriem viens

sintézes laika tika karséts gaisa un otrs karséts Ho/Ar atmosfera, tika veikti XPS meérijumi.

Aprekini veikti programma “Thermo Avantage”, izmantojot datubazi ar jonu saites energijam

un raksturigajiem XPS spektriem.
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15000 "
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

720 718 716 714 712 710 708 706 704 702 700
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3.2. att. XPS merijuma dati BaM(gSiOa4:Fe 5 mol% H./Ar atmosfera karsétam
paraugam
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3.3. att. XPS merijuma dati BaMgSiOs:Fe 5 mol% gaisa karsétam paraugam
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Pirms XPS mérijumu veikSanas standarta procediira ir parauga virsmu bombardét ar Ar
gazi augsta spiediena, lai attiritu parauga virsmu no iesp&jama piesarnojuma. Pirms BaMgSiO4
Fe XPS mérijumiem S§is solis tika izlaists, jo Sai virsmas attiriSanas metodei blakusefekts ir
reducgjosu apstaklu izveidoSana tiriSanas laika, un, ta ka mérkis veiktajiem XPS mérjjumiem
bija detektét Fe?* klatbiitni parauga, virsmas attirisanas process varétu zaudét informaciju par
redlo Fe?* un Fe** daudzumu paraugos.

Salidzinot XPS mérijumu datus gaisa (Skat. att. 3.2.) un Ho/Ar (skat. att. 3.3.) atmosfera
sintez&tiem paraugiem, var novérot, ka abos gadijumos dzelzs ir galvenokart Fe®* valencg, bet
Ho/Ar karsétam paraugam tiek detektdts arT neliels daudzums Fe?* jonu. Janem véra, ka, ta ka
abu paraugu mérjjumu signalu intensitate ir zema un dati ir sam@ra trokSnaini, nevar
viennozimigi identificét Fe?" klatbiitni un koncentraciju parauga ar XPS mérijumiem.

XPS metode nav jutiga uz zemam aktivatoru koncentracijam. legitie dati vedina secinat,

ka, karsgjot reducgjosa atmosfera, BaMgSiO4 Fe3* parladgjas uz Fe?*, tomér $os datus nevar

uzskatit par viennozimigu pieradijumu Sai hipotézei.

3.3. Difuizas atstaroSanas spektroskopijas rezultati

BaMgSiOs:Fe paraugiem pirms UV apstaroSanas ir balts tonis. P&c UV apstaroSanas
BaMgSiOs:Fe paraugi iegiist violetu krasojumu (skat. att. 3.4.). NokrasoSanas intensitate ir

atkariga no dzelzs aktivatora koncentracijas parauga, ka ar1 no staroSanas laika.

3.4. att. BaMgSiO4:Fe 0,5 mol% tablete, kurai aug$eja dala 10 miniites apstarota ar
UV starojumu
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—— 0.5 mol%
— 0.5 mol% UV
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3.5. att. BaMgSiO4:Fe 0,5 mol% gaismas reflektivitate pirms un péc 10 min UV

apstaroSanas

Aplikojot diftzas atstaroSanas spektru BaMgSiOs4:Fe (skat. att. 3.5.), var novérot, ka

pirms apstaro$anas redzamaja spektra diapazona (400-800 nm) paraugiem nav intensivu

absorbcijas joslu un UV diapazona strauji samazinas atstaroSanas. P&c UV apstaroSanas noveéro

gaismas reflektivitates minimumu jeb absorbcijas maksimumu pie 523 nm.

100 ~

904 &

80 -
70
60
50
40
30

20

523 nm gaismas reflektivitate, %

10

E.E\E\E’E

0

0 1 2 3

Fe koncentracija, mol%

3.6. att. Difiizas atstaroSandas spektroskopijas 523 nm gaismas reflektivitate pirms UV

apstaroSanas atkartba no aktivatora koncentracijas

BaMgSiOs:Fe paraugiem ar dzelzs koncentraciju Iidz 0,7 mol% vizualais tonis pirms UV

apstaroSanas ir balts. Paraugiem ar dzelzs aktivatora koncentraciju virs 0,7 mol% tika novérota

peléka nokrasa (skat. att. 3.6. un 3. pielikumu). Péc diftizas atstaroSanas spektriem vargja
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novérot, ka augstakas koncentracijas paraugiem nenovéro jaunas absorbcijas joslas, tomér

apskatitaja spektra diapazona novéro samazinatu reflektivitati (skat. att. 3.7.). Peleka

nokrasojuma intensitate pieaug,

palielinoties dzelzs koncentracijai parauga. Pelékais

nokrasojums augstakas koncentracijas paraugiem trauc€ja novérot tajos fotohromo efektu.
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3.7. att. BaMgSiOu:Fe reflektivitate péc 10 miniasu UV apstaroSanas atkaribd no Fe

Izmaina atstarotiba pie 523 nm, %
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3.8. att. Difizas atstaroSanas spektroskopijas 523 nm gaismas reflektivitates izmaina

péc 10 min UV apstaroSanas
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Aplikojot att€lus 3.7. un 3.8., var secinat, ka dzelzs koncentracijai diapazona 0,1-0,5

mol% fotohroma efekta intensitate (izmaina reflektivitateé 523 nm gaismai) kliidu robezas ir

savstarpgji salidzinama, un ta ir izteikti intensivaka neka BaMgSiO4 bez Fe aktivatora.
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3.9. att. Difiizas atstaroSands spektroskopijas termsikas stabilitates merijumi
BaMgSiO.:Fe péc 10 minisu UV apstaroSanas
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3.10. att. 523 nm gaismas reflektivitate BaM(SiO.:Fe atkariba nokarséSanas

temperatiiras
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P&c termiskas stabilitates mérijumiem (skat. att. 3.9. un 3.10.) var secinat, ka fotohromais
efekts BaM@SiOg4:Fe ir stabils lidz aptuveni 75 °C. Temperatiru intervala 100-200 °C
fotohroma efektais efekts balinas lineari atkariba no temperaturas. Pec parauga karseésanas 300

°C fotohromais efekts ir pilniba balinajies.
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3.11. att. 523 nm gaismas reflektivitate BaMgSiO.:Fe atkariba no UV staroSanas
laika

P&c starosanas laika ietekmes uz fotohromo nokrasojumu BaMgSiO4:Fe (skat. att. 3.11.)
var secinat, ka 30 s laika paraugam var novérot jau intensivu fotohromo efektu. Aptuveni 2 min
staro$anas laika fotohromais efekts piesatinas, bet, turpinot UV starosanu, parauga reflektivitate

nedaudz turpina samazinaties.
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3.4. EPR mérijumu rezultati

Sintezetajiem BaMgSiOs:Fe paraugiem tika veikti EPR mérijumi, lai noteiktu dzelzs

koncentracijas un sintézes atmosferas ietekmi uz defektu veidoSanos materiala.

8 —

Signala intensitate

50 ' 1CI)O ' 1%0 ' 260 ' 2%0
B, mT
3.12. att. Gaisa sintezeta BaMgSiO4:Fe 0,5 mol% EPR spektrs

Gaisa sintezéta BaMgSiO4:Fe parauga EPR spektra (skat. att. 3.12.) novéro Fe
atbilstoSu signalu ar intensitati, kas ir 10 reizes liekaka neka reducgjosSos apstaklos karsétam
BaMgSiOa:Fe (skat. att. 3.13.). Gaisa karséta BaMgSiO4:Fe dzelzs atbilstosais signals nemaina
intensitati péc UV apstaroSanas.

EPR mérijjumos BaMgSiO4:Fe paraugiem, kas karséti reducgjosa Ho/Ar atmosfera, pirms
UV apstarosanas (skat. att. 3.13.) tiek novérots salizinosi vaj$ Fe** joniem raksturigs signals.
P&c UV apstarosanas Fe?* atbilstosais signals pastiprinas. Tas norada, ka péc UV apstaro$anas

Fe?* joni atdod elektronu, kliistot par Fe** joniem.
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3.13. att. EPR spektra intensitate BaMgSiO4:Fe 0,5 mol% paraugam pirms un péc UV

apstaroSanas

Pieaugot dzelzs aktivatora koncentracijai (skat. att. 3.14.) 1idz aptuveni 1 mol%, palielinas

arl izmaina EPR mérijumos Fe®* signala intensitatei pirms un péc UV apstarodanas. Ap 1,5

mol% dzelzs aktivatora koncentracijas Fe®" signila intensitates izmaina samazinas.
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3.14. att. Izmain
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Dzelzs aktivatora koncentracija, mol%

a EPR spektra Fe®* linijas intensitaté péc UV apstaro§anas atkariba
no aktivatora koncentracijas
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0,5 mol% dzelzs aktivatora koncentracijas paraugs tika izvélets talakiem EPR
mérfjumiem un aprékiniem. 0,5 mol% koncentracija tika izvéleta tadel, ka Sim paraugam
noverots

¢ intensivs fotohromais efekts (skat. att. 3.5.),
e intensiva izmaina EPR spektra (skat. att. 3.14.),
e minimals piemaisijuma kristaliskas fazes ieguldijums XRD (skat. 3.1. tabulu),

bet netika noveérota peleka nokrasa, kas bija raksturiga paraugiem ar dzelzs koncentraciju virs
1 mol% (skat. att. 3.6.).
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3.15. att. Fe atbilstoSais EPR signals BaMgSiO4:Fe atkariba no parauga karsésSanas
temperatiras starp mérijumiem
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3.16. att. Fe atbilstosa EPR signdla amplitida atkariba no parauga karséSanas
temperatiras starp merijjumiem
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Tika veikti EPR mé&rfjumi BaMgSiOas:Fe péc parauga karséSanas dazadas temperattras
(skat. att. 3.15. un 3.16.), lai vartu noteikt Fe atbilstosa signala termisko stabilitati un lai to
varétu salidzinat ar diftizas atstaroSanas mérjjumos noteikto fotohroma efekta termisko
stabilitati. PE&c EPR termiskas stabilitates mérijjumiem var secinat, ka eksisté divi Fe defektu
veidi, jo, karsgjot paraugu intervala no 25 Iidz 150 °C, Fe struktiras EPR signala intensitate
samazinas, bet virs 150 °C kars&$anas temperatiiras tick detektdts nemainigs Fe3* atbistosais

signals.
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3.17. att. Fe atbilstoSais EPR signals BaMgSiOs:Fe atkartba no UV staroSanas laika
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3.18. att. Fe atbilstoSa EPR signala amplitida atkariba no UV staroSanas laika
P&c EPR mérijjumiem atkariba no parauga staroSanas laika (skat. att. 3.17. un 3.18 ) var

noteikt, ka péc 20 min UV staroSanas laika EPR signals v&l nav piesatinajies.
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4. DISKUSIJA

Aplukojot diftizas atstaroSanas spektroskopijas mérfjumus ar dazadam dzelzs
koncentracijam aktivétam BaMgSiO4 (skat. att. 3.8.), var novérot absorbcijas piki ap 523 nm.
Salidzinot ar neaktivétu BaMgSiOs un palielinoties dzelzs koncentracijai, absorbcijas
maksimums spektra nenobidas.

Péc XPS mérfjumiem un aprékiniem nevar viennozimigi noteikt Fe®* klatbiitni
reducgjosos apstaklos sintezétam BaMgSiO4:Fe. Meérfjumi tika veikti 5 mol% dzelzs
koncentracijas paraugiem, tomér 5 mol% ir parak maza koncentracija prieks kvalitativiem XPS
mérjjumiem. P&c diflizas atstaroSanas (skat. att. 3.8.) un EPR (skat. att. 3.14.) m&rijumiem
atkariba no Fe koncentracijas, tika noteikts, ka optimala Fe koncentracija BaMgSiOa:Fe ir ap
0,5 mol%. Paraugiem ar Fe koncentraciju virs 1 mol% tika novérota peleks nokrasojums, kura
intensitate pieaug, palielinoties dzelzs koncentracijai (skat. 3. pielikumu). EPR mé&rijumos
paraugiem ar Fe koncentraciju virs 2 mol% tika novérots, ka EPR signals ir iev@rojami
trokSnainaks un ka dzelzs atbilstoSais signals ir ar mazaku intensitati neka 0,5 mol% paraugam.
Nemot véra peléko nokraso$anos un ievérojamas izmainas EPR spektra, BaMgSiOs:Fe
paraugiem ar Fe koncentraciju virs 1 mol%, salidzinot ar 0,5 mol% dzelzs koncentracijas
paraugu, var secinat, ka XPS mérjjumi ar Fe koncentraciju virs 5 mol% nedotu vertigu
informaciju par dzelzs iebtvésanos BaMgSiOs:Fe paraugos ar zemam (Iidz 0,5 mol%) dzelzs
aktivatora koncentracijam.

Salidzinot EPR spektru gaisa karsétam (skat. att. 3.12.) ar Hz/Ar atmosféra karsétu
BaMgSiO4:Fe 0,5 mol% (skat. att. 3.13.), var novérot, ka gaisa karsétam paraugam Fe3*
atbistosa EPR signala intensitate ir aptuveni 10 reizes lielaka neka Ho/Ar atmosfera karsétam
paraugam, turklat gaisa karséta parauga EPR signals nemainas atkariba no UV apstaroSanas.
Tas vedina secinat, ka reducgjosa atmosfera karsétiem paraugiem dzelzs BaMgSiOg ievietojas
Fe?* valence.

Salidzinot ar difiizas atstaroSanas spektroskopija noteikto fotohroma efekta termisko
stabilitati (skat. att. 3.10.) ar EPR detekt&to Fe3* termisko stabilitati (skat. att. 3.16.), var secinat,
ka starp tiem nav tieSas korelacijas. P&éc difuzas atstaroSanas meérjjumiem fotohromais efekts
sak balinaties ap 75 °C un péc karséSanas 300 °C ir pilniba balinajies. EPR spektroskopijas
noteikta Fe®* signala intensitate sak sabrukt jau 50 °C temperatiira un ap 150 °C sasniedz
minimalo intensitati, turklat virs 150 °C Fe®* signila intensitate paliek nemainiga. Nemot véra
difuzas atstarosanas un EPR noteikto termisko stabilitati, jasecina, ka Fe materiala darbojas ka

ladinu kompensators, UV starojuma ietekmé atdodod elektronu. Ja Fe iesaistitos fotohroma
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efekta ka F centrs, tad biitu sagaidama tiesa korelacija starp difiizas atstarosanas spektroskopiju
un EPR noteikto termisko stabilitati.

Fotohroma efekta intensitates atkaribu no UV staroSanas laika, mérot ar diftizas
atstaro$anas spekroskopiju (skat. att. 3.11.), nevar tiesi salidzinat ar EPR noteikto Fe3* signala
intensitates atkaribu no UV staroSanas laika (skat. att. 3.18.). Difuzas atstaroSanas mé&rijumos
tiek apstarota tikai parauga tabletes virsma, ka ari reflektivitate tiek noteikta tikai virsmai. EPR
mérTjums tiek veikts paraugam pulvera veida. EPR meérijuma signals tiek iegiits no visa parauga
tilpuma, bet UV staroSanas laika apstarojas tikai parauga virsma, tapec staroSanas laika paraugs
tiek nepartraukti maisits. Ta rezultata EPR mérijumiem nepieciesams ilgaks apstaroSanas laiks,
lai apstarotu paraugu tilpuma, to maisot.

Ta ka dzelzs parladésanas process starp Fe3* un Fe?* tiesa veida neiesaistas fotohroma
efekta (Fe joni nav krasu centri), tad jasecina, ka Fe?* joni darbojas ka elektronu donori, kas
UV starojuma rezultata atdod elektronu paSvielas defektiem, kas, visticamak, ir skabekla
vakances. Uz skabekla vakancu klatbtitni un lomu fotohroma efekta izcelsmé BaMgSiOas:Fe
norada tas, ka gaisa sintezétam BaMgSiOas:Fe nenovéro fotohromo efektu, bet reducgjosa
atmosféra sintezétam BaMgSiOs:Fe novéro fotohromo efektu. Reducgjosi sintézes apstakli
veicina skabekla vakancu veidoSanos. Sakerot elektronus skabekla vakances, veidojas F jeb
krasu centri (no vacu val. Farbe). Krasu centri izmaina materiala gaismas absorbcijas Tpasibas.
Krasu centrus ir iesp&jams detektet ar EPR spektroskopiju, bet ne vienmér F centra EPR signalu
var noverot. Ja skabekla vakances ir sakerti divi elektroni, tad tie “saparojas” (spins ir 0), klaistot
diamagneétiski, ko nevar detektét ar EPR spektroskopiju. Ja skabekla vakances ir sakerts viens
elektrons, tad F centrus ir iesp&jams detektet ar EPR spektroskopiju, bet ir iesp&jams, ka signalu
varétu detektet zemas temperatiiras (77 K Skidra slapekla vai 4,2 K 8kidra hélija temperatiira).
Ja notiek elektronu parnese starp Fe joniem un skabekla vakancém, zemu temperatiru EPR
mérjjumos biitu sagaidams, ka, salidzinot EPR spektrus pirms un péc UV apstaroSanas, biitu
izmaina Fe** EPR signala, ka ar izmaina EPR spektra regiona ap Landé faktoru g=2 (X joslas
meérfjuma izmaina signala ap 350 mT). BaMgSi04:Fe EPR mérijumos istabas temperatiira F
centra signals netika noverots.

Talakos BaMgSiO4:Fe pétijumos planots veikt EPR mérfjumus zemas temperatiiras, ka

ari péetit zilas gaismas ietekmi uz fotohromo efektu BaMgSiOa:Fe.
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5. SECINAJUMI

Neaktivétam BaMgSiOa, kas sintez€ts reducgjosa atmosfera, tiek noveérots fotohromais
efekts. Dzelzs aktivatora pievienosana BaMgSiO4 ieveérojami pastiprina fotohromo efektu
materiala, neizmainot vilna garumu pie kura tiek novérots gaismas absorbcijas maksimums.

BaMgSiOa:Fe tick detektéta Fe aktivatora parladésanas no Fe?* uz Fe®* UV apstaro$anas
ietekmé. Nav tiesas korelacijas starp fotohroma efekta termisko stabilitati un ar EPR noteikto
Fe defekta termisko stabilitati, kas nozimé, ka dzelzs defekti nedarbojas ka krasu centri, bet gan

darbojas ka elektronu donori.
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